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1. INTRODUCCIÓN

Existe en la actualidaduna grandemandade filmes de polipropilenode todo tipo con

unascaracterísticasde lo masvariadas.Monocapas,multicapas,materialesbarrera,materiales

para atmósferacontrolada, etc. Sus aplicacionesvan desde la Industria del envasadode

productosalimentariosen particularhastala del envasadoy embalajede una formageneral.

Estos filmes, en sus diferentes formulaciones,aparte de cumplir una serie de requisitos

intrínsecosy otros extrínsecosparasu preparación,manejoy aplicacióny en definitiva de su

utilización, tienen que satisfacerdos funcionesfundamentales.En primer lugar, que en las

cadenasde envasadoo embalaje, puedanser fácilmente manipuladospor la maquinaria

correspondientey que no se presentenfenómenosde electrización,adhesión,etc., entre el

filme y el productoo entrefilme y filme o entreel filme y algunaparte de la máquina,etc,

Es decir, que presentebuenaspropiedadesde deslizamientoy antibloqueoque se puedan

cuantificar. Paraello, durantela fabricacióndel filme e incorporacióna las materiasprimas

se le agreganlos aditivos conocidoscomo de deslizamientoy antibloqueo.Los aditivos de

deslizamientomás comúnmenteutilizados en el 1-PP son las amidas de ácidosgrasosde

cadenalarga’2 Las amidasutilizadas como agentesde deslizamientoreducentambién el

bloqueo entre las superficiesde los filmes. Como una regla general,puededecirseque el

mejor agente de deslizamientono es necesariamenteel mejor agente antibloqueo. La

erucamidaesuno de estos aditivos de deslizamientoy antibloqueoqueestásustituyendoa la

oleamidaporsu másalto punto de fusión y su mayor resistenciaal calor.3Estosaditivos, una

vez fabricado el filme y en cantidadesy tiemposdiversosmigran a la superficiddel mismo

confiriéndoleesaspropiedadesque acabamosde mencionary por tanto haciéndoleapto para

su utilización. Ni que decirtiene queestosaditivos apartede conferiresaspropiedadesdeben

cumplir con unaseriede requisitos,como por ejemplo,los de tipo sanitario,etc.Unosy otros

los hacenadecuadospara su empleo.Existen otrasaplicaciones,y por ello otra parte de la

producciónseempleapararecubrirlas tapasde libros flexibles, folletos litografiados,y otros

productosmanufacturadosde la Industriade ArtesGráficas.En estasaplicacionesel filme de

polipropilenoconstituyela última capa,por lo que es importante,por un lado que el acabado

de la superficieseaagradabley que tengael aspectode superficiefotográficay porotro, que

estaúltima capahagaimpermeableslos objetosque recubre,protegiéndolosdel agua,sudor

de la mano, y en general de suciedades.Muchasvecesse presentanproblemasde adhesión

de las tapasla superficiedel filme. Un defectode aditivo, como en el casoanterior,dificulta

el funcionamientode la maquinaria,y un exceso,haceque las propiedadesde los adhesivos



que seemplean1paraunir el filme al cartón,seveanalteradasen el sentido de que el niat’

compuestoblanquea,deja burbujas,se despega,etc., en definitiva, deja un producto 1

deteriorado,mal acabado,con las consiguientespérdidasy creaciónde residuosque no

fácilmentereciclables

Por todas las cosasque acabamosde exponeres por lo que el estudiode la difu

de estosaditivos a travésde la matriz polimérica, y migración del mismo son de cal

importanciapara realizar una acertadadosificación.No existendatosen la literatura a

respecto e incluso las empresassuministradorasde este tipo de productosposeen

información muy fragmentariay siempre insuficientepara una buena utilización de

mismos. Los conocimientosque utiliza la Industriaen este sectorson meramenteempíri

Esteproblemano ha sido atacadoadecuadamenteparaconocerlas funcionesde

aditivos, en general,y del sistemaformado por la erucamiday el polipropilenoisotáctic

particular.

Es por todo ello, por lo que se ha pensadoestudiarel problemadesdesu basecor

planteamientoriguroso y científico. Las aportacionesque podamoshacer a este resp

pueden ser interesantes,En definitiva tenemosdos problemas,uno el de la interacc

termodinámicaentreel aditivoy la basepoliméricaque forman el filme y otro, el problc

cinético, es decir, cómo y cuandotiene lugar estamigración hastala superficie y de

maneraserealizala misma,ademásdel posiblecontrol de la cantidadpor unidadde superf

en cadacasoy-de su dependenciacon la temperatura.

Bajoel denominadorcomúnde migración,hay un amplio y variadocampode proce

de tipo fisico y de interaccionesque implican al polímero,los constituyentesdel filme y

alrededores.Estos, por ejemplo incluyen, la difusión de los aditivos, su solubilidad e¡

matriz polimérica, cómo afectan éstos a la cristalinidad de la misma, sus interaccic

termodinámicas,que son las que al fin y al cabo determinanque sean compatible

incompatibles,movimientosmoleculares,etc., El estudio desarrolladosobrela difusión

erucamidaen polipropilenoisotácticoseha realizadoteniendoen cuentatodosestosaspeu

y algunosotros pormenores.Los resultadosque sehan obtenido son interesantestanto de

el punto de vista académico,como desde el punto de vista de su aplicación a proble¡

concretos muy interesantesdentro del campo de la utilización de filmes de materi~

plásticos.
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II. PARTE EXPERIMENTAL

11.1. MATERIALES

Polipropileno -[-CH2-CH-(-CHD-t-

La granzay los filmes de polipropilenoisotácticode 40 ~xmde espesorutilizados,han

sido de HostalenPPN 1060, sin aditivos; fueron suministradospor Disper,5. A. SantAndreu

de la Barca(Barcelona/Spain),con un índice de fluidez nominal de MFW 9 g/I0 mm. a 230
0C y 5 N, una densidadnominal a 23 0C de 0.905 g.cm~3, y un 54.2 % de cristalinidad..

Erucamlda (1 3-cls-docasenamida) (H
3C-(CH2), -HC=CH-(CH2t-CO-NH2)

Se utilizó una muestracomercial de ARMOSLIP (EXP) Beadscon un 97 % de

pureza(determinadapor CGLC), suministradagratuitamentepor AKZO Chemicals,SA.

División Química, El Prat de Llobregat (Barcelona/Spain).Su punto de fusión determinado

medianteDSC a una velocidad de calentamientode RH = 20.0 K/min. fue de 86
0C. Se

empleó para la elaboraciónde las mezclasy como material estándarpara el calibrado del

cromatógrafo.

Masterbatch de Erucamida/Poliproplleno al 6 % en peso

Un concentrado(masterbatch)de un 6 % de erucamidaen polipropileno,CEPSLIP6,

utilizado para la fabricación de la pastilla fuente de erucamidaen los experimentosde

difusión, fue suministradopor el Departamentode Investigaciónde Polimerosdel Centrode

Investigaciónde la CompañíaEspañolade Petróleos,SA. Torrejónde Ardoz(Madrid/Spain).

Ácido esteárico

Se utilizó ácidoesteáricode 99 % de pureza(Fluka, A.G.) como patrón internopara

las determinacionescromatográficasde erucamida.

Cloroformo

Seutilizó un cloroformode gradoanalítico sin ningún tratamientoprevio (Quimicén,

SA., Madrid/Spain)paralas extraccionesde erucamidaen el Soxhlet.
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11.1.1. Caracterización
11.1.1.1. Densidad

Lt.densidad del i-PP puro, determinada mediante una técnica de flotación y

pienometríafue de 0.898 g.cnV3, quecorrespondecon unagradode cristalinidaddel 54.2 %,

calculadomediantela siguienterelación:

p~ Ip— 1
_____ .100

P [P¿Pa]

dondeX~ es el grado de cristalinidad,p~ es la densidaddel polímero totalmentecristalino,p

es la densidadde la muestracuya cristalinidadse quieredeterminary p, es la densidaddel

polímero totalmenteamorfo.

Paraeste cálculo se consideraronlas siguientesdensidadesdel cristal y del amorfo:4

= 0.943 g.cm3 y P? 0.850 g.cm~3.

Estevalor de la cristalinidad estáde acuerdocon el estimadomediantecalorimetría

diferencial programadadel 50,0 % parauna muestracon la mismahistoria térmica.

11.1.1.2.Resonancia Magnética Nuclear de 1t (13C-NMR)
La fracción de pentadasisotácticas(IPF=0.92)se evaluó medianteespectroscopiade

‘3C-NMR, utilizando un espectrómetroBruker AC300operandoa 75.47 MHz y 7.046 T. El

espectrose realizó en solución de 1,3,5-triclorobencenoa 393 K utilizando CI
4C2D, como

patrón interno.

ll.1.1.3. Distribución de Peso Molecular (MWD)

Los pesosmolecularespromediosy factor de polidispersidad(pesosmolecularesen

daltons(g.moL’), M,, = 9.79x10
4;M~ = 4.35x105;Nf

2 = 3.34x10
6; 1QI~ = 3.18x10’ y Nt~,/N4~ —

0.44)se determinaronmedianteCromatografiade Permeaciónde Gel con un Cromatógrafo

Waters modelo ALC/GPC 150 a 140 0C en 1,3,5-triclorobenceno,siguiendo las técnicas

estándar.
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11.2. METoDOLOGÍA Y TÉCNICAS EXPERIMENTALES

11.2.1. Pieparacián de Mezclas

Las mezclasse prepararonen secoen un mezcladorde fabricacióncasera,el i-PP se

fundió a la temperaturade 240 0C y entoncesse incorporé la erucamida.La mezcla se

mantuvo con agitaciónconstantey con una corriente de N
2 durante 10 minutos. Con el fin

de prevenirla degradaciónoxidativa, seañadióun antioxidante,el IRGANOX 1076 (Ciba-

Geigi, Basel/Switzerland).En cadacasose prepararonalrededorde 15 g de mezcla.

La composiciónreal de cadaunade las mezclassedeterminópor diferenciade pesada.

mediantela extraccióna reflujo de una muestrade cadauna de ellas en un Soxhletcon 100

mL de cloroformo durantedos horasy media, tiempo que consideramossuficientepara la

completaextraccióndel aditivo. El materialuna vez extraídose secóa presión reducidaa la

temperaturade 70
0C, hastaque se alcanzóunapesadaconstante.Estepesose considerócomo

el contenido de i-PP en la mezcla. El contenido en erucamidase determiné mediante

cromatografiacapilar gas-líquido(CGLC) a partir del extracto clorofórmico, siguiendo un

método que explicaremosen detalle en el apartado11.2.13.

11.2.2. Preparación de Filmes

Los filmes queseutilizaronposteriormenteparalas medidasde calorimetríadiferencial

programada(DSC), rayos X a ángulos altos (WAXS), análisis termo mecanodinámico

(DMTA) y análisistermodieléctrico(DETA), seprepararona partir de las mezclas,mediante

moldeo por compresiónentre dos planchasde latón recubiertascon aluminio, en una prensa

automáticaCollins Modelo 300, aplicandoel siguienteprogramade presión y temperaturaa

los platos:

1.- 3 minutosa la presión de 5 bar y 200 0C.

2.- 3 minutosa la presión de lo bar y 200 0C.

3.- 5 minutosa la presión de 35 bar y 200 oc.

4.- Enfriamiento rápido entreplatosrefrigeradoscon aguafría durante5 minutos a la

presión de 35 bar.

Las presionesy los tiempos,se escogieronmediantetanteo previo por el método de

ensayoy error. Se intentéque el tiempo fueseel suficienteparaquelas característicasde los

filmes fuesenbuenas,pero el mínimo paraevitar la degradacióndel mismo.La temperatura

aplicadafue la necesariaparaque fundiesela mezcla,
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11.2.3. Preparación de Probetas para Fracturación

Las probetas,preparadasa partir de las mezclasy empleadasen los experimentosde

microscopiaelectrónicade barrido(SEM), de 2 x 4 x 20 mm3 semoldearonpor compresión

en la mismaprensaquelos filmes, aplicandoel siguienteprogramade presióny temperatura

a los p[atos:

3 minutosa la presión de 5 bar y 200 0C.

2.- 2 minutosa la presión de 35 bar y 200 oc.

3.- 3 minutos a la presión de 120 bar y 200 0C.

4.- Enfriamientorápido entreplatos refrigeradoscon aguafría durante5 minutos a la

presiónde 120 bar.

Los criterios seguidosparala elecciónde estascondicionesfueron los mismosque en

la preparaciónde filmes.

11.2.4. Preparación de la Pastilla Fuente de Erucamida

La pastilla utilizada comofuentede erucamidateníaun diámetrode 6 cm y 0.3 cm

de espesory se fabricó a partir de un masterbatchdel 6 % de erucamida,El molde estaba

compuestopor dos planchasde latón entrelas cualessesituabaotracon un espesorde 3 mm

y una aperturacircular de 6 cm de diámetro,que va a servir paraponer en su interior el

masterbatch.El conjuntose introdujo en una prensaautomáticaCollin 300 y se le aplicó el

siguienteprogramade temperaturay presión:

1.- 5 minutosa la presión de 2 bar y 210 0C,

2.- 3 minutosa la presión de 50 bar y 210 0C.

3.- 5 minutosa la presión de 120 bar y 210 0C.

4.- Enfriamientoentreplatos refrigeradoscon aguafría durante5 minutosa la presión

de 140 bar.

Los criterios seguidospara la elecciónde estascondicionesfueron los mismosque en

la preparaciónde filmes.

11.2.5. Preparación de Láminas

Las láminasde 10 x 30 x 1 mm, utilizadasparael estudiode desorción,seprepararon

a partir de algunasde las mezclasmediantemoldeo por compresiónen unaprensaautomática

Collin 300 aplicandoel siguienteprogramade temperaturay presión:

- 3 minutos a la presiónde 5 bar y 200 0C
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2.- 2 minutosa la presión de 35 bar y 200 0C

3.- 3 minutosa la presión de 120 bar y 200 0C

4.—Enfriamientoentreplatosrefrigeradoscon aguafría durante5 minutosa la

presiónde 140 bar.

Los criterios escogidosparala elecciónde estascondicionesfueron los mismos que

en la preparaciónde filmes,

11.2.6. Calorimetría Diferencial Programada (DSC)

Las medidasserealizaronutilizando un calorímetrodiferencial programadoModelo

DSC-7 Perkin-Elmerbajo una corrientede N,. El aparatoestabaconectadoa un sistemade

enfriamiento.Con el fin de destruir los posiblescentrosde nucleacióny sometera todas las

muestrasa la misma historia térmica, las muestrasse calentaronprimeramentea 200 0C

durante15 minutos.La cristalizacióny el siguienteprocesode calentamientose realizarona

la velocidadde 20 K/min.

El pesode todaslas muestrasfue entre 5 y 10 mg,

Las temperaturasde fusión de las muestrasseevaluarona partir del máximo de las

endotermasde fusión. Las entalpiasaparentesde fusión del i-PP sin aditivar, de la erucamida

pura y de sus mezclas,se calcularondel áreadel pico endotérmicode DSC utilizando la

entalpíade fusión del indio, AHm(indio)28.46J.g’ como patrón.

La fracción cristalinay amorfa se calcularona partir de la siguienterelación:

= AIIm /AHj.pp

Wa = (1—wc)

donde áH
1.~~ 184.1 J.g” es la entalpíade fusión por gramo del i-PP 100% cristalino,

5

El valor de la Tg(Ti¡
2) se estimó segúnel criterio de Barrales-Riendaet al.,

6 para

determinarla temperaturade transición vítrea, a partir de las trazasC~-T obtenidasmediante

calorimetríadiferencial programada.T
112 es la temperaturaen el punto medio de la línea

trazadaentre la temperaturade intersecciónde la tangenteinicial con la tangentetrazadaen

el punto de inflexión del DSCgramay la temperaturade interseccióncorrespondientea la

tangentefinal.

11.2.7. Difracción de Rayos X a Ángulos Altos (WAXS)

Los estudiosde difracción de Rayos X a ángulos altos se realizarona temperatura

ambientecon un difractómetro Philips y un generadoroperandoa 40 kV y 20 mA. Los
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difractogramasse registraronen un intervalo entre 3 y 35 20 utilizando radiación CuKtx

filtrada a través de Ni. Las medidas se realizaron sobre láminas cuadradas de

aproximadamente2 cm de lado, cortadasa partir de los filmes realizadosen la prensa.La

adquisicióntiene lugarpor reflexión y el error estimadoen 20 es aproximadamentede ±0.2

grados.

11.2.8. Microscopia Óptica de Luz Polarizada
Tanto la morfologíacomo la velocidad de crecimientoesferulíticodel i-PP y de sus

mezclascon erucamidase estudiaronmediantemicroscopiaóptica de luz polarizada.

La cristalizaciónse observóentre polarizadorescruzadosa 80X aumentos,con un

microscopioCarl Zeiss Amplival (Jena,Germany)Modelo POL-D, equipadocon unaplatina

calentableMettler Modelo FP 82 Hl con unaprecisiónde±0.2 0C, conectadaa una unidad

de control de temperaturaMettler FP 80 HIT.

En líneasgenerales,se siguió el mismo protocolo empleadopor St Jeanet al)’ para

prepararlas muestraspara análisis termo-óptico.

Las muestrasse fundieron en la platina calentableentreun portay un cubre objetos,

a la temperaturade 210 0C durante5 mm. Se presionóligeramenteel cubreobjetospara

formar una ligera películade unas 10 ~tmmedidascon un micrómetro.Una veztranscurrido

estetiempo la muestrase enfrió rápidamentehastala temperaturade estudio.

La medidadel radioesferulíticoserealizó medianteobservacióndirecta,utilizando un

micrómetroocular calibrado,

En la presenteserie de experimentosel i-PP y sus mezclas se cristalizaron

isotérmicamentedesdeel fundido a las temperaturasde 403, 404, 406, 408, 411 y 412 K.

Estastemperaturasson muy superioresa la temperaturade fusión de la erucamida,de manera

que éstapermanecefundida mientrasque el i-PP cristaliza.

11.2.9. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM)
Las probetaspreparadasmediantemoldeo por compresiónen la prensase fracturaron

criogénicamenteen la direcciónperpendiculara la dirección de compresión,despuésde su

inmersiónen nitrógeno líquido durante30 minutos, La superficiede fracturafue recubierta

con unacapade 60 Á de oro-paladio,con el fin de hacerloconductivoy poderobservarsu

morfología. Las superficiesde fracturase observaronmedianteun Microscopio Electrónico

de Barrido de Alta ResoluciónISI-DS 130 que trabajabaa 20 kV
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11.2.10. Análisis Tem’io Mecanodinámico (DMTA)
Las relajaciones mecanodinámicasse midieron con un Analizador Térmico

Mecanodiflámicode PolymerLaboratoriesDMTA MXII, diseñadoparala medidadel módulo

elásticocomplejoen función de la temperaturaa variasfrecuenciasy tambiénen función dc

la frecuenciaa varias temperaturas.El aparato8constade un cabezalparala sujeciónde la

probetay variación de su temperatura,consolaelectrónicade medidas,módulo de control de

temperaturay ordenadorpara programar el modo de medida, realizar los cálculos y

representarlos resultados.

El modo de operacióndel instrumentosebasaen el principio de medidasmecánicas

medianteel método de oscilación sinusoidalforzadaa tracción. La probetade polímero se

coloca en la cámarade calentamiento/enfriamientodel cabezal del equipo, medianteun

sistemademordazas,cuyageometríapuedecambiarsedependiendodel mododedeformación.

Unade las mordazasestáunidaa un transductorde desplazamientoy a un generadordeondas

sinusoidales(osciloscopio).Tanto el transductorde desplazamientocomo el generadorde

ondas están colocadossobreuna unidad móvil controladapor un motor, cuya función es

mantenerla probetacon unafuerzaestáticapredeterminadaparaevitar que forme bucles. El

barrido de temperaturaspuede realizarsedesde -1500C hasta250 0C medianteun programa

de calentamientoal quese superpone,por debajo de la temperaturaambiente,una corriente

controladade nitrógenoliquido.

El equipo puedetrabajara diferentesfrecuencias,entre0.01 y 200 Hz, por lo cual la

velocidad de calentamientoha de adecuarsea las frecuenciasde trabajo y al númerode

frecuenciasque se deseemedir en cada barrido. En general, cuanto más bajas sean las

frecuenciasde trabajoy/o mayor seael númerode éstas,máslentaha de serla velocidadde

calentarni ento.

Las probetasse prepararona partir de los filmes, susdimensionesfueron de 2.2 mm

de anchoy 1-2 cm de longitud y un espesoraproximadode 200-300Mm,

Se trabajó en el modo de tensión, El módulo de almacenamiento,E’, módulo de

pérdida,E”, y la tangentede pérdida,tan 5, se obtuvieronen función de la temperaturaen

un intervalo desde 123 hasta400 K, a una velocidad de calentamientode 2 K/min, a las

frecuenciasnominalesde 3, 10 y 30 Hz.

Las ¡nuestrasque contienenuna cantidadgrandede erucamidano tienen la suficiente

resistenciamecánicacomo pararealizarsusmedidasmecanodinámicasen el modo de tension.

En la literatura estánrecogidosun serie de procedimientospara la medida de estetipo de
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materialesen los que la muestrase impregnasobre una fina láminade metal9’0 fibra de

vidrio o papelde filtro.11 Nuestrasmuestrasse impregnaronsobreuna lámina de aluminio

despuésde comprobarla inactividadde este soporteenel intervalo detemperaturaestudiado.

11.2.11. Análisis Termo Dieléctrico {DETA)
Las relajacionesdieléctricasse midieron en un Analizador Térmico Dieléctrico de

PolymerLaboratories,que tiene un GenRad 1869 M como puentede medidasautomático.

La permitividad,s’, y la tangentede pérdida,tan 5, de cadamuestrafueron obtenidasen

función de la temperaturadesde 133 hasta373 K, a unas frecuenciasde 1, 6 y 20 kHz. La

temperaturade la cámaraen dondeestásituadala célula de medidafue programadaa una

velocidadde 2.0 K/min. Durantetodo el experimentosemantuvo unacorrientede nitrógeno

paraevitar la deposiciónde hielo sobrela muestra.

11.2.12. Célula de Difusión
La célula que se utilizó para establecerlos perfiles de concentraciónen la matriz

polimérica, empleadosposteriormenteparala determinaciónde los coeficientesde difusión,

essimilar a la descritaporRoe et al.’2 y AI-Malaika et al.’3 Una descripciónesquemáticade

la misma se muestraen la Figura II?]. Estacélulaestácompuestapor unapastillacentral de

6.0 cm de diámetroy un espesorde 0.3 cm. que actúacomo fuentede aditivo. Contieneun

excesode aditivo de alrededordel 5-6 % en peso.

Dos pilas de filmes de i-PP sin erucamidasesituaronpor encimay por debajo de la

pastilla. Cadauno de estosfilmes tenía 6.0 cm dc diámetroy aproximadamente40 ~im de

espesor,comoya hemosseñaladoanteriormente.

La fuente y los dos paquetesestabanunidos íntimamenteen forma de sandwich, El

conjunto seintrodujo en la célulapropiamentedicha, tal como semuestraen la mencionada

Figura ¡Ji. Previamentea las medidasnos cercioramosde que el contactoentrelos filmes

y la pastilla era correcto y total, lo que se consiguió ajustandolas tuercasde la célula

medianteuna llave de par de torsión constante(Norbar, Inglaterra,con un par de torsión

constantede capacidadde 1 a 20 N.m.). El par aplicadofue de 10 N.m.

El dispositivode difusión se introdujo en un horno con un control de temperaturamuy

preciso.El horno utilizado forma partede un cromatógrafoModelo Carlo ErbaFractovapC

tipo AID/f. El intervalo de variación de la temperaturase mantuvo inferior a 0.5 K. La

temperaturafue medidacontinuamentemedianteun termómetrode cuarzoHewlett-Packard
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2804 A, con una sondaModelo 18111 A (Mountain View, CA. USA).

(4)

(5)

(3)
(2)

(1)
(2)

(3)

FIgura 11.1.- Representación esquemática del montaje de la célula de medida de
perfiles de difusión. (1) Puente de erucamida. Una pastilla de 1-PP de 0.3 cm de
espesory 6 cm de diámetro que contiene del 5-6 % de erucamlda. (2) Paquete de
filmes del polímero en el que se están realizando las medidas de difusión; cada filme
de 40 pm de espesor y 6 cm de diámetro. (3) Platos de latón de 1 y 1.5 cm de
espesor. (4> VañIla roscada, tornillos y arandelas de acero inoxidable y (5) Muelles de
compresión para mantener una presión constante entre los filmes y la fuente.

Una vez transcurridoel tiempo de difusión, se procedióal análisis inmediato de los

resultadosde cada experiencia.Los dos paquetesde filmes, superior e inferior fueron

analizadosseparadamente.Cadauno de los filmes seextrajo y su contenidoen erucamidafue

estimadoindividualmentemedianteCGLC.

Paraconstruirel perfil de concentración,la distanciax de cadauno de los filmes i a

la fuente se calculó como x = (c/2)+O-I).e, en donde e es el espesordel filme, Se tomó

e40 íÁnl, que esla mediaaritméticade los espesoresde unaserie aleatoriade filmes.

11.2.13. Análisis del Contenido en Erucamida
En la mayorpartede los casos,los aditivosno puedendeterminarsedirectamentesino

que tienen queserseparadosdel material en el que hansido incorporados.Generalmenteesta

separaciónpreliminar se realiza medianteextracción.Se utilizan básicamentetres tipos de

extracciones:extracciónen Soxhlet,disolucióny precipitacióndel polímero,o bien, mediante

11



extracción con fluidos supercríticos.El primer tipo es el más clásico, fácil, rápido de

ejecucióny de resultadosmuy precisos.Una vezseparadoel aditivo de la matrizes necesaria

su cuantificaciónmediantealgunatécnicaanalítica.En estecasoutilizamos la crornatografia

de gases, empleando el procedimiento desarrollado por Brengartner,‘~ con algunas

modificaciones15parala separacióncromatográficade amidasde ácidosgrasos.Cadamezcla

fue extraídaa reflujo en un extractorSoxhlet con aproximadamente100 mL de cloroformo

durantedos horasy media.El extractofue concentradoa vacío en un rotavapor.A cadauna

de las solucionesproblemase le afiadió una cantidadconocida de ácido esteáricoque se

empleacomo patrón interno paralas cuantificaciones.

Se utilizó un cromatógrafode gasesPerkin-ElmerModelo 3920, equipadocon un

detector de ionización de llama (FID), una columna de relleno de 10 m del tipo HP-l

(dimetilpolisiloxano), con un diámetro interno de 0.53 mm y un espesorde películade 2.65

~m,Como gaseluyentese utilizó nitrógeno,con unavelocidadde flujo de 2 mL.mi¡V1. Con

el fin de obtenerun cromatogramade gaseslo másresueltoposible, en el presentecasofue

necesariala elución de los productosmediantela programaciónde temperaturade la columna

cromatográfica.El programade temperaturasconsistió en mantenerel horno durante 2

minutosa una temperaturade 230 0C, seguidode un aumentode temperaturaa unavelocidad

de 8 0C/min. hasta285 0C. En la Figura ¡12 se muestrade una forma esquemáticael

programade temperaturaempleado.Estatemperaturafinal fue mantenidadurante4 mm. Las

temperaturasdel inyector y del detector fueron de 275 y 280 0C, respectivamente.Esta

metodologíafue empleadaparadeterminarel contenidoreal de erucamidaen cadaunade las

mezclasy en cadauno de los filmes de los experimentosde difusión.

290

280

270

250

g
280

240

230

4

Figura 11.2.- Programa de temperatura de la columna cromatográfica en la
determinación cuantitativa del contenido en erucamída de las muestras.

8 V/mln.

0 2

255V

12 14e a
t, (mm.)
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11.2.14. Calibrado del Cromatógrafo de Gases

Para determinarde forma cuantitativa la cantidadde erucamidaen las mezclasy en los

filmes de difusión, a partir de su áreacorrespondienteen los cromatogramas,es necesariorealizar

previamenteun calibrado de la señal correspondiente.

Hay un gran númerode métodosde calibrado,el que se ha utilizado en nuestro caso es el

calibrado relativo o mediante patrón interno. El patrón internoes unasustanciaqueseañadeen una

cantidadconocidaa la disolución de la muestraque vamos a analizar. La relación entrelas áreas

de los picos cromatográficoscorrespondientesal patrón interno y a la sustanciaproblema es

proporcional a la relación entre las cantidadesde patrón y problema, siendo el factor de

proporcionalidadel factor de respuesta Ir Mediante el calibrado obtuvimos el valor de f,. Las

condicionesque debecumplir una sustanciaparaservir como patrón interno son las siguientes:

(a).- No encontrarseen la muestraque sedeseaanalizar,

(b).- Tenersimilitud con la sustanciaproblema.

(c).- Proporcionarpicos bien resueltos.

(d).- Eluir en un tiempo cercanoal de la sustanciaproblema.

Parala determinaciónde erucamida,se utilizó como patrón internoel ácido esteáricoque

cumplíatodos los requisitosanteriores.

La metodologíaseguidafue:

(1).- Preparaciónde una disolución madrede erucamida(0.5 gV’).

(2).- Preparaciónde una disolución madrede ácidoesteárico(] gV’).

(3).- Preparaciónde las disolucionesde calibrado:en una seriede matracesaforadosde

10 mL de capacidadseprepararondistintasdilucionesa partir de ladisolución madre

de erucamida,a cada una ellas se le afladió 1 mL de la disolución madre de

esteárico,De estamanera,la concentraciónde ácido esteáricoeraconstanteen cada

matrazmientrasque la de erucamidavariaba.

(4).- En el cromatógrafose inyectaronlas muestrasde calibradoobteniéndoselasáreasde

ácido esteáricoy erucamidaen cadadisolución.

(5).- Cálculo del factor de respuestaf., mediantela siguientefórmula:

A = 1 ~

A, 1, m,

dondeA yA& son las áreasde los picos cromatográficoscorrespondientesa la erucamíday al ácido

esteárico,respectivamente,y ni, y ni, son las cantidadesde erucamiday ácido esteáricoen la

disolución decalibrado,respectivamente.La representacióndeA,/A, frentea m,/m, proporcionauna
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recta cuya pendientees l/f~ . Los resultadosobtenidosdel calibrado han sido representados

gráficamenteen la Figura ¡[3.

7

6
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4
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8

Figura /1.3.- Recta de calibrado para la determinación del contenido en erucamida

11.2.15. Balanza de Desorción
Los experimentosde desorciónhan sido realizadosutilizando unatécnicagravimétrica. Para

ello, se empleó una Electrobalanza(Model RG, Cahn Division, Ventron InstrumentsCorp.,

Paramount,California) conectadaa una líneade alto vacío (10.5~l0.ámm de Hg). Las medidasse

han realizado con una sensibilidad de 106 g. La temperaturase mantuvo de forma constante,

medianteun horno controladoelectrónicamente.La temperaturay el peso de la muestrafueron

registradosde forma continuamedianteun ordenador.

o 2 4 6
m~m5
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III. SOLUBILIDAD DE ERUCAMIDA EN 1-PP. COMPORTAMIENTO TÉRMICO

DE SUS MEZCLAS

111.1. INTRODUCCIÓN

La solubilidadde moléculaspequeñasen polímerosestádeterminadapor el volumen

libre del polímero, las característicasestructuralesde la moléculay el polímero,así como las

interaccionesentreambos.’6~’9El problemade las interaccionestermodinámicasentreel i-PP

y estas sustanciaspequeñasno se conoceen profundidad.20~22Se sabeque los aditivos se

localizanen las regionesamorfas,aunqueinfluyen en la formación de la fase cristalina.23

La calorimetríadiferencialprogramadaes unatécnicamuy utilizada paracaracterizar

mezclasde polímeros24”y también mezclasde polímeros con sustanciassencillas.3&fl La

temperaturadetransición vítreaT
8 seutiliza confrecuenciaparadeterminarla compatibilidad

de la faseamorfade la mezcla.En sistemasen los que al menosuno de los dos componentes

es cristalino, el estudio de las característicasde fusión y cristalización se utiliza para

determinarel gradode miscibilidad.

Muestrasmacroscópicamentehomogéneasde poilmeros y de sistemaspolímero-

plastificante,muestranúnicamenteunaTg calorimétricaa una temperaturaintermediaa la de

los compuestospuros. En estos sistemasel intervalo de temperaturaen el que se producela

transiciónvitrea aumenta,es decirse produceun ensanchamientode la transición.
24’”

Escalay Stein)’6 estudiaronla cristalizaciónde mezclasde polietilentereftalato(PET)

y polibutilentereftalato(PBT). Estos autoresconsideraronque ambos componenteseran

compatiblesen el estadofundido, por el hecho de presentarunaúnica transición vítrea que

variaba con la composición. Sin embargo,observaronque cada uno de los polímeros

cristalizabaseparadamentesegúnsu propiaceldilla unidad,y ademásno observaronvariación

de T~, en comparacióncon los compuestospuros.

Norton y Keller,21 utilizaron tambiénel DSC paradeterminarla cocristalizacióno la

segregaciónen mezclasde polietileno lineal y ramificado.

Las característicasde cristalizacióntambiénsehanutilizado paraevaluarla morfología

de las mezclas. Así por ejemplo, Ghijsels et al.,28 estudiaronel sistemaformado por el

polipropileno y un caucho termoplástico,encontrandouna exotermaque no aparecíaen los

compuestospuros y que relacionaroncon el gradode dispersión.

Siegmann29 estudió la cristalización de mezclas de polipropileno/l-polibuteno,

15



encontrandodosprocesosdecristalizaciónseparadosaunquecadauno de ellosestabaafectado

por el otro componente.

En-algunoscasosse ha detectadola presenciade cutécticosen determinadossistemas

polímero y moléculassencillas.36~39Parikh y Phillips38 estudiaronel sistema formado por

acridinay polietilenoorientado,encontrarontres poblacionesde moléculascristalinas,unade

ellasorientadasal azaren las regionesamorfasy las otrasdos adsorbidasen la superficie de

algunacaradel cristal del polietileno y cristalizadasepitaxialmente.

Otras técnicasempleadascon frecuenciaen el estudio de mezclasson: la difracción

de rayos X,34~354344 la microscopiaóptica empleandoluz polarizada4555y la microscopia

electrónica de barrido,5657 La primera es especialmenteinteresanteporque nos permite

observarsi en las mezclasocurrealgúncambio en la estructuracristalinade cualquierade los

componentes.Con la microscopiaóptica puede determinarsela velocidad de crecimiento

esferulítico, que también es un parámetroque nos permiteconocerlas interaccionesde los

componentesde la mezcla.Podemosver si el aditivo se comportacomo un diluyente, como

un plastificanteo bien si no altera la velocidad de cristalización.Cambiosen la morfología

de las esferulitaspuedeninformarnossobrelas característicasde la mezcla.

La microscopiaelectrónicade barrido es muy utilizadaparadeterminarla morfología

y el gradode dispersiónen el quese encuentranlos componentesde la mezcla,así como para

ver si existeuna buenaadhesióninterfacial.
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111.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

111.2.1. Galorimetría Diferencial Programada (DSC)
111.2.1.1. Temperatura de Fusión y Entalpia de Fusión

En las Figuras ¡Iii y 1112, podemosver en unos DSCgramasel comportamiento

térmico del i-PP, la erucamidapuray algunade sus mezclas,desde300 a 473 K, obtenidos

a la velocidad de calentamientonominal de 20,0 K/min. Se eligió esta velocidad de

calentamientopara evitar posiblesprocesosde recristalizaciónque son tan comunesen el

polipropileno58y parapoderdetectartransicionesque envuelvanpequeñoscambiosde calor.

t
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(1,
ci~
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300 400 500
T,(K)

Figura 111.1.- DSCgramas registrados a una velocidad de calentamiento nominal de
20.0 K/min., para el 1-PP y una serie cte mezclas de erucamida/l-PP. Muestras: (1) 0
% erucamida (i-PP sin aditlvar); (2) 2 Yo erucamlda; (3) 4 % erucamida; (4) 8 %
erucamida y (5) 16 % erucamida.
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Figura /11.2.- OScgramas registrados a una velocidad de calentamiento nominal de
20.0 K/min., para el i-PP, erucamida y una serie de mezclas de erucamida/l-PP,
Muestras: (6) 29 Yo erucamida; (7) 45 % erucamlda; (8) 47 % erucamida; (9) 85 %
erucamida y (10) 100% erucamida (erucarnida pura).

Comose puedeobservar,las temperaturasde los máximosde fusión correspondientes

a la erucamiday al i-PP en cadaunade las mezclas,permanecencasi invariablesen todo el

intervalo de composiciones estudiado. La endoterma de fusión correspondienteal

polipropilenoes la que aparecea temperaturamás alta (alrededorde 440 K), como un pico

bastanteanchoy correspondea la fusión de la formaa del i-PP,59

En la Figura JI!] puede verse fácilmenteque las mezclas de bajo contenido en

erucamida,presentandos endotermasalrededorde 340 y 355 K. La endotermaque aparece

a másalta temperatura,es un pico agudo que por su forma y localización,es la misma que

400 500
T, (K)

18



apareceen la muestracorrespondientea la erucamidapura, como puedeverseen la traza10

de la Figura 1112. El máximo de estepico se desplazaligeramentea temperaturamásalta al

aumentar.el contenidode erucamidaen la mezcla,comoveremosposteriormente.Comopuede

versecon másclaridaden las Figuras1113 y 1114., estasendotermasse encuentransolapadas

y sehan separadomedianteun métodode deconvoluciónde curvas,como vemosen dichas

Figuras, resolviéndosemásclaramenteparabajos contenidosde erucamida,
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Figura 111.3.- Deconvoluclón, en la región de fusión de la erucamida para una serle de
muestras erucamlda/l-PP que se mostraban en la Figura//II. (2)2% erucamlda; (3)
4 % erucamida; (4) 8 % erucamida,
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Figura 111.4” Deconvolución, en la región de fusión de la erucamida para una serie de
muestras erucamidali-PP que se mostraban en las Figuras 111 y 11.2; (5> 16 %
erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 % erucamida.

El pico que aparece a más baja temperaturaes bastante ancho y disminuye

comparativamentecon el que aparecea temperaturamás alta, al aumentarel contenidode

erucamidaen la muestra.

Todavía no vamos a discutir sobreel posible origen de la endotermade más baja

temperatura.La entalpíaaparentede fusión de la erucamidase ha calculadoteniendo en

cuenta únicamente el área de la endoterma de más alta temperaturay se encuentra

300 320 340

T, (K)
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representadaen la Figura 1113 en función del contenidode erucamidaen la mezcla.Como

puedeverse,la entalpíaaparenteaumentacon el contenidode erucamidaen la muestra,hasta

alcanzarla entalpíacorrespondientea la erucamidapura, mientrasque la entalpíadel i-PP

permanececasi constante,

La disminución tan acusadade la entalpíade la erucamida,a la vez que apareceuna

nuevaendotermaa temperaturamás baja, nos hace pensarque la endotermade más baja

temperaturacorrespondetambiéna la fusión de erucamida,pero con una estructuracristalina

diferente, la apariciónde estasegundaespeciecristalinatenemosque atribuirla a algún tipo

de interaccióncon el i-PP, ya queno la hemosobservadoen la fusión de la erucamidapura.

200

150

o)
2-100
1~

50

oo

Figura 111.5. Entalplas aparentes de fusión AH,T,. determinadas mediante DSC, del 1-PP
sin aditivar y en las mezclas (O) y de la erucamida pura y en las mezclas (e), como
una función del contenido de erucamida en las mezclas.
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Algunos autoreshan demostradoque en mezclasde polímerosy moléculasgrandes

de bajo pesomolecular,las moléculasgrandescomo son los aditivos o impurezas,se separan

de los cristalespolimerosen crecimientoy se acumulanen las regionesno cristalinas,por un

lado entrelas esferulitasy porotro lado entrelas fibrillas radialescristalinasde las esferulitas

y en la depresióncentralde éstas.60’64

Por tanto, vamosa suponerque la erucamidaha sufrido algún cambioen su estructura

cristalinaoriginal, debidoprobablementea que ahorase localizaen las regionesamorfasde

las esferulitaso en las regionesamorfasque las rodean.Dicho de otro modo, la erucamida

puedecristalizar también como microdominiosentrelas esferulitas.Vamos a suponerque a

estaerucamidale correspondela endotermade fusión que aparecea más baja temperatura

(Figuras 111.3 y 1114), a 340 K. La erucamidapresentauna población dual de cristalescon

endotermasde fusión características,siendo el áreade cadauna de ellasproporcional tanto

al contenido de erucamidacomo a la proporción de regionesamorfas del i-PP. Ambas

magnitudesestán interrelacionadas,Las dos endotermasse distinguen fácilmentehastaun

contenido en erucamidadel 29 % y por encimade este valor no es posible diferenciarla

contribuciónde cadauna de ellas por sus características.

El pico que aparecea la temperaturamásalta lo hemosasignadoa la que llamaremos

erucamidaexterna,ERUCAMIDA 1, estaerucamidaestáen forma de glóbulos o dropletes

en la matriz deL i-PP, como se describirámas adelanteen el apartado111.2.4. La endoterma

que aparecea más bajatemperaturala hemosasignadoa la erucamidasituadaen las regiones

amorfasintra-y/o inter-esferuliticasdel i-PP, a estaerucamidala llamaremosERUCAMIDA

LI-

La cantidadtotal de ERUCAIVIIIDA 1 seha calculadoa partir del áreade la endoterma

que aparecea más alta temperatura,utilizando la entalpíade fusión de la erucamidapura

(tJ-h~~1= 144,2 J.g’). La cantidadde ERUCAMIDA II, se ha calculadopor diferenciaentre

el contenido total de erucamidautilizado para prepararcadamezcla(estimadopor pesada

despuésde unaextracciónen un Soxhlety verificado medianteCGLC capilar, como ha sido

indicado en la parteexperimental)y la cantidadde ERUCAMIDA 1.

De la relación entreel áreade la endotermaque aparecea baja temperaturay la

cantidad de ERUCAMIDA II calculada,se puede obtenerla entalpíaaparentede fusión

correspondientea estaespeciecristalina. En la Figura 1116 seencuentrarepresentadael área

correspondientea esta endotermapara una serie de mezclasfrente a la cantidad de

ERUCAMIDA II estimada.Esta representaciónseajustabien a unarecta, de cuya pendiente

se obtiene la entalpíade fusión de estaespeciecristalinaALTERO II = 78.6 J.g’.
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Si estaerucamidase encuentra,como nosotrosproponemos,en las regionesamorfas

de las esferulitaso en las regionesamorfasque rodeana las esferulitas,deberíaexistir una

relaciónERUCAMIDA II/REGIONES AMORFAS, constanteen todaslas mezclas.En efecto,

si observamoslas Figuras II! 1-II! 4 veremosque en las mezclasen las que la proporciónde

erucamidaes pequeña,casi toda la erucamidase encuentracomoERUCAMIDA II. A medida

que aumentala proporción de erucamida,se hace más patentela endotermade más alta

temperatura,debido a que al aumentarla erucamidadisminuye el i-PP, y por tanto las

regionesamorfasde éste.

Las temperaturasde fusión correspondientesal i-PP y a la erucamidaaisladosy en sus

mezclas,así como susentalpíasaparentesde fusión seencuentranrecogidasen la Tabla11!].

150

100

E

Ci)

50

o
0.0 0.5 1.0 1.5

EruCamida II, (mg>

Figura 11/.6.-Representación del área de la endoterma de fusión debida a la erucamida
que se encuentra en las regiones amorfas de las esferulitas y/o en los alrededores de
las esferulítas (ERUCAMIDA II) frente al contenido de ERUCAMIDA II en las mezclas
erucamida/i-PP.
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En la Figura1117 semuestranlas temperaturasde fusión de las tresespeciescristalinas

encontradasen este sistema.Como vemosno hay variación apreciableen la temperaturade

fusión de los componentescon su proporción en la mezcla. Si suponemos que nos

encontramosa unatemperaturaen la que amboscompuestosestánfundidos, al enfriar primero

cristalizaría el polipropileno. Según vamos disminuyendo la temperatura,tendríamos el

polipropileno sólido y erucamidafundida, una partede la cual se encontraríadispersaen las

regionesamorfasdel i-PP, Al continuarenfriando,una partede la erucamidacristalizaríaen

su estructuracristalinaoriginal (ERUCAMIDA 1), mientrasque el resto seguiríafundida en

las regiones amorfas del i-PP (ERUCAMIDA II) hasta llegar a su temperatura de

cristalizacion.

Existen numerososestudiosen la literatura sobrela solubilidad de sustanciasde bajo

pesomolecularen polimeros, en especialcuandoéstosse comportancomo diluyentes,40~42en

cuyo casose puedeaplicar la ecuaciónde diluyentesde Flory.65

Cuandola temperaturade fusión del polímeroy de la sustanciade bajo pesomolecular

son comparables,puededarsela formación de eutécticos.Smith y Pennings>6estudiaronla

cristalizacióndel polietileno y diluyentesde alto punto de fusión mediantecalorimetríay

microscopia. Estos autores determinaron la composición del eutéctico formado y su

temperaturade fusión, resaltandoque las condicionesde cristalizacióninfluyen drásticamente

en el eutéctico.Zwiers et al.” tambiénencontraronla formación de eutécticosen sistemas

formadospor poli(L-láctico) y diluyentes de elevado punto de fusión. Parikh y Phillips’8

determinaron el diagrama de fases de los sistemasLDPE-acridina y HIDPE-fenacina,

observando la formación de eutécticos; en general se trata de sustanciasde naturaleza

aromáticaque puedencrecerepitaxialmentesobrealgunacaradel cristal del polietileno.

Myasnikova et al66 estudiaron la solubilidad de varias sustanciasde bajo peso

molecular en i-PP. El punto de fusión de estas sustancias,contrariamentea los casos

anteriores,era mucho menor que el del i-PP. Estos autores66determinaronel diagramade

fases de estos sistemasmediante la observaciónde la evolución de las mezclasen el

calentamientoa travésde un microscopio. En todos los casosobtuvierondiagramasde fase

de tipo eutéctico.El sistemaestudiadomás detalladamentefue el formadopor difenilo/i-PP,

obtuvieronun punto de fusión parael difenilo de 690C, mientrasque el del eutéctico fue de

57-610C,parauna concentraciónmolarde difenilo del 80%.Hastaun 12 % molarel difenilo

observaronla formación de una disolución sólida en la matriz del i-PP.

Nuestro sistema es similar a los estudiadospor Myasnikovaet al.,66 es decir una

sustanciade bajo peso molecularcon un punto de fusión inferior al del i-PP. Sin embargo,

ti1
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nosotrosno hemosobservadola formación del eutécticoy ademásla erucamidano parece

tenerefecto diluyentesobreel i-PP, ya que apenasdisminuyesu punto de fusión, comopuede

observarse.en la Figura II! 7, El método utilizado por dichos autorespara determinarel

diagramade fases no parecedemasiadofiable, mientras que la calorimetríaempleadaen

nuestrocaso paradeterminarlos puntosde fusión en nuestrocaso,es un método másexacto

paradeterminarpuntosde fusión cuandose trata de construirdiagramasde fases.

Erucamida/i-PP

Erucamida ¡

a—u—

Emoamida II
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Figura 1/1.7.- Temperatura de fusión del 1-PP (O), temperatura de fusión de la
erucamida en los glóbulos o dropletes ERUCAMIDA 1 (•) y temperatura de fusión de
la erucamida que se encuentra en las regiones amorfas Intra- o inter-esferullticas
ERUCAMIDA 11(U).
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Paralelamentea todo lo expuestoanteriormente,realizadocon las mezclaspreparadas

mediantemezcladoen seco,hemosrealizadootro tipo de experimentosque nos ayudarána

comprobarla hipótesisque liemos planteado.Estosconsistenen la preparaciónde mezclas

mediantela difusión de erucamidaen i-PP, por un lado mediantela inmersión de un filme de

i-PP en el aditivo en el estadofundido (inmersión-difusión)y por otro, por el métodode la

pila de filmes en contactocon una fuentede aditivo (difusión)

En la Figura IJLS se muestranlas trazasdeDSC de unaseriede mezclaserucamida/i-

PP preparadasmediantedifusión (a), inmersión-difusión(b y c) y mezcladoen seco(2, 3 y

4). Como vemosen dichaFigura, en las mezclaspreparadaspor difusión e inmersión-difusión,

solamenteaparecela endotermade másbajatemperatura,correspondientea la ERUCANIIDA

II. La composiciónde cada una de estasmuestrasse determinósegúnse ha descritoen la

parteexperimental.La entalpiase calculó de la relación entreel áreade estaendotermay el

contenidoen erucamidade la muestra.En la Tabla 111.2 se muestranlas temperaturasde

fusión y la entalpiaaparentede fusión de la ERUCAMIDA II en estasmezclas.Asimismo

y con finescomparativos,se han incluido, los datoscorrespondientesa algunade las mezclas

preparadasmediantecristalizacióndesdeel fundido.

Los valoresde entalpíaparala endotermade másbajatemperatura,obtenidosmediante

los experimentosde difusión y de inmersión-difusión,estánde acuerdocon los obtenidosa

partir de ladeconvoluciónde las endotermasde fusión como seha indicadoanteriormenteen

las muestraspreparadasmediantemezcladoen seco.

Tabla 111.2

Propiedades Térmicas de la ERUCAMIDA II

Muestras Procedimientode preparado Tiempo
(días)

ERUCAMIDA 11 Contenidoen

Erucamida(%, peso)Tm ~q AI-1,, ±lO(J.g1)

(a) Experimentode difusión a 348 K 12 ‘-323 77 1.2

(1=) Por inmersiónen enicamida 5 333 94 2.4

(e) fundida a 373K l 337 88 2.4

(2) 0 337 68 2

(3)
Mezcla en fundido de los dos

componentes 0 335 91 4

(4) 0 333 65 8
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La relevanciade esteexperimentoreside en el hechode que como la difusión tiene

lugarúnicamentea travésde las zonasamorfasde los polimeros,16no nosquedaningunaduda

al afirmar queestaendotermacorrespondea una erucamidaque se encuentraen las regiones

amorfasdel i-PP, la quehabíamosdenominadoERUCAMIDA II. Por otrapartedescartamos

la posibilidad de que esta endotermase debiera a alguna impurezao degradaciónde la

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

hipótesis.
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Figura 111.8,- Oscgramas registrados durante un primer ciclo de calentamiento a una
velocidad nominal de RH=2O.O Klmln., para una serle de mezclas de erucamida/i-PP.
preparadas de la siguiente manera: (a) por difusión. 1.2 % erucamida; (b) por
inmersión-difusión durante 5 dÍas, 2.4% erucamlda; (a) por inmersión-difusión durante
1 día, 2.4 % erucamida; (2) por mezcla en seco, 2 % erucamida (3) por mezcla en
seco 4 % y (4) por mezcla en seco, 8 % de erucamida. Ver la Tabla 111.2 para la
descripción y composición de las muestras (2), (3) y (4). La preparación de las
muestras (a) y (b) está en el texto y su descripción puede verse en la Tabla 111.2.
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111.2.1.2. Temperatura de Transición Vitrea (T9).

En la Figura 111.9 puedenverselas trazasDSC parael i-PP y algunade susmezclas

con erucarnidaen la zonade la transiciónvitrea del i-PP, registradasa la velocidadnominal

de 20.0 K/min. Al ser un polímero semicristalino,la temperaturade transición vítrea no se

apreciamuy claramentepor calorimetría.Por esto,sólo se ha podido determinarel valor de

en las muestrascon un mayor contenidoen i-PP.
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E/aura 111.9.- DSCgramas en la región de la T~ del l-PP; Muestras: (1) 0 % de
erucamida (i-PP sin aditivar); (2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida; (4) 8 %
erucamida y (5) 16 ¾de erucamida.
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Dichos valoresde T2 se encuentranrecogidosen la terceracolumnade la Tabla III]

y representadosen la Figura II! JO en función del porcentajede erucamidaen la muestra.

Como se.observa,no parecehaber una variación apreciablede la T8 con el contenido de

erucamidaen las mezclasestudiadas.

300

275

o,
H

250

225
0 5 10 15 20

Erucamida, (%, peso)

Figura 11/40.- Temperatura de transición vitrea
Tg en función del contenido en

erucamida.

111.2.1.3. Cristalinidad del 1-PP.
La cristalinidadX~, del i-PP, se determinétomandoun valor de 184.1 J.g~’ para la

entalpiadel i-PP totalmentecristalino.5

Los valores de la cristalinidad del i-PP sin aditivar y del i-PP en las mezclas

erucamida/i-PPsemuestranen la sextacolumnade la Tabla111.1 y estánrepresentadosen la

Figura 111.11 en funciónde la composiciónde erucamidaen la mezcla.Como seobserva,la

cristalinidad no cambia apreciablementecon el contenido de erucamida.Por esta razón

podemosconcluir que la fracción amorfade i-PP disponibleparanuestroaditivo es constante

en el intervalo de composición estudiado. Sin embargo, no podemos decidir si la

ERUCAMIDA II, se encuentraen la región que rodeaa las esferulitas o si se encuentra

dispersaen las regionesamorfasde las esferulitas,formandoen amboscasosmicrodominios

cristalinos.
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Figura III. 11.- Oristallnidad del -PP sin aditlvary en sus mezclas con erucamida como

una función del contenido en erucamida de cada una de las muestras estudiadas,

111.2.1.4. Modelo para el Sistema Erucamidali-PP.

Anteriormentehemospropuestoque una partede la erucamida,la ERUCAMIDA II,

se encuentracristalizadaen el interior de las zonasamorfasdel i-PP, por otra partehemos

comprobadoque la cantidadde regionesamorfasdel i-PP permanececonstanteen todo el

intervalo de composición,si nuestrahipótesises cierta, la cantidadde ERUCAMILDA II en

una mezcladeterminadadeberíaserproporcionala la cantidadde regionesamorfasdel i-PP.

Estaproporcionalidadla podemosexpresarmatemáticamente,de maneraque podemosllegar

a tina expresión que relacione la entalpia de las dos endotermas conjuntamente

(ERUCAMIDA I + ERUCAMIDA II) y la proporciónde erucamidaen la mezcla.

Si suponemosquex es la fracción en pesodeerucamidaen la mezcla,entonces(1-x)

representaráel contenidopor unidadde i-PP en la mezcla.Como hemosvisto anteriormente

en laFigura11!]], el gradode cristalinidaddel i-PP permanececonstanteen todo el intervalo

de composición.siendodel 56 %. Por tanto parauna mucstradeterminada,el contenido de

i-PP amorfo será(1-0.56) y el producto (1-0.56)(l-x) representaráel contenido de i-PP

amorfo en la mezcla,o lo que es lo mismo, la regiónamorfade las esferulitasy/o la región

amorfa que rodea a las esferulitas.Esta fracción es capaz de acomodarun porcentajede
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erucamidaque vamos a denominarcomo E. Así, el contenido de erucamidaen las dos

regiones amorfasvendrádado por (l-0.56)(l-x)F. La proporciónde erucamidaen la fase

amorfa del i-PP en relación al contenido total de erucamidapuedeexpresarsecomo

[(1-0.56)-(l-xYfl/X y si llamamosA!~JERU¡¡ a la entalpiaaparentede fusión de la erucamida

en las esferulitas,entoncesel calor total debidoa la fusión de la erucamidalocalizadaen las

regionesamorfasde las esferulitaspodráexpresarsecomo, [(1-0.56)(1-x)~F AHERU¡¡]/X.

Por otra parte,si (1-0.56)(l-x)Frepresentala erucamidalocalizadaen las regiones

amorfas de las esferulitas (ERUCAMIDA II), entoncesx-(1-0.56)(1-x)Frepresentarála

cantidad de erucamida que forma parte de los glóbulos o dropletes, y [x-(1-0.56)-

(l-x).F.AI-IERU¡]/.x representaráel calordebido a la fusión de la erucamidalocalizadaen los

glóbulos.De la relación entreel áreacorrespondientea las dos endotermasy la cantidadtotal

de erucamidaen la mezcla,hemoscalculadounaentalpiadefusión quehemosllamadoAl-!,0,401

De modo que la entalpiade fusión correspondientea las dos formas cristalinasde manera

conjuntaAH,~,, será la sumade los caloresde fusión correspondientesa cadauna de ellas:

(1—O56).(I—x).FAH8~~,,+ x —(1 —0.56)~(1—x)-FA1-18~~, (111.1)

Reordenandotérminos, tenemos:.

= I—x r l—x— 0.56)FAH + 1— .—.(1 — 0.56)~ ‘1112’1 JAHIIRU¡x finuil x

Cuandox tiende a 1, AH10,~,esigual a AHERU¡. Sin embargoestaexpresiónno escierta

para todo el intervalo de valores,porquepor debajode un determinadovalor de x no todas

las regionesamorfasdel i-PPestánocupadas,esdecir,no hay erucamidasuficienteparallenar

todas las regionesamorfasy quedaun volumen vacío. Así que por debajo de este valor de

x, la entalpíatotal medida AH,~, sería la entalpíacorrespondientea la ERUCAMILDA II,

~
11ERUH- Las Ecuaciones 111.1 y IIl?3 son ciertas para valores de x mayores de

(l-0.56)(l-x)F.

En la Figura 111.12 se representanlas entalpiasaparentesde fusión AH~
013, frente a la

fracciónen pesode erucamida,x. La línea continuaha sido calculadamedianteel ajustepor

regresiónno lineal a la EcuaciónIII], El mejor ajustese obtuvo tomandoAHERUII = 76 J.g’,

AHERU, = 133 J.g
1 y F = 0.31, para cuyo valor se obtiene que Xm,» = 0,12 (fracción de

erucamidaa la que se llenan todaslas zonasamorfas).

Como puedeverse el modelo teórico propuesto reproducesatisfactoriamentelos
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resultadosexperimentalesobtenidos.
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Figura II/.12.- Entalpías aparentes de fusión de la erucamída &%ob¡ en las mezclas de
erucamidall-PP como una función del contenido de erucamida en la muestra. La línea
continua ha sido trazada mediante el ajuste a la Ecuación 111.1.

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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111.2.2. Difracción de Rayos X a Ángulos Altos (WAXS).

En la Figura 111.13 se muestrael espectrode difracción a altos ángulospara una

muestrad.c i-PP puro. Como vemos, en dichaFigura aparecenlos máximos de difracción

correspondientesa la estructuracristalina67c¿, (110) a 14.4, (040) a 17.2, (130) a 18.8, (111)

a 21 4, (131) y (041) a 22.1 y (060) a 25.7, 26

1
u,

13

ca
-D

D

(u
<oe
a>e

FIgura 111.13.- Dlagrama de difracción a altos ángulos para una muestra de ¡-PP sin
aditivar.

En las Figuras11114y 11115 ,se muestranlos difractogramasa ángulosaltosparael

i-PP puro, mezclaserucamida/i-PPy erucamidapura. Como vemos setrata de una mezcla

incompatibleya que cada uno de los dos componentespresentaen las mezclaslas mismas

difraccionesquecuandocristalizacadauno por separado.Es de destacarque en las mezclas

seapreciaunapequeñaproporciónde la formacristalina¡3, (300)a 16.3 20. Wenigy Fiedel43

observaronqueen las mezclasde polipropileno isotácticoy trans-polioctenileno,unapequeña

parte del polipropileno cristalizabaen la forma hexagonal 13. Este hecho también fue

observadoporWenigy Wasiak35en el casode una mezclade polipropilenoy un elastómero

de etileno-propileno.
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Figura 111.14.- Dlagrama de difracción a ángulos altos (WAXS), para el 1-PP y una serie
de mezclas erucamida/l-PP. Muestras (1) 0 % erucamida (1-PP sin adltivar); <2) 2 %
erucamida; (3) 4 % de erucamida; (4) 6 ¾erucamlda; (5) 16 O/~ erucamida,
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Figura III. 15.- Diagrama de difracción a ángulos altos (~NAXS)e para la erucamida y una
serie de mezclas erucamlda/i-PP, Muestras: (6)29 % erucamida; (7) 45% erucamida;
(8) 47% erucamida y (10) 100% erucamlda (erucamida pura)
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No hemos observadodiferenciasentre la erucamidapura y la erucamidaen las

mezclas,lo que puedeserconsecuenciade la sensibilidaddel método de difracciónen el caso

de que las, mezclastenganun bajo contenidoen erucamida.En este caso los máximos de

difraccióncorrespondientesala erucamidapuedenestarsolapadoscon el halo amorfodel i-PP

y debidoa su pequeñacontribuciónno puedensepararseentresi.

En la literaturaconsultadano ha sido posibleencontrarningún estudiocristalográfico

de la erucamida,por lo que ésteserátemade estudioen un futuro inmediato.Suzuki et al.68

estudiaronel polimorfismo del ácidoerúcico por DSC, difracción de rayos X y microscopia

óptica encontrandocuatro formas polimórficas, ~, y~, « y ~

En la Tabla 111.3 se encuentran recogidos los ángulos de difracción y sus

correspondientesespaciadosparael i-PP, la erucamiday las mezclaserucamida/i-PP.

Como vemosen las Figuras 111.14y 15 y en la Tabla111.3, apartir de la muestra5 ya

puedenapreciarsealgunosde los máximosde difracción correspondientesa la erucamida.
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111.2.3.Cristalización Isotemia

Los experimentosde crsitalizaciónisotermasehan realizadocon el fin de analizarel

efecto quetieneun aditivo incompatible,como la erucamida,sobrela morfologíay cinética

de cristalizacióndel i-PP en el sistemaerucamidali-PP.

A. Morfología de las Esferulitas.

El i-PP cristaliza principalmente,desde el estado fundido, como una mezcla de

esferulitas,definidasporNorton y Keller69y porBassety 011ey707’ como esferulitasde Tipo

II y Tipo II. Las característicasatribuidasa este tipo de esferulitasson: 1) birrefringencia

ligeramentenegativaparalas del primertipo y ligeramentepositivaparalos del segundo,2)

ambascristalizan en la forma a monoclínicay 3) nucleande manerarápidaaunqueluego

crecenmás lentamenteqt¡e las esferulitasdel Tipo III y Tipo IV. Estasdosúltimasesferulitas

cristalizan en la forma j3 hexagonal,que presentauna fuerte birrefringencianegativa, de

maneraqueópticanientemuestranuna mayor claridad.Normalmenteel i-PP cristalizadesde

el fundido en dosprimerostipos, aunquelos otros dos aparecenbajo ciertascondicionesde

cristalizacion.

En nuestrocaso,hemosobservadoqueen determinadascondicionescristalizala forma

13 de i-PP, en generala las temperaturasde cristalizaciónmas bajas(T < 405 K), la presencia

de la forma f3 ya habíasido detectadapor difracción de rayos X, en las mezclasprocedentes

de los filmes realizadosmedianteprensado.En las Figuras 111. 16 y 11117, puedeobservarse

una inclusión de una esferulita13 entre un grupode esferulitasa, para una muestrade i-PP 4
1

sin aditivar cristalizadaa la temperaturade 398 1< y parauna muestrade un 45 % en peso

de erucamidaa la temperaturade 403 K, respectivamente. 4
•1

En generalparabajasconcentracionesde erucamidano se observavariaciónentre el

aspectode las esferulitasdel i-PP sin aditivar y del i-PP en las mezclaspara una misma

temperatura.En la Figura 111.18 podemosver el aspectode unamuestrade un 4 % en peso

de erucamidacristalizadaa la temperaturade 406 K. 4
No sepuededecir lo mismo parael casode las muestrasde composiciónintermedia 4

y más alta de erucamida.Microfotografias tomadasdurantela cristalizaciónde las mezclas

muestranque cuandoel contenidoen erucamidaes mayor del 16 %, se observandos fases 4 //s
44

con dominiosdeerucamidaembebidosen la regionesde las esferulitasdel i-PP. Estoproduce

que las esferulitasformadastenganuna aparienciagranulosa,como puedeobservarseen la

Figura II! 19, donde se presentauna muestradel 16 % en pesode erucamidacristalizadaa

la temperaturade 406 K. 4
4
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Estas esferulitas no presentanel mismo aspecto durante todo el tiempo de

cristalización.Al principio las inclusionesde erucamida,queaparecencomo gotitaso gránulos

sobrela esferulita,son más evidentesy el borde de la esferulitano es liso En el transcurso

de la cristalización la esferulita va recuperandosu aspectonormal, las gotitas parecen

disminuir de tamañoy los bordesde la esferulitasehacenmásnítidosy definidos,sobretodo

cuando la temperaturade cristalizaciónes más alta, en cuyo caso la esferulita tiene más

tiempo para expulsaral exteriorlas inclusionesde erucamida.

En el caso ~elas muestrasde composiciónmásalta, las esferulitasson más dificiles

de localizar. En estasmuestraspuedenversegruposde esferulitasdispersosen los dominios

de erucamida,queno han crecido de una formahomogénea,presentandoformas irregulares.

Algunas tienen el borde dentadoy otras están incompletas,con el aspectode habersido

mordidas.Esto se observaclaramenteen la esferulita situadaen la parte inferior de la

fotografia mostradaen IaFiguralll.20,en estaFigura podemosver no sólo el tamañovariable

sino también el aspecto granuloso que presentanlas esferulitas correspondientesa la

cristalizacióna 406 K de una muestrade un 45 % en pesode erucamida.En la Figura III. 21

semuestrauna esferulitacorrespondientea una muestrade un 68 % en pesode erucamida,

en la quepodemosver inclusionesde erucamidaen la parteradial y en la parte central de la

esferulita.Estamuestrase cristalizó a la temperaturade 412 K y posteriormentese enfrió

hastatemperaturaambiente,momentoen que fue obtenidala fotografia.

El comportamientoy la morfología más variado se observa en la muestrade

composición más alta (85 % en peso de erucamida).En la Figura 11122 puedeverse una

microfotografiade estamezclacristalizadaa la temperaturade 408 K. En ella podemosver

las esferulitasunidas unas a otras como en forma de collaresy casi ningunade ellas está

completa.Cuandouna muestrade esta misma composiciónse cristalizaa una temperatura

algo inferior, seobservala formación de hedritas,segúnpuedeverse en la microfotografiade

la Figura III 23.
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Figura III. 16.- Esferulita [3ocluida entre un grupo de esferulitas c~, para una muestra
de 1-PP sin aditivar a una temperatura de crlstalízación de 393 1<.

Figura 111.11-Esferulita [3ocluida entre un grupo de esferulitas c~, pare una muestra
del 45 % en peso de erucamida, a le temperatura de cristalización de 403 FC.
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Figura 111.18.-Grupo de esferulitas a, en una muestra dei 4 % en
cristalizada a la temperatura de 406 K.

peso de erucamída,

Figura 111.19.- Grupo de esferulitas a, en una muestra
cristalizada a una temperatura de 406 K.

del 16% en peso de erucamída,
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FIgura 111.20.- Esferulltas correspondientes a una muestra del 45 % en peso de
erucarnida, cristalizada a una temperatura de 406 K.£ ~~%S*.\ . 1~

,~~ o. /2<?le St y!

~, !~ 1 /
-... -.-‘ ;j~’.,----

-• - r -tc-.-.

-“y. ti’-
- —te—- -

- —i

ú 4 4 %o.t%~rr

Figura ¡¡1.21.- Inclusiones de erucamida en una esferulita de 1-PP. correspondiente a
una muestra del 68 % en peso de erucamída, cristalizada a la temperatura de 412 K
y enfriada hasta temperatura ambiente.
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Figura 11112.- Esferulitas correspondientes a una muestra del 85 ~ en peso de
erucamída, cristalizada a una temperatura de 408 FC.

Figura ¡11.23.- Hedritas correspondientes a una muestra del 65 ¾en peso de
erucamida, cristalizada a La temperatura de 406 FC.
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8. Velocidad de Crecimiento Esfenflitica G.
En la literatura han aparecidoalgunos estudios de cristalización de polímeros en

mezclascon sustanciasde bajo peso molecular,disolventes,diluyenteso plastificantes, en

amplios intervalosde concentración.La mayor partede estosestudiosse han centradoen el

desarrollode ecuacionesde cinéticade cristalización72.73 y en describirel efectode la dilución

sobre la velocidad de cristalización45Áó y la morfología cristalina.47 Keith y Paden74-75

propusieronque la adición de diluyentesreducíala densidadde nucleacióne incrementaba

la movilidad de las cadenasdel polímero. Consecuentemente,la velocidadde cristalización

y la morfologíade las esferulitasvariabansignificativamentecuandoel i-PP se cristalizaba

en presenciade polipropileno atácticode bajo pesomolecular.7446

En los casosde mezclasmiscibles,los cambiosen la temperaturade transiciónvítrea

de la matriz puedencompensarel efecto diluyentey esto puedeproducir un aumentode la

velocidadde crecimientoesferulítico.48.49

En el casode un sistemaincompatiblecomoel nuestro,no pensamosque tengaefecto

diluyente ni plastificantesobreel polipropileno. La medida del radio de crecimientode la

esferulita ha sido representadoen función del tiempo, como semuestraen la Figura 11124,

paracadauna de las temperaturasde cristalizaciónestudiadas.Lasrepresentacionessepueden

ajustara una línea rectay de su pendientese obtienela velocidadde crecimientoesferulítico,

cuyos valores se encuentranrecogidosen la Tabla 1114 paratodas las temperaturasde

cristalizaciónestudiadas.En todos los casosse hanobtenidocoeficientesde correlaciónlineal

=0.99.

En la Figura 11125 sehan representadolas velocidadesde crecimientoesferulíticoen

función del contenidoen erucamidade la mezcla.Como se puedeobservar,la velocidadde

crecimiento esferulítico disminuye claramentea todas las temperaturasde cristalización

estudiadassi se comparacon la velocidadde crecimientodel i-PP puro. No obstanteesta

disminuciónalcanzaun pla¿eauparamuestrascon grancantidadde diluyente(alrededordel

30 % de erucamiday en adelante),aumentandoincluso en algún caso paraalgunade las

muestrasde composición más alta. Como hemosvisto anteriormente,la morfología de las

esferulitasen las mezclasexperimentabaalgún cambio,sobretodo paraaltos contenidosde

erucamida.La velocidadde cristalizacióntambiénse ve afectada,aunquela disminuciónde

la velocidadde cristalización no es continua para todo el intervalo de composición como

ocurreen el caso de una mezclacon un
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Figura 111.24.- Efecto del contenido en erucamida sobre la velocidad de crecimiento
esferulitico O, del -PP puro y del -PP en las mezclas erucamida/i-PP. Muestras: <1)
0% erucamida: (3) 4 % erucamlda; (5) 16 % erucamida; <6) 29 ¾erucarnida; (7) 45
¾erucamida; (11) 68 % erucamida y (9) 85 ¾erucamida.

Tabla 111.4

Velocidad de Crecimiento Esferulftico para el -PP Puro y el ¡-PP
en Sus Mezclas con Erucamida como una Función de la Temperatura de Cr¡stalización

T0 y del Porcentaje de Erucamida.

T0(K)

0(T), (gm.min.~’)

Contenido en Erucamida, (¾,peso)

0 4 16 29 45 68 85

403 5.22 4.62 3.90 2.63 2.95 3.02 3.40

404 4.12 3.82 3.16 2.46 2.64 2.44 2.45

406 2.52 2.25 1.55 1.42 ¡.60 1.49 1.50

408 1.76 1.53 1.11 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 ¡11.25.- Representación de la velocidad de crecimiento esferulítico G, como una
función del contenido en erucamida para una serie de mezclas erucamldali-PP, a
diferentes temperaturas de cristalizacIón. Se ha Incluido el 1-PP con fines comparativos.
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El comportamientode nuestrosistemapuedesepuedeexplicarteniendoen cuentaque

se trata de una mezcla inmiscible de dos sustancias termodinámicamente incompatibles.

Martuscelílet alt han realizadouna modificaciónde la ecuaciónde Turhbull-Fishei’7

paradescribirla cristalizaciónde mezclasinmiscibles,introduciendotérminosque tienen en

cuenta la disipación de energía debida a la presencia de una segunda fase:

G0
0 exp [~~. j exp —(Ei+E2+E:+E4+ E~

= factor pre-exponencial.

A.Ed = energía de activación del transporte de un segmento de cadena a través de la

interfase líquido cristal.

AcI~ es la energía libre necesaria para formar un núcleo de tamaño critico.

/r = constante de Boltzman.

E1 = es la energía disipada por el cristal para expulsar a segundo componente de la

mezcla a las regiones interlaminares.

E2 = es la energía disipada por el frente de la esferulita para desplazar los dominios

de este segundo componente en el fundido.

E3 = es la energía cinética necesaria para superar la inercia de los dropletes de la

segunda fase.

E4 = es la energía que se necesita para formar nuevas interfases entre la esferulita y

las gotas cuando estas se embeben en las esferulitas.

E5 = es la energía disipada cuando las gotas que se han embebido se deforman por el

frente de cristalización.

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 tamaño crítico. Una consecuencia es una pérdida de energía en el frente de crecimiento

lo que produce una disminución del crecimiento radial de la esferulita. Esta explicación está

de acuerdo con el comportamiento encontrado en el presente sistema, hasta la composición

de aproximadamente un 30 %en peso de erucamida.

El enibebimiento de las inclusiones en la esferulita ocurre siempre que la energ [a

interfacial entre las inclusiones y la matriz fundida es mayor que la energía interfaci al

correspondiente a las inclusiones y la matriz sólida (cuando la diferencia entre estas dos
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energíases positiva). Por el contrario, cuando la diferenciaentre estas dos energíases

negativa,las partículasde pequeñotamañosonsegregasrápidamentede la esferulita,mientras

quelas inclusionesmayoresa un tamañocrítico, son empujadasal exteriorpero sólo avanzan

una distanciapequeñapor lo que son atrapadasen el frente de crecimiento de la esferulita.

La expulsiónde las inclusionesde la esferulitaproduceuna disminuciónconsiderablede la

velocidadde crecimientoesferulítico,mientrasqueel embebimientode las inclusionesno.4953

A más altasconcentracionesla velocidadde cristalizaciónsemantienee incluso puedesubir

ligeramente,paraestasmuestrasel aspectogranulosode las esferulitaspersistíadurantetoda

la cristalización,la erucamidaembebidano eraexpulsadaal exterior de la esferulita.

La cristalizaciónde mezclasde polipropileno(i-PP)/polietileno(PE) ha sido objeto de

estudiopornumerososautores.Según Galeski et al.,50 las oclusionesde PE en la matriz de

i-PPconstituyenobstáculosgeómétricosqueproducencambiosen la morfologíadel i-PP,pero

que tienenpoco efecto sobrela velocidadde crecimientode la esferulita. Bartczaket al.54

observaronque las inclusionesdel HDPE en el i-PPno eranexpulsadaspor lasesferulitasen

crecimientoa las regionesinteresferuliticas.Las esferulitasenglobanestas inclusionesy en

algún caso las esferulitasse deformabanen esteproceso.EstaspanículasdeHDPE una vez

embebidasno sonexpulsadasal exterior . Estosautoresconcluyenquela energíainterfacial

entreel I-IDPE fundido y la esferulitade i-PP es menorque en el caso del i-PPy el HDPE

fundidos. St Jean et al.7 estudiaronla velocidad de crecimiento esferulítico del i-PP en

mezclasinmisciblescon ¡onómerosde polietileno, en las mezclasresultóquela velocidadde

crecimiento era mayor que en el i-PP puro. Según estos autores las mezclas de estos

compuestosno erancompatiblesporquela Tg de los ¡onómerosdeterminadamedianteDMTA

estabapor encimade la del i-PP, este aumentode velocidad lo atribuyena que cuandoel

procesode s¿paraciónde fasesocurre simultáneamenteal procesode cristalización,puede

facilitar el transportede segmentosde i-PP al frentede cristalización,mediantemovimientos

moleculareso por la adición de un volumen extra,esto es lo que puedehabertenido lugar en

nuestrocaso para la muestrade una composiciónmásalta en erucamida.
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111.2.4. MicroscOpia Electrónica de Banido (SEM>.

En las Figuras 111.26-29 se muestran microfotografias características realizadas por

SEM para el i-PP y algunade sus mezclascon erucamida.

Comopuedeverseen las muestrascon un contenidoen erucamidamásalto seadvierte

la presenciade una segundafase en forma de glóbuloso dropletesdebido a la erucamida.En

las muestrascon un contenidobajo en erucamida,2 y 4 %, la superficiede fracturamuestra

un aspectosimilar al polipropilenoy no aparecenglóbulosde erucamida,comopuedeverse

en las FiguraS 11126(2) y ¡¡[27(3). En las muestrascon un contenidomás alto de erucamida

puede apreciarsela presenciade glóbulos, el tamaAo de estos varía desde 0.3 a 10 pm

dependiendode la muestra.

Si observamosla Figura 111. 29 puede verse como algunos de los glóbulos se han

desprendidode la matriz dejandohuecosen el lugar que ocupaban.Esto nos revela que la

adhesióninterfacial es baja, como era de suponeren dos sustanciasincompatiblescomo la

erucamiday el polipropileno.La morfologíaencontradaes similar a la descritaanteriormente

por Valenzay Acierno56parael casode mezclasde polipropileno isotáctico¡poliamida-l2y

por Valenzaet al,” parael caso de mezclasde polipropilenoisotáctico/poliamida-ó.

Los resultadosobtenidospor SEM apoyan las hipótesis que habíamosplanteado

anteriormentemediantecalorimetría.Para concentracionesbajas de erucamidahabíamos

propuestoque estaseencontrabaen las regionesamorfasde las esferulitaso en las regiones

amorfas que se rodean a las esferulitas, lo que está de acuerdo con que no se hayan

encontradoglóbulosen las muestrasde bajacomposiciónen erucamida.Paramuestrasmás

ricas en erucamidahabíamosvisto que estacristalizabacon unaestructurasimilar a la de la

erucamidapura, esta erucamidaserá la que se encuentraen forma de glóbulos en las

microfotografiasrealizadaspor SEM.
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FIgura 111.26.- Microfotografía a temperatura ambIente de la superficie de fractura de:
(1) 0 ¾erucamida;(2) 2 ¾erucamida.

51



É~5
.1

Figura 111.2 1- Microfotografía a temperatura ambiente de la superficie de fractura de:
(3) 4 ¾erucamida; <4) 8 % erucamida.

,-
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Figura 111.28.- Microfotografía a temperatura ambiente de la superficie de fractura de:
(5) 16 % erucamida (6) 25 % erucamida.
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Figura 111.29.-Microfotografía a temperatura ambiente de la superficie de fractura de
una muestra de 16 % de erucamida (1) pueden verse los glóbulos de erucamida, en
la matriz de i-PP; (2) algunos glóbulos se han desprendido y han dejado una cavidad
en el lugar que ocupaban..
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Iv. PROPIEDADES MECANODINAMICAS Y DIELECTRICAS

IV.1 e INTRODUCCIÓN

Tanto el análisis termo mecanodinámico como el análisis termo dieléctrico,

proporcionanmás cantidadde informaciónacercade un polímero que ningunaotra técnica

en solitario. Entresus núiltiples aplicaciones,ambastécnicasde análisisson de gran utilidad

en el estudiode copolimerosy mezclas.72~82

Mezclasincompatibleso multifase tiendena mostrar las característicasde todos los

componentespresentesen las muestra, de manera proporcional a su composición. Sin

embargo,en muestrasrelativamentecompatibleso misciblesdesaparecenlas características

de todos o de alguno de los componentesde la mezcla.79En el casode una mezclade dos

sustancias, el máximo correspondiente a la T
3 se localizará entre los máximos

correspondientesa cadauno de los componentes.

El caso de mezclasde sustanciassencillascon polímerosestá menosestudiado,
83~93

pero se puedeabordardesdeuna perspectivasimilar al de una mezclade dos polimeros,de

maneraque el cambioen la intensidad,en la temperaturaa la que apareceunarelajación, o

la aparicióno desapariciónde algunade ellas nos daráinformación de las interaccionesde

estasustanciacon el polímero estudiado.

Entre los múltiplesefectosque puedeproducir una moléculasencillaen un polímero

estála plastificación,83’87en estecasose observaunadisminuciónde la temperaturaa la que

aparecela relajación correspondientea la transiciónvítrea del polímero acompañadode un

ensanchamientode estatransición.La capacidadde un plastificanteparadisminuir la 18 se

relaciona con el grado de compatibilidad plastificante-politnero. En general la

compatibilizaciónpuederacionalizarseen términos de interaccionesentrelos plastificantes

y el polímero, entrelas que se incluyen enlacesde hidrógenoe interaccionespolares.

También puedeobservarseel efecto contrario, la antiplastificación.88~90El término

antiplastificaciónseutiliza paradescribirla rigidez y fragilidadproducidaen algunasmezclas

polímero-diluyenteen contrastecon la disminucióndel módulo observadoen los sistemas

plastificantes.El efectoantiplastificantetambiénproducela desapariciónde algunarelajación

secundaria.90

En ocasionesel comportamientoes más complejo.Seygmouret al.84 encontraronen

el caso de ésteresde celulosa que la plastificación no solo disminuía la relajación cx
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correspondiente a la transición vitrea, sino que también afectaba al resto de las relajaciones

e incluso aparecía una nueva relajación en las mezclas. También observaron un aumento de!

módulo en algún caso, este comportamiento de antiplastificación era efecto de la temperatura

de medida,segúnestos autoresuna misma sustanciapuedecomportarsecomo plastificante

a una temperaturay como antiplastificantea otra.

Las relajacionesdieléctricasde las mezclasde diversospoli(n-alquilmetacrilato)5y sus

mezclas con p-nitroanilina fueron estudiadaspor Dionisio et al.92 que encontraronque la

presenciade solutoteníaunafuerteinfluenciaen los procesosde relajacióndel polímero.Esta

influencia la atribuyerona la formación de enlacesde H entreel polímero y el soluto
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IV.2e RESULTADOS Y DISCUSIÓN

IV.2.’1. Análisis Tenno Mecanodinámico (DMTA)

IV.2.1.1. Relajaciones Mecanodinámicas del i-PP
En la FYgura IV.] se muestra el módulo de almacenamiento E, módulo de pérdida

y la tangente de pérdida mecanodinámica tan 6, en función de la temperatura, para una

muestra de i-PP sin aditivar, a las frecuencias de 3, 10 y 30 Hz. Puedenapreciarsetres
regionesde relajación,queporsimplicidady siguiendola nomenclaturaquehemosencontrado ~jj

r~t
en la literatura, las vamosa llamar~ ~ 7.pp.94’0 La relajacióny apenasse apreciaen
la representaciónde la tan 6, pero sí en la de E” donde se puedever como un pico muy

anchoalrededorde 225 K. En el comportamientode la tan 6, seobservacomo al aumentar

la frecuenciaaumentala intensidad del máximo para la relajación a, mientras que la

intensidad de las relajacionesfly y, aumentaal disminuir la frecuenciade medida.

Relajación a.
r.

Es la relajaciónqueaparecea más alta temperatura de las tres, aproximadamente entre

310 y 350K. (fi

La posición de esta relajación varía con diversos factores (estructura, densidad, etc),

aunquesu origen es controvertido,se creeque requierela presenciade la fasecristalina.

La relajación a. se debea un mecanismomás simple que la relajación ¡3, envuelve

movimientosmenoscooperativosque la transiciónvítrea, Los tiemposde relajaciónsiguen

la ley de Arrheniusen un amplio intervalode temperaturas,lo que indica unamicroestructura

constantea diferenciade la T
8.

McCrum
94 la asocióa la morfología de la zona cristalinaya que su intensidad era

mayor en las ¡nuestrassubenfriadasrápidamenteque en las enfriadasgradualmentea partir

del fundido. Sin embargoFlocke” habíaconsideradoque eraunarelajacióndebidaa la fase

amorfa del i-PP.

Algunos autorescomo Wada et alY6, propusieronque es una relajación de la fase

amorfa debido a las restriccionesimpuestaspor los cristales a los que rodean: en otras

palabras,ellos distinguen faseamorfa intercristalinay fase amorfainteresferulita.

1•
~1
ti
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En basea estudiosde difracción de rayosX dinámicos,Kawai et al.” sugirieronque

la relajación a. en el polipropileno es de origen intralaminar, envolviendo inclinación de las

laminillas en la zonapolar de las esferulitas.Es de destacarel trabajo realizadopor Roy et

al?8 en muestras cristalizadas por gelación en decalina y estiradas posteriormente. Según estos

autores, la relajación a. envuelve un único mecanismo. Así, para muestras con relación baja

de estirado sugieren el origen de la relajación es el mismo propuesto por Kawai et al.,97 pero

en muestras con relaciones altas de estirado, en las que la morfología laminar se ha

transformado en una estructura fibrosa con las cadenas orientadas a lo largo de la dirección

de estirado, no puede tener lugar una reorientación del cristal, en este caso la relajación a. sólo

envuelve movimientos intracristalinos.

Jourdan et al.,99 propusieron que el origen de esta relajación seria el movimiento de

defectos en las zonas cristalinas, como habían propuesto Reneker y Mazur,’00 y Boyé’0’ en

el caso de la relajación cx del polietileno. Según Jourdan et al.99 estos movimientos tienen

lugar en la zona cristalina aunque las zonas amorfas juegan un importante papel al tener que

adaptarse por movimientos cooperativos.

Relajación ¡3.
Es la relajación que aparecea una temperaturaintermedia, alrededorde 273 K. Se

considera la transición vítrea del i-PP, aunque también existe cierta controversia sobre su

origen.

Flocke,95 empleandomuestrasde polipropileno de distintastacticidadesobservóque

la intensidadde la relajación aumentabaal disminuir la tacticidadde la muestra.McCrum94

también estudió el efecto de la tacticidad sobre la relajación ¡3, confirmandO esta

proporcionalidad inversa, por lo que McCrum94 la consideró asociada a la fracción atáctica

del ¡-PP..

La anchurade estarelajación es mucho mayorque en polímerostotalmenteamorfos.

Algunos autores96han propuestoque en realidadenvuelvedos relajaciones,una debidaa las

regionesamorfasy otra debidaa las regionesamorfasunidasa los cristalitos.

Kawai et al.,97 a partir de estudiosde difracciónde rayosX dinámicosy birrefringencia

dinámica concluyeron que la relajación ¡3 es un fenómeno que ocurre en las fronteras

interlaminares. Recientemente Roy et al.98 han comprobado que muestras en las que se había

extraído por completo la fracción atácticay se habían cristalizado posteriormente por gelación

(en las que la cristalinidad es muy elevada), no aparecía la relajación, lo que corrobora la

hipótesis de que la relajación ¡3 esla transiciónvítrea. Estos mismosautores,98observarOnque
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la intensidad de la relajación disminuía al aumentar la relación de estirado y también

disminuía la temperatura del máximo. El estirado aumenta la cristalinidad y produce una

disminución del contenidointerlaminar, lo que explicaríala disminuciónde la intensidad.

En algunoscasosse ha observadoen el i-PP otra relajación ge debidaa una fasede

etileno/propilenoque puedaexistir en algunoscasosmuy concretosde mezclasde bajo

contenidoen etileno.29

Relajación y.

Es la relajación que aparecea más baja temperatura,como un pico anchoalrededor

de 200 K, que se asoció a movimientoslocalizadosen las regionesamorfasdel i-PP.’02 En

algunasmuestrasno aparece.Lanamuraet al.’03 observaronquedisminuía su intensidadcomo

efecto del hinchamientopor disolventes;también observaronque al aumentarel grado de

hinchamientode la muestra,la relajacióny se separabaen dos, una a ~S5o y otra a ~115oC.

Si se suponeque los disolventessólo van a afectar a la fase amorfa de la muestra,la

relajación y representaría el solapamiento de dos picos debidos a la fase amorfa y a la fase

cristalina. Comoconsecuencia del hinchamiento las restricciones impuestas al estado amorfo

disminuyeny seseparanmás del comportamientodel cristal. Estosautores’03sugierenque la

relajación y
2 se debe a movimientos de torsión que tienen lugar en las cadenas principales de

la fase amorfa y la relajación y1 consideran que es debida a defectos del cristal.

Takayanagi’
04-’05tambiénhabíasugerido una posiblerelación de la relajación y con la fase

cristalina ya que había observado una dependencia del máximo de absorción (E¡max.) con la

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

El espectro de relajaciones de la erucamida se determinó según la metodología descrita

en la parteexperimentalde estaMemoria.En la Figura IV. 2 se ha representadola tan 5 frente

a la temperaturapara las frecuenciasde 3, 10 y 30 Hz> para La erucamidapura. En dicha

Figura se pueden observar tres regiones de relajación> que en orden decrecientede

temperatura,denominaremoscomo a.ERU, PBRO y YBRU. por similitud con los procesosde

relajación encontrados en las poliamidas.”’ Así, la relajación cx, que en las poliamidasse

debe a la transición vítrea, en este caso pensamos que puede ser debida a un proceso de

prefusión de la erucamida.La relajación ¡3, que aparecea una temperaturaintermedia,es un

procesosimilar al que se ha encontradoen diversaspoliamidas,y sedebea movimientosde

los C=0 asociadosa moléculas de H20. Por último, el proceso que aparece a menor

temperatura,la relajación y, creemos que se debe a movimientos de manivela de las

secuenciasmetilénicas.
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Figura IV.2.- Tangente de pérdida mecanodinémica <tan 5), 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 Mecanodinámicas de las Mezclas Erucamidali-PP

La dependencia del módulo de almacenamiento E’ con la temperatura, para el i-PP y

sus mezclascon erucamida,puedeverseen la Figura IV.3. En general,puededecirseque al

aumentarla concentraciónde erucamidadisminuyeel valor de E, sobretodo a temperaturas

por encimade la transición vítrea. En cambio,a bajastemperaturasse observa,por ejemplo

que la muestracon un 2 % de erucamidatiene un módulo máselevadoque el i-PP puro.

150 200 250

T,(K)
300 350 400

Figura ¡11.3.-Módulo de almacenamiento dinámico (E) a 3 Hz como una función de la
temperatura T, para el i-PP y una serie de sus mezclas con erucamida. Muestras: (1)
O % arucamida <i-PP sin aditivar); <2> 2 % erucamida; (3) 4 % erucamida (4) 8 ¾
erucamida; (5) 16 % erucamlda; (6)29 % erucamida; (7) 45 % erucamida; (8) 47 ~/o

erucamida.
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En la Figura IV.’! se muestrael valor deE paravariastemperaturasseleccionadas,en

función del contenidoen erucamida.Puedeverseun acusadodescensodel módulohastauna

concentración del 10 %en peso de erucamida, para las cuatro temperaturas estudiadas. La

caída es ‘nás pronunciada para la temperatura de 273 K, una temperatura cercana a la

temperaturade transición vítrea del i-PP.
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o 60 80 100

(%, peso)

Figura 111.4.- Módulo de almacenamiento dinámIco (E’) a 3 Hz , para varias T, en
función del contenido en erucamida de la mezcla.

En la [“¡gura IV.5 se encuentrarepresentadala tan 6 frente a la temperaturaT, a la

frecuenciade 3 Hz, parael i-PP y las diferentesmezclaserucam¡da/i-PP

La ventajaque tiene utilizar la tan 6, en lugar de la E, es que su comportamientoes

independientede la geometríade la muestra.
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Como podemosapreciardichaE/gura el espectroganaen complejidadal aumentarel

contenido de erucamidacii la mezcla,Así, podemosencontrarseis procesosde relajación,en

algunade las ¡nuestras,tres correspondientesa la erucamiday tres correspondientesal i-PP.

Debido a la imposibilidadde determinardirectamentelastemperaturasde los máximos

de cadarelajación, seha recurridoa un método de deconvoluciónde curvasparaanalizarlos

espectros.No hay una base teórica que explique satisfactoriamentela forma de la tan 6,

aunquese conocenalgunosfactoresque influyen sobreella. En espectroscopiala separación

de picos solapadossuelerealizarsecon la ayudade algunatécnicade ajustede curvas.

Rotter y Ishida”2 aplicaron un método de resolución de curvas para analizar la

tangentede pérdidamecanodinámicaen la región de la transiciónvítrea devarios polimeros,

confirmando la validez de estaaproximaciónempírica,ademásdecomprobarque la función

gaussianaera la que mejor ajusteproporciona.En la literaturaestándescritosotros casosen

los estafunción proporcionótambiénel mejorajuste,empleandodiversastécnicasde análisis,

como torsión de trenzado(torsion braid),’t3 péndulo de torsión,’’4 medidasdieléctricas~~5y

dilatométticas,t86lo que sugiereque este tipo de curva es intrínsecoal procesode relajación

y no a la técnicade medida.

En nuestro caso hemosempleadola función gaussianay como puedeverse en las

Figuras LVII, IV.? y JV.8 el ajuste es bueno, lo que apoyala validez del método. De este

modoseobtuvieronlas temperaturasde los máximosde las relajacionesencontradasa las tres

frecuenciasestudiadas,3, 10 y 30 Hz, así como la intensidadde las relajaciones.

Las relajacionesy.,~ y I3ERU’ al encontrarseen un intervalo de temperaturasimilar no

se han podido separary hemos estudiado su evolución de manera conjunta bajo la

denominaciónde y’.~p + PERLI

Co¡no se observaen las E/guias IVÓ. lvi y VS, al aumentarel contenido de

erucaniidaen la mezcla,la relajación a
1pp se ensanchay parauna composiciónaproximada

del 16 % en peso de erucamida,se separaen dasprocesosde relajación.El de temperatura

másalta (cx1~~) pareceserunacontinuacióndel proceso a del polipropilenopuro y no parece

afectadopor la composición de la mezcla; el de temperaturamásbaja (aBRO) estáasociado

a la presenciade erucamidaen la ¡nuestra,tanto a la erucamidaque se encuentraen las

regionesamorfascorno a la erucamidade los glóbulos. Esteúltimo procesocoincide con la

relajación a. de la erucamidapura y al igual que en estecaso, la intensidaddel máximo

aumentaal disminuir la frecuenciade medida (tan 8). La elevadaenergíade activación del

proceso, > lOO kcal/mol, nos hacesuponerque se trata de movimientosque envuelven

grandessegmentosde cadena,comopuedenser los que tienenlugar a temperaturascercanas
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a la fusión. La relajación cx de la erucamidano se ve afectadapor la presenciadel i-PP,ya

que no se observauna variaciónsignificativa de la temperaturade su máximo.

La temperaturade la relajación~ disminuyeligeramenteal aumentarel contenido

de erucamida.El pico correspondientea estarelajaciónse ensanchaal aumentarel contenido

de erucamida,de maneraque su máximo no se apreciacon claridad. Esto sugiere cierta

influencia de la erucamidasobre las regiones amorfas del i-PP. Algunos autores han

sugerido,96dadala anchurade estarelajación,muchomayorquela de los polímerosamorfos,

queen realidadsetrataríade unadoble T
8, la de más alta temperaturase deberíaa las zonas

amorfasde menormovilidad,por estarcercade los cristalitos,mientrasque las zonasamorfas

con menosimpedimentostendrianuna 18 más baja. Una sustanciaque tuviera algún efecto

sobrelas zonasamorfasrebajaríala T8 de las zonasamorfasmás alejadasde los cristalesy

la T8 se ensancharía.
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Figura ¡11.6.- Deconvoluclón de la tangente de pérdida mecanodínémica <tan 8) para
una serie de muestras: (1) 0% erucamida, (2)2 % erucamída, (3) 4 ¾erucamida.
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Figura 111.7.. Deconvolución de la tangente de pérdida mecanodinámica (tan 8> para
una serie de muestras: (4) 8 ¾erucamida, (5) 16 % erucamida, (6)29 ¾erucamida.
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Figura 11.8.- Deconvolución de la tangente de pérdIda mecanodínémíca (tan 8) para
una serie de muestras: (7) 45 % erucamida, (6) 47 % erucamlda, (10) 100 %
erucamída,
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Las relajaciones J
3ERU y t.pp, aparecenen un intervalo de temperaturasimilar, se

encuentransolapadasy no sehan podidoseparar.En las Figuras IV. 6, IV. ly VIS,se observa

queal aumentarla proporciónde erucamidaen la mezcla,la intensidadde la tan 8 aunhienta

en la zona correspondientea estasrelajaciones,debido a que el proceso PERU va teniendo

mayor importancia.

Por último, en laFiguraIV.7 puedeverseque parala muestracon un 8% en pesode

erucamidaaumentala intensidadde la tan 8 en la zonacorrespondientea la relajación YERU-

Al aumentarel contenido de erucamidaestarelajación se hacemás intensay se despla-za

ligeramentea temperaturasmás altascomopuedeobservarseen las FiguraIVó, IV.?y IV.8.

En la Tabla LV..!, se encuentran recogidas las temperaturasde los máximos

correspondientesa cadarelajación,así como las energíasde activación correspondientesa

cadaproceso,paralas mezclasy los componentesaislados,a la frecuenciade 3 Hz (tan 6).

Las temperaturasde los máximosde cadarelajaciónseencuentranrepresentadasen la Figura

IV.9 en función del contenidoen erucamidade la mezcla,No se apreciangrandesvariaciones

de la temperaturade ningunade las relajacionesen el intervalode concentracionesestudiado.

Como habíamosvisto en el apartadodedicadoal estudiode la solubilidad, hastauna

composicióndel 12 % en pesode erucamida,éstaseencontrabadispersaen las zonasamorfas

del i-PP, por encimade estacomposiciónse saturabanlas regionesamorfasy parte de la

erucamidacristalizabaen dominios independientes.Esto explica que sea a partir de esW

concentración,cuandoaparecenlas relajacionescorrespondientesa la erucamida.

Excepto en las mezclasde contenidoen erucamidamuy bajo, podemosver cadauna

de las relajacionesde los dos componentesde la mezcla,la erucamiday el polipropileno. El

gradode compatibilidades bajo.
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Figura ¡11,9.-Representación del máximo tan 8 (3 Hz) de las curvas mecanodinámicas
en función del contenido de erucamida (¾>para el 1-PP, erucamida y una serie de sus
mezclas.
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En la Figura IV. 10 se ha representadoel módulo de pérdidamecanodinámicoE”, en

función de la temperaturapara el i-PP y sus mezclascon erucamida.En la Figura se han

indicado las relajacionescorrespondientes

1
(1)

.4-,

o,
Ix
u)
cl,
-o(u-o

D

ÉL

100 150 200 250 300 350 400

Figura ¡11.10.- Módulo de pérdida mecanadínámico (E”) a 3 Hz en función de la
temperatura, para el -PP y una serle de sus mezclas con erucamida. Muestras: (1) 0
% erucarnida (i-PF sin aditivar); <2) 2 % erucamida: (3> 4 % erucamida; (4) 8 3~o
erucamida; (5) 16 % erucamlda (6) 29 O/~ erucamida; (7)45% erucamida y (6)47 %
erucamida.

T,(K)
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En la Figura 1ViO vemos que la relajación ~ sólo se distingue en el i-PP sin

aditivar es decir, el i-PP puro, y en la mezcla 2, en las mezclasde mayor contenido en

erucamida(5, 6, 7 y 8), se observala relajación cÉERU, como un pico de poca intensidad

alrededorde 320 K.

En la mezcladel 8 % de erucamidaseproduceun aumentode la tan 3 en la zona

correspondientea la relajaciónYERU’ la intensidadde estarelajaciónaumentaal aumentarla

proporciónde erucamidaen la muestra.

El pico correspondientea la relajación PERU’ que no habíamospodido determinar

medianteel estudiode la tan 8, se observamás claramenteen la Figura IV.! O, aunque

aparece solapadocon el correspondientea la relajación ~
3í.PP Se ha empleadoel método de

deconvoluciónparacalcularlas temperaturasde los máximosde ambasrelajaciones

En la Figura IV.ii, se han representadolas temperaturasde los máximos para la

relajacionesPERU y I3N’. Al aumentarla proporción de erucamidaen la muestra,ambas

relajacionesse desplazana menor temperatura.

0 20 40 80
Erucamida, (%. peso)

80 100

Figura ¡11.11.. Representación del máximo E’ (3 Hz> de las curvas mecanodinémicas
como función del contenido de erucamida (%) para el i-PP, erucamida y una serie de
sus mezclas,

300

£
1-
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En la Tabla ZV.2 se recogen los valores de las temperaturasde las relajaciones

mecanodinámicas I3ERU’ I3.~ y cx~, medidasen el módulo de pérdidaE”, a la frecuenciade

3 Hz; así como las energías de activación correspondientes a los dos primeros procesos.

Tabla IV.2
Relajaciones Mecanodinémicas dell-PP

y Una Serie de Mezclas Erucamida-l-PP, Medidas a 3 Hz (E’)

Muestra
Erucamida,
(%, peso)

PERU Pi.rr ~ERU

T, (1<) E, (Iccal/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. Energía de ActIvación.
Las relajacionesson procesoscinéticos,de forma que dependende la frecuencia

de deformación sinusoidal aplicada. Por ello los máximos de relajación se desplazana

temperaturasmás altas al aumentar la frecuenciade medida, como consecuenciade la

activación térmicadel procesode relajación.

El desplazamientodel máximo de cadarelajación en función de la frecuencia

paracadaprocesoobedecea la ley de Arrhenius:

itíoexp[j~jf¿

Sin embargola interpretacióndel procesode relajaciónen el casode la transición

vítrea, no es satisfactoriomediantela expresiónanterior, la representacióngráfica de itt f

frente a lE, no es una rectaen el caso de la transiciónvítrea, exceptoen el casode que el

intervalo de frecuenciasestudiado sea pequeño y se encuentreen la región de bajas
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frecuencias.La dependenciade la frecuenciacon la temperaturaparaestarelajación,puede

describirsesatisfactoriamenteen este caso mediantela ecuación empírica propuestapor

Williams, Landel y Ferry,’17

La energíade activaciónparacadaprocesose determinómediantela ecuaciónde

Arrhenius, incluso en el casode la relajación I3.~ (transiciónvitrea), ya que en el estrecho

intervalo de frecuenciasestudiadola representaciónde ¡nf frente a l/T, puedeconsiderarse

lineal, Los valoresde las energíasde activaciónseencuentranrecogidosen la Tabla IV.J y

IV.2, La Figura IV,12 muestrael mapa de relajacionespara el i-PP y sus mezclas con

erucamida,determinadoa partir de la tan 8.

El procesocx
1.pp envuelvemenosmovimientoscooperativosquela relajaciónJ3~,

como lo confirman los presentes resultados, que nos proporcionan un valor de

aproximadamente35 kcal.moL’ para la relajación a. y un valor de unas70 kcal.moL’ para

la relajación ¡3.

La energíade activación obtenidaparala relajacióna del i-PP sin aditivar (35

kcal/mol), estáde acuerdocon otros valoresencontradosen la bibliografía,como los de 31

kcal/mol (Sawatariy Matsuo)’’
8, 34 kcal/mol (Pereñaet al.)’07 y 36 kcal/mol (Jourdanet al.?.

Roy et al.98 obtuvieronvaloresligeramentemás altos en muestrasestiradas(48-70 kcalfmol),

dandoun valor medio de 53 kcal/mol. En las mezclasen las que seha podido calcular la

energíade activación de esteproceso,es similar a la obtenidaparael i-PPsin aditivar (Tabla

IV.]).

La energíade activación de la relajación ¡3 (70 kcal/mol), estáde acuerdocon

otros valoresencontradosen la literatura.Roy et al.98 dieron un valor medio de 87 kcal/mol

paramuestrasde i-PP con distintasrelacionesde estirado,otros valoresencontradosse sitúan

entre38 a 76 kcal/mol.9697’07

Es de destacarla disminución de la energíade activación correspondientea la

relajación ~ al aumentarel contenido de erucamidaen la muestra,desde un valor de

aproximadamente70 kcal/mol para el i-PP sin aditivar hasta valores de alrededorde 40

kcal/mol para las mezclas de más alto contenido en erucamida.Este efecto se muestra

gráficamenteen la Figura IV.] 3.
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FIgura ¡11.12.- Mapa de relajaciones para el 1-PP sin aditívar y una serie de
sus mezclas con erucamida. Muestras: (1)0% erucamida (1-PP sin adítivar);
(2) 2 % erucamida; (3) 4 % erucamída; (4) 8 % erucamlda; (5) 16 %
erucamida; (6) 29 % erucamida; (7) 45 54 erucamída; (8) 47 54 erucamida.
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Figura ¡11.13.- Energía de activación para la relajación l3,.pj~, calculada a partir
de la tan 8 y de E”, como una función del contenido en erucamida de la
muestra.
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IV.2.2. Análisis Termo Dieléctilco (DETA>.

Las propiedadesdieléctricasdel polipropiler” han sido estudiadasen profundidad

por diversosautores,19.121 El i-PP es un material no polar con un momento dipolar inherente

muy bajo, que puede presentaralgunarelajación dieléctrica como consecuenciade algún

procesode oxidación o por la presenciade pequeñascantidadesde aditivos polares.’22Es por

esto especialmenteinteresanteel estudiode laspropiedadesdieléctricasde las mezclas,yaque

podremosver con mayor claridad las relajacionescorrespondientesa la erucamida,quesí es

una sustanciapolar y presumiblementesus procesosde relajación podrán ser detectados

medianteestatécnica.

Los valoresde la permitividad e’, y de la tangentede pérdidadieléctricatan 5,

se registraronen el intervalode temperaturade 130 a 350 K, a la velocidadde calentamiento

nominal de 2.0 K/min. y frecuenciasde 1, 6 y 20 kHz.

En laFiguraIV.14 se muestranlos valoresde tan5parala erucamidapuray una

seriede sus mezclascon i-PP a 1 kHz.

Como puedeverseen estaFigura, se distinguenclaramentedos relajaciones.El

máximo que aparecea temperaturamás baja, alrededorde 130 K lo hemosatribuido a la

relajacióny de la erucamida,lo que está de acuerdocon los resultadosobtenidosmediante

medidasmecanodinámicassi tenemosen cuentael desplazamientodebidoal aumentode la

frecuenciaen las medidasdieléctricas.Esta relajación aumentaen intensidadal aumentarel

porcentajede erucamidaen las mezclas.Sin embargo,esteincrementoessólo apreciablehasta

un cierto valor a partir del cual, empiezaa disminuir y desaparececompletamenteen la

muestrade erucamidapura. Tambiénpodemosapreciarun ligero aumentode la temperatura

del máximo al aumentarel contenido de erucamidaen la muestra,como ya habíamos

observadoen la medidasmecanodinámicas.

Observandoel espectrodieléctrico de la erucamidapura (muestra10) como se

indica en laFiguraIV.14, podemosapreciarla presenciade un máximo muy suavealrededor

de 200 1<, que nosotrosvamos a llamar como ¡3ERU, con una energíade activación de

alrededor de 60 kcal.mol”.

78



r

Erucamida/i-PP

f = 1 kHz

10

8 ‘-,--~, vnww”’#~’

7

6

5

u

2

ch

ca

o:
<o
a)

-o
‘u

-D
a
D

Go-
a
ca

100 200 300
T, (K)

Figura 111.14.-Tangente de pérdida dieléctrica (tan 5) a 1 khz como una
función de la temperatura, para el i-PP y una serle de sus mezclas con
erucamida. Muestras: (2) 2 % erucamida; (3) 4 54 erucamida; (4) 8 54
erucamida; (5) 16 54 erucamida; (6)29 54 erucamlda; (7) 45% erucamida;
(8) 47 54 erucamida y (10) 100% erucamlda (erucamida pura)
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Esta relajación también aparece en las mezclas de erucamida/i-PP y se desplaza

ligeramentehaciatemperaturasmásaltasal disminuir el contenidodeerucamidaen la mezcla.

Sin embargola forma y tamaño de estepico cambiade una muestraa otra. En algunade las

muestraspuedeverseque es un pico asimétricoy en algunaotra seobservamásclaramente

un hombro en el pico principal. Todo esto nos hacepensarque en realidad no tenemosun

único procesode relajación sino dos solapados.El que aparecea más bajatemperaturalo

hemosidentificado y asignadoa la relajación f3 de la erucamidapura, j3~~u, y el que aparece

a temperaturamás alta lo hemos llamado I3ERU~

La temperaturadelos máximosde las dosrelajacionesha sido calculadamediante

la deconvoluciónde la curvaexperimental.Un ejemplodel procedimientoseguidopuedeverse

en la Figura ViS, en ella podemosver la deconvoluciónparatres mezclasdel 8, 16 y 29 %

en pesode erucamidaa la frecuenciade 6 kHz, Podemosver una disminución del máximo

de ambasrelajacionesal aumentarel contenido de erucamidaen la muestra,especialmente

en el casode la relajación quehemosllamado como ~ Porotra parteen la Figura IV, 15

podemosver como la intensidadde ¡3’ERU disminuye al aumentarel contenidode erucamida

en la muestra.Paralas dos relajacionesse ha obtenidounaEa de alrededorde 40 kcal.moL’,

sin embargoeste dato no es demasiadopreciso debido en parteal procedimientoempleado

parala obtención de la temperaturade los máximos. La relajación J3’~~u la hemosatribuido

a la erucamidalocalizadaen las regionesamorfasde las esferulitaso en las regionesamorfas

querodeana las esferulitas,Unaexplicaciónde la nuevarelajación¡3’ podríaserla siguiente:

la erucamidapodría inducir algún tipo nuevo de movimientoscooperativos.Podríaseruna

combinaciónde movimientosque abarcaríaalgunaotrarelajación de la mezclaerucamida/i-

PP, por interacción con el aditivo,849’ La interacciónque tiene lugar es de tal naturalezaque

algunasde las propiedadesdieléctricasde las mezclas,son diferentesa las del polímero y el

aditivo por separado,y no pueden describirsecomo un promedio del comportamientode

ambos.

En la Tabla IV.3, puedenverse los valoresobtenidospara la temperaturadel

máximo de estas tres relajacionesa la frecuencia de 1 kHz, así como las energíasde

activación,calculadasmediantela ecuaciónde Arrheníus.

En la Figura 1VIS hemos representadoel valor de las temperaturasde los

máximosde cada relajación a la frecuenciade 1 kHz, como una función del contenidoen

erucamidade la muestra.En estaFigura puede verse que tanto la relajación f3ERU como la

relajación ¡3’ERU sedesplazana menorestemperaturasal aumentarlaproporcióndeerucamida

en la muestra.La relajación YERU no sufreun cambio tan acusado,si bien podemosdecir que
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se desplaza ligeramente hacia temperaturas más altas.
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Figura 111.15.- Deconvoluclón de alguna de las curvas de la tangente de pérdida dieléctrica
(tan 6), a 6 kHZ, como función de la temperatura T, para unas mezclas de erucamida/i-
PP. (4) 8 54 erucamída: (5) 16 54 erucamida; (6) 29 54 erucamlda.
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Tabla IV.3.
Relajaciones Dieléctricas de la Erucamida y una Serie de sus Mezclas

con ¡-PP a la Frecuencia de 1 kHz

Muestra
Erucainida,
(%, peso)

ThRU PERU I3ERU
T, (K) Ea (kcal/mol) T, (1<) E, (kcal/mol) T, (K) Ea (kcal/niol)

O - - - - -

2 2 134 - - - 298

3 4 134 ¡2 240 60 278 35

4 8 137 Ii 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 - -

10 100 - . 213 60 -

400

300

2’ 200 -

100

0
o 20 40 60 80 100

Figura 11.16.- Representación del máximo de la tan 8 (1 kHz) de las cuNas
dieléctricas como función del contenido en erucamida
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La presenciade dosrelajacionescorrespondientesa la erucamida,estáde acuerdo

con nuestra teoría de que la erucamida se encuentrade dos formas en el i-PP, una en forma

de glóbulos o dropletes y otra localizada en las zonas amorfas intra- o inter-esferulíticas,

En la Figura 11(17 se muestrael mapa de relajacionespara la erucamiday

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 erucamída.
Muestras: (2) 2 54 erucamida; (3) 4 % erucamida (4) 8 54 erucamida; (5) 16 54 erucamlda; (6) 29 54
erucamida (7) 45 54 erucamida; (8) 47 54 erucamida; (10) 100 % erucamida.
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V. DIFUSIÓN

VA. INTRODUCCIÓN

El estudiode la difusión en sistemaspoliméricoses interesantepor numerosmotivos.

El mecanismopor el que tiene lugar la auto-difusiónen polimeros en estadofundido es la

clave para comprenderla gran dependenciade la viscosidadcon el peso molecular.’23 El

desarrollo del modelo de reptación en difusión de polimeros ha proporcionado a de Gennes

el premio Nobel.

Prácticamente,el comportamientode difusión tiene un impacto directo en las posibles

aplicacionesde cualquiermaterialpolimérico. En polínieroslaminados,la interdifusiónde las

distintas fases determinala soldaduradel material que se utiliza desde los envasesde

alimentos,de bajo coste,hastalas carasestructurasempleadasen la fabricaciónde aviones.

La difusión de moléculassencillasenpolímeros,tambiénesun importanteprocesocon

impacto directo tanto en la tecnologíacomo en el procesadode diversosaditivos a travésde

polímeros,’24en separacionesmediantemembranalíquido-líquido,’25 en el transportede

moléculasactivasen sistemasde liberacióncontrolada,’26y en muchasotras aplicaciones.Por

estegran interés,en los últimos afios han aparecidogran cantidadde trabajosdeinvestigación

en estecampo.’25’36

Los materialespolimeros necesitanpara su procesadola incorporaciónde aditivos,

éstosse incorporana las poliolefinasen muy pequeñascantidades.No existenmuchosdatos

en la bibliograf’ia acercade la difusión de aditivos de deslizamientoy antibloqueocomo la

erucamida, oleamida, palmitamida, estereamida,miristicamida, etc., en polímeros y

particularmenteen poliolefinas. Se limitan a los realizadospor Coheny Tabor’37, Briscoeet

y Klein y Briscoe.139’42

Nosotroshemosencontradoen la literaturaun reducidonúmerode referenciassobre

la difusión de algunosaditivos en i-PP.’43’52 En general se trata de antioxidantesque par su

menor volumen o por su estructura química no son comparablesa la erucamida.

Recientemente,Hayashiet al,’49 han realizadoun estudiosobrela difusión de ésteresmetílicos

de ácidos grasos de cadena larga en i-PP. Algunos de sus resultadosestán abiertos a

discusión.Así por ejemplo, han utilizado unatécnicade absorciónen un filme paracalcular

los coeficientesde difusión, Estosautoreshan consideradoquelos aditivos quehan estudiado

difunden según la ley de Fick; sin embargo,el ajuste de M~ /M
0,=k,t” a sus valores

84



experimentales, proporciona un valor para u entre 0.69-0.74, lo que indica ojera desviación

de lo que seria un comportamiento de Fick puro.

Existen diversos métodos y dispositivos experimentales para la determinación del

coeficiente de difusión de diversas sustancias en polímeros. La difusión de sustancias

pequeñas (al decir pequeñas nos referimos a sustancias que a temperatura ambiente y presión

atmosférica están en estado líquido, vapor o gas) ha sido estudiada ampliamente en el

pasado’53 y técnicas relativamente sencillas como la permeación permiten obtener un gran

número de medidas en el caso de la difusión de diversos gases a través de numerosos

polírneros.’54’” El estudio de la difusión de sustancias grandes (sustancias que son sólidos a

temperatura ambiente y presión atmosférica) requiere el uso, por lo general, de otra serie de

técnicas. Una de estas técnicas es la ‘absorción’. Los dispositivos experimentales, de forma

general, constan de un reservorio de la sustancia cuyo coeficiente de difusión se quiere medir,

en contacto con el polímero en el que va a difundir.

Se han utilizado técnicas con trazadores marcados radiactivamente tanto para

determinar coeficientes de autodifusión de polímeros,’56 como para calcular el coeficiente de

difusión de moléculas sencillas.’’3’4’’57”8 Esta técnica tiene la ventaja de que mide

directamente la traslación molecular. La emisión de radiactividad se registra en función del

tiempo, lo que permite evaluar el coeficiente de difusión. En general, la técnica radiométrica

es bastante precisa y permite la determinación de la sustancia aún cuando ésta se encuentre

en muy pequeñas cantidades, pero tiene el inconveniente de que es una técnica caray además

es necesario disponer de la sustancia marcada isótopicamente.

Recientemente Van Alsten. et al.’59 han desarrollado una técnica para medir el

coeficiente de difusión, mediante reflectancia total atenuada de infrarrojo con transformada

de Fourier (ATR-FTIR). 1-lan evaluado los coeficientes de difusión de diversos polimeros en

algunos polímeros semicristalinos. Esta técnica les permitió llevar a cabo la cinética de

absorción en función del tiempo.

Existen otra serie de dispositivos experimentales en los que una vez realizado el

experimento, es necesario cuantificar la sustancia que ha difundido, por algún método

analítico. En estos casos, normalmente se obtiene un perfil de concentraciones en función del

espacio. Los métodos de análisis que se han utilizado son la espectrometría de infrarrojo,’~

microscopia de ultravioleta,’52 cromatografia de gases,’49 resonancia magnética nuclear,’6’

análisis térmico diferencial,’46 etc.

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

sensibles y permiten la determinación directa de la sustancia en el polímero tienen el
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inconveniente de que cuando existe más de un aditivo se hace dificil la diferenciación de los

mismos. La técnica de infrarrojo aunque es más específica no es tan sensible’62

Klein y Briscoe 39.142 desarrollaron una interesante técnica basada en la

microdensitometría de infrarrojo, que permitía obtener los perfiles de concentración-espacio,

de un modo bastante rápido y sencillo.

El análisis térmico diferencial se ha utilizado para determinar de manera indirecta la

concentración de estabilizantes en poliolefinas, mediante la medida del tiempo de inducción

oxidativa (OIT);’46 es obvio que este tipo de análisis se ¡imita exclusivamente a Los

antioxidantes. Los métodos de cromatografia de líquidos de alta eficacia,’60 y cromatografia

de gases,’49 requieren un proceso previo de extracción del polímero por lo que son mas

laboriosos y requieren tiempos más largos de análisis. La cromatograf’a de gases tiene la

ventaja sobre la de líquidos que el tiempo de análisis es más corto y además la sensibilidad

es mucho mayor.

Otra forma de medir el coeficiente de difusión es mediante “desorción’, en estos

experimentos, mediante una técnica gravimétrica, se mide la pérdida de peso del máterial

como consecuencia de la difusión de la sustancia cuyo coeficiente de difusión se va a

medir.’63’65

El proceso de desorción de los aditivos desde los polimeros se ha estudiado, sobre

todo en el caso de moléculas pequeñas, que tienen interacciones muy débiles con el

polímero.’53’66 Cuando la molécula es grande, o tiene fuertes interacciones con el polímero,

el proceso de desorción es mucho más complejo.

En el caso de los experimentos de absorción, la difusión tiene lugar a través de una

matriz de i-PP puro, mientras que en el caso de los experimentos de desorción el aditivo

difunde desde un filme que está formado por una mezcla de erucamida y polipropileno.

En general, se supone que los aditivos se distribuyen uniformemente en las regiones

amorfas del polímero, donde forman fases microheterogéneas dispersas en la matriz polimérica

según sus interacciones termodinámicas. Frank y Lehner,60 confirmaron la idea de que los

aditivos son expulsados por los cristales en crecimiento durante el proceso de solidificación

y acumulados en las regiones amorfas intra- e inter-esferulíticas. Los aditivos producen

cambios en la velocidad de cristalización del polímero, estos cambios afectan al tamaño de

los cristales pero no a la distribución heterogénea del aditivo en el polímero. La distribución

del componente amorfo del polímero se modifica sustancialmente por la presencia del aditivo

durante la cristalización.

Según la teoría de difusión de las cavidades o huecos, la difusión depende del número,
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tamaño y distribución de los huecos pre-existentes, así como de la facilidad de formación de

los mismos. Todo esto se tendrá en cuenta a la hora de analizar y comparar ambos

experimentos de difusión.

En los experimentos de difusión en los filmes de i-PP puro, la difusión está gobernada

exclusivamente por las propiedades termodinámicas del polímero, mientras que en los

experimentos de desorción el aditivo participa activamente en la formación de la estructura

y en el transporte posterior durante el experimento de difusión. Los coeficientes de difusión

en ambos casos serán diferentes.
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V.2. ABSORCIÓN

V.2A. Modelo de Difusión de F¡ck
V.2.1.1. Consideraciones Teóricas

La difusión es el proceso por el cual la materia es transportada de una parte a otra en

un sistema como resultado del movimiento aleatorio de moléculas, La transferencia de calor

por conducción también es debida a movimientos moleculares aleatorios, obviamente hay una

analogía entre los dos procesos. Esto fue reconocido por Fick, quién estableció las bases

cuantitativas del proceso de difusión, adoptando las ecuaciones matemáticas de la conducción

del calor derivadas algunos años antes por Fourier. La teoría matemática de la difusión en

sustancias isotrópicas se basa en la hipótesis de que la velocidad de transferencia de una

sustancia a través de una sección de área unidad es proporcional al gradiente de concentración

medido perpendicularmente a dicha sección:

F=-D2E.

donde F es la velocidad de transferencia por unidad de área, C es la concentración de la

sustancia que difunde, x es la coordenada espacial medida perpendicularmente a la sección,

y D es el Llamado coeficiente de difusión.

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

ac (Vi)
80

Se pueden obtener una serie de soluciones generales desde una gran variedad de

condiciones iniciales y de contorno, si el coeficiente de difusión es constante.’67’68

Un ejemplo de ello puede ser el caso especial de una lámina, que contiene la sustancia

que va a difundir y cuya concentración permanece constante durante todo el experimento, en

contacto con un medio semi-infinito que inicialmente no contiene esta sustancia, A esta

lámina reservorio la vamos a denominar “fuente’. Las condiciones iniciales y de contorno se

pueden expresar como:

t0 x>O c=o
1>0 x=O c=c

0
Estas condiciones iniciales y de contorno son las de nuestro experimento, Como fuente
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de erucamida se utilizó una pastilla de i-PP con un 6 % en peso de erucamida, esta

concentración está muy por encima de la solubilidad de este aditivo en el polímero. 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 su

concentración permanece constante e igual a la solubilidad de la erucamida en polipropileno

a esa temperatura C0. En la Figura VI podemos ver una representación esquemática del

experimento.

Figura VA.- Representación esquemática del perfil concentraciófl-dlBtBnCiE para un
medio semi-infinito, con una concentración constante en la Interfase. El área rayada
central, representa la lámina cargada cori exceso de aditivo (O = ~O,que actúa como
fuente de erucamida. A ambos lados de la fuente, están situados los filmes
inicialmente sin aditivo, podemos ver el perfil de concentración obtenido para los
tiempos t1ct2’t3ct4. En la interfase x = Ola concentración permanece constante e Igual
a C~.

Utilizando el método de la transformada de Laplace’
69 se obtiene una expresión que

describe la distribución de la concentración en el medio:

cnc
0{í- erf2ijj (~‘.3)

donde C es la concentración de material que difunde en cada punto x; C0 es igual a la

solubilidad del aditivo en el polímero; erf es la función de error; D es el coeficiente de

difusión y í es el tiempo de duración del experimento.

—Co

C= C0erfo ~
2(Dt) V2

t4

x=O x=O
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V.2.1.2. Ajuste de las Resultados Experimentales al Madelo de Fick

Los perfiles de difusión se generaron a partir del análisis y cuantificación por

croniatografia de gases de los extractos de los filmes.

La ventaja de la metodología 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 difusión por duplicado.

Se realizaron una serie de experimentos a diferentes temperaturas y por otro lado se

estudio la posible influencia del tiempo de difusión manteniendo la temperatura constante y

variando el tiempo de duración del experimento.

Para la temperatura de 343 K se realizaron experiencias a cuatro tiempos diferentes:

1, 5, 10 y 15 días.Estos resultados experimentales se encuentran representados en las Figuras

V.2. V.3, ¡“.4 y VS, para las cuatro series de experimentos en función de la distancia x, a la

fuente. Los datos experimentales se ajustaron a la Ecuación V.3 mediante un programa de

regresión no lineal. Los valores de D y C0 se obtuvieron a partir de los parámetros que

proporcionaron el mejor ajuste, de esta manera se estimaron los coeficientes de difusión en

función del tiempo. Como puede verse en la Figura 1”. 6, el coeficiente de difusión permanece

prácticamente constante para los cuatro tiempos en los que se ha medido. Los valores de los

coeficientes de difusión y de las concentraciones de solubilidad se encuentran en la Tabla Y.].
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Figura V.2.- Perfil concentracIón-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de FIck simple (—--) y resultados experimentales (O y@>. Los
puntos experimentales se refieren e experimentos después de 1 día de difusIón, a la
temperatura de 343 K.
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Figura V.3.- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Flck simple (—) y resultados experimentales (O y e). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de E días de difusión, a la
temperatura de 343 1<.

92

0 2 4 6 8

1



6.0

5.0

4.0

E
93.0
o,

&
2.0

‘LO

0.0
o

x.1 05/2.t112, (cm.s112)

Figura V.4.- Perfil- concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Fick simple (—) y resultados experimentales (Oye). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 10 días de difusión, a
la temperatura de 343 K.
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Figura V.6.- Perfil -concentración distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Fick simple (—) y resultados experimentales (O y e). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 días de difusión, a
la temperatura de 343 K,
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Figura v.e.- Representación del coeficiente de difusión D <cm2.s1) en función del
tiempo de difusión del experimento a la temperatura de 343 1<.

Se realizaron otros experimentos de difusión a las temperaturas de 323, 333> 353, 360

y 365 K, en un tiempo de 15 días para las tres primeras temperaturas y dc 1 día para las dos

temperaturas más altas. Los resultados experimentales se encuentran representados junto con

las curvas teóricas en las Figuras V.7- VII.

Para la temperatura de 333 K, el experimento de difusión se realizó por duplicado en

dos células de difusión idénticas para ver la reproducibilidad del método, Los resultados

experimentales se encuentran representados en la Figura VB.

La curva teórica se obtuvo en todos los casos a partir del ajuste de los datos

experimentales a la Ecuación VS> en todos los experimentos se calcularon los coeficientes

de difusión y concentración de solubilidad para ambos lados de la fuente de forma separada

y para los dos lados conjuntamente, estos datos se encuentran en la Tabla VA.

Erucamida/i-PP

T= 343K

u
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Figura V.7.- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Fick simple (—) y resultados experimentales (O y e). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 5 días de difusión, a la
temperatura de 323 K.
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Figura V.B.- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de PIck simple (— ) y resultados experImentales <0,0,0 y U). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 días de difusión, a
la temperatura de 333 K.
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Figura V.B.- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Flck simple (—> y resultados experimentales (O y e). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 días de difusión, a
la temperatura de 353 K,
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Figura y. 10.- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórica calculado
mediante el modelo de Fick simple (—) y resultados experimentales (O ye). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 día de difusión, a la
temperatura de 360 1<,
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Figura V.1t- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Fick simple (—) y resultados experimentales (O y •). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 día de difusión, a la
temperatura de 365 1<.
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o Solubilidad,
para la Difusión

Tabla V.l
Concentración de Equilibrio de la Erucamida en la Interfase

Q, Coeficiente de Difusión D, Coeficiente de Correlación R2, y Error Estándar 5E
de Erucamida en -PP a Diferentes Temperaturas para un Modelo Fickiano Simple.

(K)

t.I0~

~s)

Cara de

difusión

C
0

(mg.cm
3) SE

(C0)

DIO’
0

(cn9.&’)

8E

(D).I0’’

SE

(curva)

323 1,296

a

a

a+b

1.78

0.94

¡.35

0.071

0,077

0.325

0.276

0.422

0.325

0.19

0.64

0.93

0.998

0.990

0.925

0.017

0.024

0.082

2.70 0.211 1.32 2.12 0.949 0.152

333 1.296 a(2~>

b(2<
la+bl(l)+[a+bl(2)b)

3.42

3.85

3.07
3.21

0.299

0.455

0.335
0.170

1.37

0.868

1.51
1.27

2.43

¡.95

3.44
1.36

0,939

0.907

0.897
0.900

0.219

0.264

0.258
0.240

a 6.1 0,484 4.47 6.93 0.955 0.307

0.0864 U 5.3 0.370 5.20 7.16 0.960 0.255

[a+bl 5.7 0.297 4.80 4,92 0.954 0.278

a 4,27 0.277 4.35 5.91 0.967 0.206
0.432 U 3.85 0.555 6.76 2.32 0.823 0.491

343
[a+bl 4,07 0.319 5.27 9.20 0.886 0.362

o 4.45 0.159 5,63 4.69 0.976 0.266

0.864 [

a+bl

4.58

4.52

0.152

0.108

5.23

5.43

3.89

2.97

0.920

+946

0.438

0.356

1.296

¡

¡

¡a+b]

5,86

5.18

5.53

0.215

0.337

0.199

4.91

5.98

5.35

4.21

10.21

4.75

0.971

0.920

0.946

0.266

0.438

0.356

353 1.296

[

[a+bj

8.48
8.33
8.41

0.345
0.329
0.234

12.2
12.3
¡2.3

10.99
10.99
7.64

0.963

0.966
0.964

0.414

0.398
0.399

360 0.0864

[

[a+bj

9.77

8.51

9.17

0.547

0,478

0.381

48.7

51.6

49.7

73.1

75.0

54.4

0.945

0.944

0.934

0.701

0.602

0.684

365 0.0864

[

[a+b]

9.56

9.77

9.66

0.292

0.300

0.206

99.9

100.8

100.3

73.5

74.7

51.5

0.978

0.979

0.979

0.385

0.396

0.384

(a) Estos valores corresponden a las dos series de experimentos calculados independientemente en un
mismo tiempo pero en dos dispositivos de difusión independientes

(b) Estos valores corresponden al ajuste de los resultados experimentales correspondientes a las cuatro
medidas de manera conjuata.
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En general, como se desprende de la representación de los datos experimentales junto

con sus curvas teóricas, 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 algún otro proceso se está superponiendo al modelo

de Fick normal, En las columnas octava y novena de la Tabla V.1 podemos ver los

coeficientes de correlación y las desviaciones estándar de la curva ajustada (SE). Los valores

de R2, 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 desviación de la

curva experimental de los valores teóricos predichos por la Ecuación VS. En la Figura V.12

se ha representado el valor de los residuales en % frente a la distancia reducida, para tres

experimentos de difusión. Como se observa en la Figura, los residuales no presentan una

distribución aleatoria, lo que confirma la validez empírica del modelo.
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Figura V.12.- Representación de los residuales (%), frente a la
distancia reducida, para tres experimentos de difusión,
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102



V.t2. Modelos de Difusión no Fick¡anos
En la literatura se encuentran descritos numerosos casos de difusión que se desvían

de las leyes de Fick. Generalmente estos comportamientos se justifican en base al estado

fisico del polímero y su clasificación va también ligada a éste. Se han planteado una serie de

modelos que intentan explicar estos comportamientos.’70 Se ha estudiado su posible aplicación

en el caso de la difusión de la erucamida en polipropileno. Para ello hemos tenido en cuenta

que el polipropileno es un polímero semicristalino y que la temperatura a la que se realizan

los experimentos está muy por encima de la T
8. También partimos del hecho de que el

polipropileno y la erucamida son dos sustancias incompatibles.

V.2.2.1. Difusión Controlada por Relajación: Caso II

En el pasado se han realizado numerosos estudios encaminados a comprender el

amplio abanico de comportamientos de difusión no Fickianos encontrados en polímeros

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 difusión y por otro

lado la relajación del polímero. ‘~‘~‘~ Las desviaciones del modelo de Fick, en estos casos,

generalmente han sido asociadas a la velocidad finita a la que el polímero reordena su

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

conoce en la literatura como Caso II.171.I89

Los polímeros por encima de Tg responden rápidamente a cualquier cambio en sus

condiciones, de manera que un polímero amorfo en contacto con un reservorio de una

pequefia molécula alcanza rápidamente una concentración constante de esta molécula en la

interfase. El equilibrio de sorción se alcanza mucho más rápidamente que el tiempo de

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

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

aparten de la ley de Fick en polímeros sem,cristalinos. En los polímeros semicristalinos la

difusión está restringida exclusivamente a las regiones amorfas del polímero, aunque el estado

de estas está claramente afectado por la presencia de cristalinidad.

Aunque el Caso II desde un punto de vista clásico está limitado a la difusión en

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

transición vítrea, los cristales impiden movimientos de las cadenas de la fase amorfa vecina,

lo que podría justificar la aplicación de estos modelos en este caso.

En este sentido hemos aplicado la ecuación generalizada desarrollada por Frisch, Wang
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y Kwei, que sugirieron que el Caso U podría tener su origen en la tensión interna producida

por el hinchamiento del polímero. Teniendo en cuenta las consideraciones termodinámicas del

proceso de transporte, llegamos a una relación unidimensional para la concentración C (x,t)

de la molécula que difunde en el polímero,

aco / ac sc (VA)
-u -~- D(C,x,O— - B(C,x,1) 9

donde D(c.x,t) y B(c,x,t) son el coeficiente de difusión y la movilidad del penetrante, .S’ es un

factor de proporcionalidad adimensional entre la tensión parcial del penetrante y la cantidad

absorbida de esta molécula en el polímero. El producto de estas dos cantidades es una

velocidad, B(C,x,t).S=v, y el producto v.C, representa la contribución de la tensión interna

producida por el hinchamiento del polímero, el parámetro y representa la velocidad de la

molécula penetrante como una directa consecuencia de la tensión interna producida. Los dos

términos del interior del corchete provienen por un lado, del gradiente de potencial químico

p y por otro, de la tensión parcial Sn del penetrante, de manera que si el gradiente de tensión

(osmótico) domina en el proceso de difusión y B(C,x,í) permanece constante, estaremos en

el llamado Caso IL

Las condiciones iniciales y de contorno vienen dadas por:

t=O x=O C~O

t>O x=O CC0

Si se supone que 1? y v=B.S son constantes, aplicando las condiciones iniciales a la

ecuación, el perfil de concentración del penetrante en el polímero al cabo del tiempo vendrá

dado por:

C(x,1) = al 1 Ix-valexo (xv/D) erfc X +vt +erfc (V.5)
2 ( [2jW3 ~21W33

Hemos analizado nuestros resultados experimentales según esta ecuación. Sin embargo

a pesar de que el ajuste de los datos es bueno, el coeficiente de correlación es más alto que

el encontrado para un modelo de Fick simple, los valores del parámetro y resultaron

negativos. En la Figura VIS se muestra los resultados experimentales correspondientes a La

difusión de erucamida en i-PP durante un tiempo de 6.3 iú~ s a la temperatura de 365 K.
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Figura V. 13.-Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
mediante el modelo de Fick + Caso 11<—) y resultados experimentales (ay e). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 día de difusión, a la
temperatura de 365 K.
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Como se observa en la Figura VIS, la curva teórica calculada mediante la Ecuación

V.5 reproduce satisfactoriamente los resultados experimentales en todo el intervalo de

concentración, aunque desde el punto de vista fisico no parece tener mucho sentido que los

valores de y sean negativos, yá que y representa la velocidad a la que avanza el frente de la

molécula que difunde. Sin embargo, nosotros deberíamos reflexionar sobre el hecho de que

estamos ante un sistema incompatible desde el punto de vista termodinámico. Aun así, valor

de D es demasiado alto para una sustancia de las características de la erucamida.

En laFigum ¡“.14 representa una simulación de la Ecuación V.S considerando un valor

de y positivo, cero y negativo y en los tres casos tomando los mismos valores para C0 y D,

como puede verse la forma de la curva cambia muy acusadamente, para valores de y

negativos, la curva es más cóncava que para el modelo de Fick simple (y = O)
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Figura V.14.- Simulación de la ecuación los peí-files teóricos han sido calculados para
C~ 10.9 mg.cm’

3, D= 4.34 1O6cm’,s’1 yv = 1.60 10’ cm.s~1 (—), y = O cm.s~1 (——)
yv = -1.60 10’ cm.s’1 (---).

x, (cm)
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Como hemos visto anteriormente, el sistema erucamida/i-PP es incompatible, no

esperamos ninguna acción diluyente ni plastificante de la erucamida sobre el i-PP, por lo tanto

tampoco podemos atribuir el comportamiento observado a un cambio morfológico del

polipropileno en el transcurso de los experimentos. En la Figura y. 15 podemos observar los

termograrnas de fusión de dos muestras de i-PP, antes y después de la difusión. Como se

observa no hay cambios importantes, la temperatura del máximo en ambos casos es similar

(T,,,(pre-difusión) = 437.8 K y Tm(post-difusión) = 438.1 K ), solamente cabe resaltar la

aparición de un hombro de pequefla magnitud a unos 380 K que se debe al templado de la

muestra, por lo que la entalpia de fusión aumenta ligeramente (AIt(pre-difusión) = 95 Sg”

y AH,,,(post-difusión) = 100 J.g%.
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Figura V.15.- DSCgramas, registrados a una velocidad de calentamiento nominal de
20.0 K/min., para una muestra de -PP antes de la difusión (pre-difuslón) y para una
muestra de -PP después de 12 días a la temperatura de 323 K (post-difusión).
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V.2.t2. Modelo Semiempírico de Sordón.

En los modelos descritos en la literatura no hemos encontrado una teoría que expLique

el comportamiento de difusión de nuestro sistema, que claramente se desvía del modelo de

Fick simple.

A bajas concentraciones, los valores experimentales quedan por encima de lo que

predice la solución de la ecuación de Fick, mientras que a altas concentraciones, los valores

experimentales son menores que los predichos. Esto nos hace suponer que aparentemente

existen dos regímenes de difusión que hemos analizado mediante lo que hemos llamado un

modelo se,niemp¡rico de sordón.

El proceso total de difusión en nuestro sistema lo hemos considerado como la

superposición lineal de dos contribuciones fenom enológicam ente independientes.

Estas contribuciones podrían ser consecuencia de que la difusión tenga lugar bajo dos

formas moleculares diferentes o por dos caminos diferentes. Las formas moleculares se

deberian a la asociación de moléculas de erucamida mediante enlaces de hidrógeno entre los

grupos amida. Por otra parte este doble mecanismo de difusión podría explicarse suponiendo

que la erucamida que difunde en el i-PP podría estar presente en dos tipos diferentes de

cavidades, huecos, etc,, que llamaremos celdas en las que la molécula penetrante puede

difundir, con diferentes geometrías (forma, tamaño y tortuosidad) accesibilidad y por

consiguiente con dos estados termodinámicos distintos.

En definitiva, en el modelo semiempírico de sorción postulamos la existencia de das

tipos o “especies” de erucamida, por su propia estructura fisica, o bien, porque la erucarnida

difunda por dos rutas diferentes. Si aceptamos que nuestro aditivo de cadena larga tiene una

distribución relativa de ‘especies” tales que su concentración inicial en la matriz es:

(Vii)

donde cu, es la concentración 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,O=Sc<(x,t)=c1(x,t) .*c2(x,t) (V.7)

donde c(x.t) es la concentración total de penetrante en el polímero en el plano x y al tiempo
tc

(x,t) es la concentración de moléculas de penetrante como especies del tipo 1, y c4x,t)

es la concentración como especies del tipo 2. Si suponemos también, que cada una de ellas

difunde por un mecanismo de difusión de Fick simple como el propuesto por la Ecuación Y. 3,
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1

c(xt)=C0(eifc(x/2(Dt)’%) , podemos describir la distribución de la concentración en el medio

como:

(V.8)
C2erfcc(x,t) = C~eifc

donde C, y C2 representan las solubilidades en el equilibrio del aditivo en las celdas del tipo

1 y 2, respectivamente, y D~ y D2 los coeficientes de difusión del aditivo de las “especies”

del tipo 1 y 2, respectivamente. Cuando x = 0, de la ecuación anterior se deduce que c(O,t)

= Ci,~ + C02. Nosotros hemos considerado esta concentración como la solubilidad en el

equilibrio C0 = + ~‘0~para el modelo semniempirico de sordón.

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

la Ecuación V.8.

Para justificar la existencia de los dos posibles “caminos” de difusión, necesitamos

recurrir a un modelo morfológico.

V.2.L3. Morfología de Polímeros Semic,istalinos

V.2.t3.1. Modelo de Dos Fases.

El coeficiente de difusión en las zonas cristalinas es algunos órdenes de magnitud más

pequeño que el coeficiente de difusión de las zonas amorfas.’
6 De manera que en un polímero

semícristalino 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 obstáculos impermeables a las moléculas de soluto.’9~’9’

Si la molécula que difunde lo hiciese a través de los cristales, sería a costa de la

destrucción de los mismos, lo que produciría un aumento de las zonas amorfas, este hecho

no ha sido observado. Mientras que el tamaño de los huecos pre-existentes hace posible la

difusión de moléculas gaseosas, la difusión de moléculas más grande sólo es posible por

movimientos de segmentos de la macromolécula, en las regiones cristalinas sólo están

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

movimientos de rotación de segmentos, en estas regiones tienen lugar los movimientos de

translación.’90

En la Figura V.16 podemos ver una representación esquemática de una esferulitay una

ampliación de sus haces donde se ven los cristales y las zonas amorfas entre ellos,

109



Radio de 1. esferulita

Figura V.16.- Representación esquemática de una esferulita. Ampliación de unos haces
de laminillas donde pueden verse los cristales y las zonas amorfas entre ellos.39

Si se supone que la fase amorfa está completamente relajada y es uniforme, la cantidad

w de soluto por unidad de volumen será proporcional a la fracción en volumen del

componente amorfo (l-c¿).

w = <1-cO 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 difusión D, de la muestra será

más pequeño que el coeficiente de difusión si el polímero fuese amorfo.’92 De manera que se

puede decir que:

D = xíiD~/B

donde D es el coeficiente de difusión, D~ es el coeficiente de difusión del polímero

completamente amorfo, ii¿ es un factor de impedimento geométrico, representa la reducción

en del coeficiente de difusión 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 el sentido de

avance de la molécula. B es el factor de inmovilización de cadena que tiene en cuenta la

reducción en la movilidad de las cadenas amorfas debido a la proximidad de los cristales. B
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es función del diámetro molecular y aumenta proporcionalmente a la masa molecular.

El factor de impedimento geométrico es proporcional a la cristalinidad según la

siguiente relación:

111= a~”

donde n es una característica que depende de las propiedades del polímero.

Este modelo supone que al aumentar la proporción de zonas amorfas, el coeficiente

de difusión también aumenta, lo que no ocurre siempre. 139.142

El modelo de dos fases es una simplificación de lo que es en realidad un polímero

semicristalino. Es por esto que se han intentado desarrollar modificaciones que puedan

explicar algunos de los hechos experimentales.

Klein,’39 propuso un modelo para la difusión de moléculas de cadena larga en

polímeros. Según el modelo de dos fases para polímeros semicristalinos, la difusión tiene

lugar en la parte menos densa, más desordenada y móvil, en las zonas amorfas, la fase

cristalina se consídera como impermeable, el proceso de transporte será función de la fracción

amorfa del polímero y de la geometría de los cristales embebidos en las zonas amorfas.

Según el modelo de Klein,’39 algunas de las moléculas están embebidas en más de un

cristal (moléculas puente), estas son también componentes de la fase desordenada. Otros

componentes de la fase desordenada son macromóleculas que están enredadas entre las más

ordenadas de las laminillas cristalinas, como por ejemplo finales de cadena, macromóleculas

libres e irregularidades en el plegamiento de los cristales. Estas moléculas puente y

enmarañadas no están en la conformación más estable (relajada). Klein’~ llamó a estos

componentes de la fase amorfa obstáculos fijos. La movilidad de moléculas suficientemente

grandes a través de polietileno sólido, se reducía significativamente por estas moléculas

puente y enmarañadas que actuarían como obstáculos impidiendo el avance de la molécula.

En el caso de la difusión de moléculas gaseosas, su tamaño molecular es muy pequeño en

comparación con la distancia entre los obstáculos, por lo que su movimiento no se ve limitado

por ellos. En la Figura Vi?’ se muestra una representación esquemática de esta región

desordenada que separa dos pilas de láminas de cadena plegadas.
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Figura Vil.- Sección esquemática de la reglón desordenada interlamínar,
perpendicular a las superficies de las láminas plegadas, con moléculas puente 1,
moléculas enmarañadas E, finales de cadena L, imperfecciones de la cadena 1,
moléculas libres ~

En las muestras cristalizadas lentamente el número de moléculas enmarañadas y puente

era menor, por lo que aumentaba el coeficiente de difusión. Según Klein’39 el modelo de dos

fases ignora la influencia que tiene la estructura detallada de la fase cristalina en el transporte

de la molécula,

V.2.2.3.2. Modelo de Tres Fases.

Según Fuhrmann,’~ el modelo de dos fases es básicamente una primera aproximación

porque no tiene en cuenta que la conformación 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 está compuesta por segmentos de polímero y moléculas de soluto de menor

movilidad que el resto de la fase amorfa. De este modo, la difusión tiene lugar en dos fases

no-cristalinas de diferente velocidad local y diferente conformación, modificadas por la

influencia de la geometría 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 polímero semicristalino de

alto grado de cristalinidad que tiene tendencia al plegamiento de cadena.

La Figura V.1&a representa una zona de la matriz no-cristalina que está entre dos

cristalitos. Las interfases de los cristales se supone que se orientan de forma paralela. El flujo

de difusión de la molécula de soluto (componente 1) es perpendicular a la interfase. La

densidad de flujo de difusión del soluto, definida de este modo, es relativa a la velocidad

media del centro de masas del polímero (componente 2). De manera que la densidad de flujo
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es equivalente al producto de la concentración de solvente p, (g.cm~3) y la velocidad media

de las moléculas de soluto y

1 (cm.&’), relativas a la velocidad de las moléculas de polímero

Las Figuras V.I8.b y V.18.c muestran el perfil de concentración y el perfil de

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

debido al continuo cambio de la conformación y flexibilidad de los segmentos de pohmero

a le largo de la normal a la interfase cristalina. Comovemos en la Figura, la concentración,

velocidad y flujo de difusión, no es igual en la zona más próxima al cristal que en la zona

intermedia.

d) ¡...‘ 0”

1 ~.4

‘VIe)

PI: ‘- pl

b) ji.1

4 —

a)

Figura V.18.- Representación esquemática de:
a) área no cristalina entre los cristales.
b) distribución continua de soluto Pi a lo largo de la normal de la superficie
cristalina y los dos valores medios integrales de Pi Y Pi en el área cerca de
los cristales y en el resto de la matriz no cristalina.
c) velocidad y1 de soluto relativa al polímero y2 y los dos valores medios
integrales de v% y y’1 en el área cerca de los cristales y en el resto de la
matriz no cristalina.
d) densidad de flujo de Hlttorf de moléculas de soluto, J1, y los dos valores
medios Integrales de .J ‘~ ~ .1 “~ en el área cerca de los cdstales y en el resto
de la matriz no cristalina.

Recientemente Furlan,’
30 ha realizado un estudio sobre la influencia de la morfología

113



del polímero sobre La difusión del decanol en polibutadienos hidrogenádos. En este trabajo

se pone de manifiesto el impacto de la cristalinidad en las propiedades de transporte del

polímero, de manera que la sorción es mucho menor que la predicha por el modelo de dos

fases. Este autor’30 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.

‘1.2.2.3.3. Modelo del Mosaico

El polipropileno isotáctico comercial, tiene una pequeña proporción de polipropileno

atáctico que no es cristalizable y va a formar parte de las zonas amorfas. Wada et al.96

observaron dos cambios en la dependencia del volumen específico y del logaritmo del tiempo

de retardo en el i-PP, indicando la existencia de dos transiciones vitreas. Estas dos

transiciones tienen dos máximos de pérdida en medidas mecánicas isocrónicas a 3 MIliz. La

transición de más baja temperatura T
2, la asignaron a la fase amorfa más rica en cadenas

atácticas (fase A,); la transición que aparecía a más alta temperatura Tg2, a la fase amorfa rica

en cadenas isotácticas (fase A2). Estos autores
96 consideraron las dos situaciones siguientes

de la fase amorfa, en la esferulitas del i-PP: (a) el espacio entre las laminas alineado en La

dirección del radio de la esferulita, rico en la fase A
2; (b) el espacio entre las superficie

plegada de la laminillas, rico en la fase A1. La fase A2 rica en cadenas isotácticas conectará

laminillas, la fase A,, rica en cadenas atácticas es segregada en el curso de la cristalización.

En la Figura V.19 se muestra un esquema de la disposición de las distintas zonas amorfas

propuestas por Wada et al,
96 Todas estos hechos y peculiaridades deberían tenerse en cuenta

a la hora de interpretar nuestros resultados experimentales.96

Dirección del radio de la esferulita

Laminilla (a> Laminilla

(1) (b)

(a) Laminilla (a) Laminilla

Figora V,19.- Representación esquemática de la fase amorfa en una esferulita de -PP.
Zonas amorfas: <a) espacio entre las laminillas alineado en la dirección del radio de la
esferulita. (b) espacio entre las superficies plegadas de las laminillas.96
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Yonetake et al.’96 estudiaron el equilibrio de sorción de diversos colorantes en

polipropileno isotáctico, estos autores observaron que había un aumento de la cantidad de

colorante absorbida, al aumentar la orientación 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 modificación a nivel molecular de la fase

amorfa, en el estirado de los filmes.

Dividieron la región amorfa en dos zonas: una la región amorfa “final”, compuesta por

pliegues, cilios, cadenas puente, y una región amorfa “lateral”, formada por las regiones

amorfas que tienen una conformación más extendida, que está originada por defectos de los

cristales. Si el polímero es sometido a tratamientos térmicos, estiramiento, etc, [a fracción en

volumen de cada una de estas regiones variará, con lo que también se verá modificado el

equilibrio de sorción en cada una de ellas.

Estos autores, aplicaron el modelo del mosaico197 al proceso de sorción de

colorantes. Así consideraron que un filme compuesto de esferulitas de i-PP, está compuesto

de forma primaria por un gran número de bloques cristalinos formando un mosaico. Llegaron

a la conclusión de que este modelo era válido y comprobaron que los colorantes tenían

preferencia por las regiones amorfas laterales.’96

V.2.2.3.4. Modelo de los “Bolsillos Amorfos”

Recientemente, Van Alsten et al.,’27’28’”9 estudiaron el proceso de difusión de

poliestireno atáctico en poliestireno atáctico e isotáctico, encontraron des regímenes de

difusión no Fickianos. El primer regimen de sorción, ocurre en las primeras etapas, puede

describirse como una cinética de difusión de Fick. Posteriormente hay una disminución de la

velocidad de sorción y este proceso se separa del comportamiento Fickiano. Van Alsten et

al.t27’t22”59 interpretaron sus resultados adoptando la función de correlación descrita por Santa

Cruz et al.’98 que requiere un modelo morfológico para polímeros semicristalinos. Este modelo

de dos fases está compuesto por haces de laminillas de longitud de periodo L y espaciado 42

separados por una gran cantidad de regiones amorfas de anchura d,. El espesor de la lámina

es 4. Los haces están separados por regiones amorfas intermedias que denominaron “bolsillos

amorfos”. Van Alsten et al.l2lI2S.í~ 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 estará 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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1

punto de vista de las barreras entrópicas, Muthukumar y Baumgartner’99202 han realizado la

simulación del movimiento Browniano mientras la molécula se encuentra entre obstáculos

regularmente espaciados y distribuidos al azar. En medios aleatorios existen tres regímenes

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 más cortas

que el promedio de separación entre dos obstáculos. A tiempos intermedios la cadena explora

bolsillos y canales cercanos a los obstáculos en una escala de tiempo comparable al tiempo

de correlación del radio de giro de la cadena.

da

IB
-~ H-

L

Figum V.20,- Representación esquemática de cuatro haces de laminillas. La longitud
del periodo es L y el espaciado t,los haces estén separados por una gran cantidad
de regiones amorfas de anchura d~. El espesor de los haces de láminas es

V.2.2.3.5. Esferulita.

El i-PP cristaliza desde el fundido formando esferulitas.70 Una esferulita es Ufl

agregado cristalino que tiene simetría esférica. Este agregado se origina por el crecimiento

radial de los cristales desde un centro común. Keith y Padden76 clasificaron las esferulitas en

las que cristalizaba el i-PP, en cuatro especies según sus morfologías, las de tipo 1 y II

corresponden a la forma c y las de tipo III y VV a la forma ¡3.

La morfología de las esferulitas cristalizadas en un intervalo de temperatura de lOO

a 1500C, fue estudiada por Norton y Kel!er,69 mediante microscopia óptica y microscopia

electrónica de transmisión, La forma ~ del i-PP cristaliza desde solución 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 cristalización de

filmes finos. Las ramificaciones se producen por un crecimiento epitaxial. Khoury203 propuso

un ángulo para la ramificación de 800 40’, que corresponde a un paralelismo de los ejes a

y c de un cristal, con los ejes e y a del otro. La ausencia o presencia de estas “laminillas

hijas” proporciona una explicación del cambio de birrefringencia de las esferulitas.

fo
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Encontraron que cada esferulita se caracterizaba por la disposición de sus laminillas, asi por

ejemplo la de tipo 1 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 morfológico tiene necesariamente que recurrir a numerosas simplificaciones.

Peterlin explicó como tendría lugar la difusión en un sólido con estructura de

esferulita.20’ Este caso se puede describir como un sistema de dos componentes con regiones

cristalinas y amorfas separadas.

Peterlin204 sugirió, que el transporte en polímeros semicristalinos tenía 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, Peterlin204 también sugirió que la mayoría de las anomalías en el

transporte encontradas en el polipropileno205206 son artefactos consecuencia de defectos

estructurales (cavidades), que no están contempladas en el modelo de dos fases.

El crecimiento de esferulitas de gran tamaño, como ocurre en el i-PP, puede dar lugar

a un gran número de agujeros o cavidades en los contornos de dos esferulitas adyacentes, de

modo que estos agujeros son atajos para la difusión.

Los espacios inter-esferulíticos son caminos menos impedidos y más accesibles,

mientras que los espacios intra-esferulíticos 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 ramificación de las esferulitas del i-PP.

Bíllingham et al.’52 realizaron estudios de difusión en i-PP mediante microscopia de

ultravioleta. En microfotografías tomadas del frente de difusión observaron como el aditivo

difundía más rápidamente en los contornos de las esferulitas y posteriormente rellenaban los

espacios a lo largo del radio de las esferulitas.

En La Figura ¡“.21, se ha representado esquemáticamente 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.- Representación esquemática 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 simplificación de la compleja morfología

de un polímero semicristalino. Mientras que el coeficiente de difusión de moléculas pequeñas

puede considerarse proporcional a la fracción amorfa del polímero. La difusión de moléculas

de cadena larga va a estar condicionada por la estructura de las zonas amorfas que a su vez

están unidas a los cristales, por lo que la disposición y estructura de estos va a influir

directamente en el coeficiente de difusión. Un aumento de la cristalinidad no siempre va

unido a una disminución del coeficiente de difusión.

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 será la interfase entre el cristal y

las zonas amorfas de mayor movilidad, la difusión tendrá lugar en las regiones

amorfas de la interfase y en las regiones amorfas más alejadas de los cristales; la

movilidad de la molécula en cada una de estas regiones será diferente.’30’95
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[96 apoyandose también en las investigaciones de Wada et al.,96

2.- Yonetake et al.,

proponen la existencia de dos tipos de regiones amorfas, uno situado en el espacio

entre las laminillas, alineado en la dirección del radio de la esferulita y el otro estaría

entre las superficies plegadas de las laminillas. La sorción de las moléculas será

diferente en cada una de estas regiones.

3.- Van Alsten et al. ,‘“‘~ ~ adoptan el modelo morfológico propuesto por Santa Cruz

et al.’98 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 difusión de Fick, mientras que a tiempos más largos la molécula explora los

“bolsillos” (espacio entre las laminillas) y se produce una cinética de sorción más

lenta.

4.- Por último en un nivel de organización superior, tendríamos 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 justificarían la existencia de los dos caminos de

difusión que propone nuestro modelo empírico. Nosotros en realidad no podemos decidirnos

por ninguno de ellos. Sería necesario realizar un análisis exhaustivo del comportamiento de

difusión de otras moléculas de distinta naturaleza en este mismo polímero y por otra parte,

el estudio de la difusión en otros polínieros semicristalinos. Sería un tema de estudio muy

interesante para el futuro.
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V.2.2.4. Ajuste de los Resultados Experimentales al Modelo Semiempírico de Sordón
Las Figuras V.22-V.31, muestran el ajuste de nuestros resultados experimentales a este

modelo. La línea rayada representa la concentración de “especies” de tipo 1 que difunden con

un coeficiente de difusión D, y la línea punteada a la concentración de “especies” de tipo 2

que difunde con un coeficiente de difusión D2. La línea continua es la concentración global

de erucamida que difunde mediante ambos mecanismos, La Figura ¡“.26 muestra el ajuste de

los resultados experimentales a la temperatura de 343 K, para los cuatro tiempos de difusión

conjuntamente.
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Figura 1122.- Perfil concentración-distancia. Modelo teórico calculado mediante el
modelo semiempírico de sorcián (—), contribución de especies del tipo 1 (- -
contribución de especies del tipo 2 (‘) y resultados experimentales (O y e). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 día de difusión, a la
temperatura de 343 K.
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Figura 1124.- Perfil concentración-distancia. Modelo teórico calculado mediante el
modelo semiempirico de sordón (—)‘ contribución de especies del tipo 1 (- -
contribución de especies del tipo 2 () y resultados experimentales (O y O). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 10 días de difusión, a
una temperatura de 343 K.

0 2 4 6 8

122



r

8.0

7.0

6.0

5.0
e?)

E
~4.0
o,
g
~3.0

2.0

1.0

0.0
o

x.105/2.t112, (cm.&”2>

Figura 1125.- Perfil concentración-distancia. Modelo teórico calculado mediante el
modelo semiempírico de sordón <—), contribución de especies del tipo 1 <(- -
contribución de especies del tipo 2 <~9 y resultados experimentales (O y e), Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 días de dIfusión, a
la temperatura de 343 K.
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contribución de especies del tipo 2 (- - - -) y resultados experimentales (O ,@ U y U).
Los puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1, 5,10 y 15 días
de difusión, a la temperatura de 343 K.
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contribución de especies del tipo 2 (.) y resultados experimentales <O y O). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 15 días de difusión, a
la temperatura de 323 K.
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contribución de especies del tipo 2 () y resultados experimentales (O y O) Los
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la temperatura de 353 1<.
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contribución de especies del tipo 2 <) y resultados experimentales <O y O). Los
puntos experimentales se refieren a experimentos después de 1 día de difusión, a la
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 teóricos calculados según el modelo semiempirico de sorción.

Los valores de los coeficientes de difusión, concentraciones de solubilidad y el coeficiente de

correlación para cada uno de los ajuste están recogidos en la Tabla V.2. Como se observa los

valores de R2 son más altos que los obtenido para el modelo de difusión de Fick simple. En

la Figuro V.32 se ha representado el valor de los residuales en %, frente a la distancia

reducida x/x,, para tres experimentos de difusión. 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 distribución aleatoria.
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Figura V.32.- Representación de los residuales (¾),frente a la distancia reducida, para
tres experimentos de difusión.
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En la Figura ¡/33 puede observarse la dependencia del coeficiente de difusión con la

temperatura, en una representación de Arrhenius. En la Tabla V.3 se encuentran los valores

del factor pre-exponencial D0 y la energía de activación del proceso para el proceso de

difusión según el modelo de Fick simple x para los dos procesos de difusión según el modelo

sem¡empirico (especies de tipo 1 y tipo 2). Las energías de activación son similares a las

encontradas en otros sistemas. No se observa un cambio de pendiente a la temperatura de

fusión de la erucamida, como habían seilalado algunos autores.’
60
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Fig¿.¡ra V.33.- Representación de Arrhenius para el coeficiente de
difusión calculado con el modelo de Flck simple 0, y para los
coeficientes de difusión calculados con el modelo semiempírico de
s orció n

Tabla V.3
Energía de Activación del Proceso Según el Modelo de Flck Simple
y Modelo Semiemprrico de Sordón (“Especies” de Tipo 1 y Tipo 2).

Fick simple Tipo 1 Tipo 2

D
0, (cm

2.s’) 2.93 ío’~ 8.8 l0~ 7.9 10’’

E,, (kJ.moi’) 130 123 136

0.986 0.969 0.994

132

Erucam¡da/i-P P

02

D
Dl

-27

2.6 2.6 3.0 3.2 3.4

ío3rr, (K1>



Moisan’«0 determinó el coeficiente de difusión de un gran número de estabilizantes en

polietileno de baja densidad. Encontró que la representación de Arrhenius no era lineal, la

pendiente disminuía al aumentar la temperatura. Moisan sugirió que a la temperatura de fusión

del aditivo cambiaba la energía de activación del proceso. Billingham et al.’52 estudiaron la

difusión de diversos aditivos en el i-PP, también encontraron esta curvatura en la

representación de Arrhenius, pero la atribuyeron a alguna propiedad intrínseca al polímero y

no al aditivo.

La Figura ¡/34 representa la variación de las concentraciones de equilibrio, para las

especies de tipo 1 (C
01), tipo 2 (C02) y la concentración de equilibrio total (C0), en una

representación de Arrhenius. A la temperatura de fusión de la erucamida, se aprecia un

cambio de pendiente, la concentración de equilibrio por encima de la fusión se estabiliza.

Como se observa en la Figura, esta representación no es lineal. Moisan’~ también había

encontrado un cambio de pendiente a la temperatura de fusión del aditivo.
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Figura V.34.- Representación de Arrhenius para la concentración de equilibrio de la

erucamida en -PP
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En la Figura ¡/35 se ha representado la concentración de solubilidad frente a la

temperatura de difusión, para los experimentos realizados por debajo de la temperatura de

rusión de la erucamida, En este intervalo, la concentración varia linealmente con la

temperatura. Como se observa en esta Figura a la temperatura de 318 K, la solubilidad de la

erucamida en el i-PP es cero. Este es un dato muy interesante que confirma ¡a

incompatibilidad entre la erucamida y el polipropileno.
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Figura V.35,- Solubilidad del sistema erucamida/l-PP expresada como

la dependencia de los parémetros de solubilidad C0 (O), C~ (O) y 002(0)
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V.2.I. Difusión de Enjoamida en Poliamida-12
Se realizó de forma paralela el estudio de la difusión de erucamida en poliamida-12

(PA-12)30~

La PA-12 es un polímero semicristalino, de cadena lineal que difieren de su estructura

molecular con el polietileno, en que tienen grupos amida que pueden formar enlaces de 14

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 dificultará el avance

de una molécula que difunda en su interior.

Presenta un punto de fusión, Tm = 445 K y un valor de I~ 320 K.208 Por estructura

química, va a ser más afin a la erucarn,da que el polipropileno. El grado de compatibilidad

de las ,nezclas, se estudió mediante calorimetría, difracción de rayos X y análisis

mecanodinámico, se comprobó que la erucamida se encontraba hasta un 8 % en peso disuelta

en la pA-12.208

No se observó la formación de esferulitas al cristalizar la PA-U en condiciones

normales. A pesar de que el i-PP y la PA-U son polímeras seinicristalinos, la morfología y

La distribución de las zonas amorfas y cristalinas en ambos polímeros, va a ser radicalmente

d¡fe rente.

Sc utilizó la misma técnica experimental, célula de medida, análisis cromatográfico y

el mismo tratamiento de datos.

En la Figura V.36 se muestra el perfil concentración-distancia para la difusión de

erucamida en poliamida-12, a la temperatura dc 353 K, después de un tiempo de difusión de .1

4.5 días. 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 difusión de erucamida en i-PP no se

debe a la influencia de algún factor implicado en la metodología 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 difusión fueron menores. Ambos hechos pueden justiticarse en función de las

características de la matriz.

En el transporte de sustancias a través de polímeras semioristalinos hay que considerar

dos factores, uno morfológico condicionado por las peculiaridades de la matriz, y un segundo,

debido a las interacciones termodinámicas entre el soluto y la matriz a través de la que

difunde. Los coeficientes de difusión en este sistema pueden estar controlados en cierta

manera por ambos factores.
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Figura V.36.- Perfil concentración-distancia. Comparación del modelo teórico calculado
modelo de Fick simple (—) y resultados experimentales (O y O). Los puntos
experimentales se refieren a experimentos después de 4.5 dfas de difusión, a la
temperatura de 353 K.
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V.2.4. Cálculo del Coeficiente de Difusión en Función de la Concentración
Otra solución a nuestro problema es considerar que el coeficiente de difusión no

permanece constante, sino que varia en función de la concentración de sustancia que difunde.

Se puede obtener un coeficiente de difusión efectivo, ~ en cada momento como una función

de la concentración, C. Este coeficiente de difusión puede obtenerse a partir de los perfiles

experimentales de concentración de erucamida frente a la distancia a la fuente, por el método

de Matano.209

El método de Matano209 para calcular coeficientes de difusión en función de la

concentración ha sido utilizado por algunos autores.210’2’”212 Komiyama y Iijima210 utilizaron

este método para calcular el coeficiente de difusión de colorantes iónicos en nylon. En estos

sistemas la dependencia del coeficiente de difusión con la concentración se interpreta en base

a la suposición de que existen dos poblaciones de colorantes, termodinámicamente diferentes,

en equilibrio. Shibusawa et al,21’ estudiaron la difusión de algunos colorantes no iónicos en

nylon-6. Calcularon el coeficiente de difusión en función de la concentración, encontrando que

su valor disminuía al disminuir la concentración. Este cambio en el valor del coeficiente de

difusión, lo explicaron en base a un modelo de difusión dual.

Según Matano,209 el coeficiente de difusión puede obtenerse a partir de los perfiles

experimentales concentración-distancia, según la siguiente expresión:

c

=-lSfxdc (S’.9)2idC o

donde D~ es el coeficiente de difusión para cada concentración 6’, x es la distancia a la fuente

y es la duración del experimento.

Para que se satisfagan las condiciones de contorno, el origen x=O tiene que ser tal que

se cumpla la siguiente Ecuación:

o. c.

{xdC= JtidC=O (V.b)

o o

Dicho de otra manera, el plano x0 tiene que ser tal que las dos áreas rayadas en la

Figura ¡/37 sean iguales

e

Los valores de ,fxdC y dC/dx han sido calculados integrando y derivando la mejor
o
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función de ajuste a nuestros resultados experimentales mediante mediante un programa

informático.

Cici
c1D ¡o
0

O

8
8

Figure V21.- Evaluación de O, mediante el perfil concentración-
distancia.

La Ecuación VP se resolvió de la siguiente manera:

c >‘

fxdcJ’cdxjcdx+xC (Vil)
o O O

En las Figuras V,38-V.43, se muestran los coeficentes de difusión efectivos Deff

calculados para cada temperatura, frente a la concentración de erucamida difundida, Como

puede verse el coeficiente de difusión disminuye al aumentar la concentración de erucamida

en el medio, este comportamiento es el inverso al encontrado en el caso de la difusión de

otras sustancias como los plastificantes que aumentan el volumen libre del sistema, con lo que

el coeficente de difusión aumenta. La disminución del coeficiente de difusión al aumentar la

concentración es obvia, si consideramos que al aumentar la concentración era predominante

el número de especies que difundía con un un coeficiente de difusión D~ que era menor que

D2, el coeficiente de difusión de las especies que predominan a bajas concentraciones.

Los valores obtenidos para el coeficiente de difusión efectivo en función de la

concentración y de la temperatura, se han ajustado a la siguiente ecuación empírica:

distende, x distanda, x

(a) (b)
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(V.12)lnD,0.=A~ +A2C+A>62 +AI+A 6’4T 5T 6

En la Figura V.44 se encuentran representados los valores de In D~. calculados

mediante el método de Matano en función de la concentración y la temperatura, junto con la

superficie de respuesta creada a partir del ajuste a la Ecuación V.12. Se obtuvieron los

siguientes valores para los coeficientes: A, = 38.365, A, = -0.575, A, =0.035,A, =-20060y

A
5 = -10.23. El coeficiente de correlación es bastante alto R

2=0.988.Esta Ecuación tiene un

interés práctico ya que predice el coeficiente de difusión conocidas la concentración y la

temperatura de difus~on.

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

expresión:’«>

Co

(V.13)1 {D
4j~rdC

6’~0 O

donde C~ es la solubilidad del aditivo en el polímero, esta expresión tiene fácil solución,

calculando el área bajo la curva de las Figuras V.38-V.43.
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Figura V.38.- Coeficiente de difusión efectivo
concentración O, a la temperatura de 323 K.
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Figura V.39.- Coeficiente de difusión efectivo Deff,
concentración O, a la temperatura de 333 K
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Figura 11.40.- Coeficiente de difusión efectivo
concentración O, a la temperatura de 343 K.
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Figura 11.41.- CoeficIente de difusión efectivo
concentración O, a la temperatura de 353 K,

3.0

2.5

2.0

‘A
e>

~ 1.6
‘a

o
o 1.0

0.5

0.0
0.0

O, <mg.cmt
Figura 11.42.- Coeficiente de difusión efectivo D,«,
concentración O, a la temperatura de 360 K.
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Figura V.43.- Coeficiente de difusión efectivo D

6~, en función de la
concentración O, a la temperatura de 365 K.
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Figura 11.44.-Representación tridimensional del coeficiente de difusión efectivo
Den corno In D4~, frente a la concentración O y frente a la temperatura T.
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En la Tabla V.4 se muestran los coeficientes de difusión, calculados según el modelo

de Fick simple (Ecuación ¡/3) y por el método de Matano (Ecuación V.9). También se han

incluido en la Tabla V.4 las energías de activación correspondientes. Los coeficientes de

difusión y las energías de activación son muy similares,

En la Tabla VS, se han recogido los valores de los coeficientes de difusión de diversas

sustancias en i-PP, así como las energías de activación para cada proceso. Los coeficientes

de difusión y las energías de activación obtenidas en este trabajo, son similares a las

encontradas en la bibliografia. Hayashi et al.’49, obtuvieron valores de D comprendidos entre

6.23 10.12 y 2.86 10.8, para la difusión de estearato de metilo en i-PP, en un intervalo de

temperatura de 500 a 110 0C. Estos coeficientes de difusión son del mismo orden que los

nuestros. El estearato de metilo tiene cierta similitud con la erucamida, lo que hace

especialmente interesante la comparación 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 Difusión y Energías de Activación Según
el Modelo de Fick Simple y Según el Método de Matano.

Modelo de Fick Método de Matano
1, (K) LI. 1 010, (cm2.s’) E). 10’% (cm2.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

Coeficientes de Difusión y Energías de Activación de Diversos Aditivos en -PP.

Aditivo
Peso

Molecular T (O)
D,

(cm2.s”)
Ea,

(kJ.mol”) Rererencia

2,4-dihidroxíbenzofenona 214 75 1.9 ¡O~ ¡44

di-dodecil, 3,3-tiodipropionato
(1JLTB)

514

56

7896

lOO

13$

5.4 í0’~
4.1 lO”1.9 10.8
2,1 ¡0.8

1.89 10’

83 ¡45

I,3,5-tri (3,5-di-tert-butil-4-
hidroxibencil)mesitileno

(lrganox 1330)
774

80~oo

120

1,4 loto7,7 10.0
2.8 ¡0.’
8.4 10’

117
¡46

Estearato de metilo 298

50
60
70
80
90
lOO
líO

6.23 10.2
4.19 10”
¡.62 10.10
6.67 10.10
2.17 lO”
1.17 ¡0.8
2.89 10.8

144 ¡49

2,6-di-tert-buti¡-p-cresol
(BHT)

220

70
80
90

lOO

1.05 10’
4.17 lO
8.69 ¡0”
2.47 i0’~

105 148

70
80

90

1.1 í0”
2.6 íO”

8.1 ío~
1.65 ¡Q.8

98 150

2-hidroxi-4-octoxibenzofenona 326 44
75

¡.7 10.10
4.7 ¡0”

iii

[3-cis- docosenamida

50
60
70
80
87
92

2.7 lO”’
1.3 í0~’0

6.0 10.10
1,56 íO”
4.71 ío”
1.22 í0’~

137

Este trabajo

(calculado según
Matano)
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V.2.5. Dependencia del Coeficiente de Difusión can el Volumen Libre

El concepto de volumen libre ha sido utilizado por Fujita et al.”22’> como una

herramienta empírica para relacionar el coeficiente de difusión con el volumen libre.

Temperaturas de transición vítrea bajas se asocian con polimeros que tienen una gran

proporción de volumen libre en el estado amorfo. Según la teoría de Williams-Landel-Ferry,’ ‘‘

la fracción de volumen libre f~(T) en un polímero a una temperatura T por encima de la T
5

se puede expresar de la siguiente forma:

IP’) =1,/lp + (%- a8)(T-T~) 0/.14)

en donde f,,(’I’) es la fracción de volumen libre a la temperatura de transición vítrea y tiene

un valor universal de 0,025 para todos los polímeros; (cz1-ct~YAcc es la diferencia entre el

coeficiente de expansión térmica por encima y por debajo de la Tg. Esta expresión permite

calcular valores de f,/T) a cualquier temperatura, como las de nuestros coeficientes de

difusión que aparecen en la Tabla VI. y ¡/2.

El coeficiente de difusión de una molécula que difunde a través de una matriz

polimérica parece estar relacionado con la fracción de volumen libre, la ecuación de Fujita

et al)’’
21> puede proporcionar una buena aproximación en términos de nuestros coeficientes

de difusión a través de laJtacción de volumen libre mediante:

B ‘1 (V.15)D(fl=D
0exp f,/T) 3

que describe el coeficiente de difusión D(T) en función de la fracción en volumen f/79. D0

y B son dos parámetros que dependen del polímero (D0) y del polímero y la molécula que

difunde (B). Suponemos que estos son independientes de la temperatura. D0 sería el valor de

D(T) a la concentración de molécula que difunde igual a cero. Los valores de D0 y B se

encuentran en la Tabla V.6, A altas concentraciones la molécula que difunde contribuye al

volumen libre del sistema y entonces habría desviaciones de la ecuación anterior.

Para estimar los valores de f,/T) según la Ecuación ¡/14, se tomaron los valores
4

x íO’5 y a<=14.5 x i0~5 K. Para la Tg se tomó el valor de 268 K. En la Figura ¡/45
se ha representado in D como una función de 1//, como puede verse la representación se

ajusta bien a una línea recta, lo que significa que al menos en el intervalo de temperaturas

estudiado se cumple la ecuación de Williams~Landel-FerlY”’ y los coeficientes de difusión

estudiados obedecen la ecuación de Fujita.’7221>
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Tabla V.6

Valores de los parámetros D0 y 6, para los coeficientes de difusión
del modelo dual y el modelo de Fick simple.

E), E)2 E)

Do 3.53 10’’ 6.45 io’~ 1.78 10’>

13 1.53 1.69 1.61

0.970 0.994 0.990

-15

17 -

19 -

u,

CNt
U)
o

o
c

-21

-23 -

25 -

-27 -

-29
29 31 33 35 37

1 /f~(T)

Figura 11.45.- Ecuación de Fujita, Representación del lnD(T) frente a 1/ft CD para el
sistema erucamida/i-PP. Aquí 19(T) representa la fracción en volumen a cada
temperatura,

Erucamida/i-PP

D

Dl
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V.3. DESORCIÓN

V.3.1. Consideraciones Teóiicas
La segunda ley de Fick puede expresarse matemáticamente de la siguiente manera:

oc
Or Ox2

0/16)

donde C es la concentración, x es la distancia, t es el tiempo y Des el coeficiente de difusión.

Suponemos el caso de la difusión a través de una lámina de espesor 2~, con una

concentración C0, distribuida homogéneamente al inicio del experimento. La sustancia que

difunde y llega a la superficie se elimina tan rápidamente de ella, que podemos considerar que

la concentración es cero.

x0

Las condiciones de contorno e iniciales pueden expresarse como:

t=0

(=0

4>x >-i

~=x =4

x =0

c=co
c=o

I— ~=0
Ox)

La Ecuación Vid puede resolverse mediante una variedad de métodos entre los

que se encuentra el de la transformada de Laplace,’69 obteniendo la siguiente expresión:1. J32 [2n ~1)2n2D(fl

]

(2n exp

(i) aproximación a tiempos cortos:

2(L~
itt

2)

(V.17)

(ViS)
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(u) Aproximación a tiempos largos

M,=Ma, (Vi9)

toda la sustancia se ha liberado al exterior.

Recientemente Balik,’>5 ha propuesto un método bastante rápido, preciso y de fácil

aplicación, para el cálculo de los coeficientes de difusión desde datos de sorción. Este método

denominado por Balik’” como “hibridación del primer término”, es una suma ponderada de

la aproximación para tiempos cortos expuesta en la Ecuación Vil y del primer término de

la Ecuación 0.18 (que converge rápidamente a tiempos largos):

M
0(x) ftx)+ [1- W(x)] g(x) (V.20)

donde x = DM41>, fc’x)=4(x/irf5 (aproximación para tiempos cortos), g(x) es la función de

ponderación, que se define idealmente como:

0(x)= 1, x=0.05326

W(x)=0, x> 0.05326

Esta condición es dificil de introducir en un programa de análisis de datos comercial,

por ello dan la alternativa de ponerla en forma de una expresión matemática que es la función

de Fermi:

(Vil)
1 + exp

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

La Ecuación Vil tiene el inconveniente de que se necesita un gran número de

términos en el sumatorio para que M,/M tienda a O cuando el tiempo se aproxima a cero,

además de los largos tiempos de análisis que se necesitan para realizar el ajuste sobre todo

cuando el número de datos es muy alto.

El punto medio de la transición de tIJ(x)1 a cyx,frO, ocurre a x = a, y la anchura de

la región de transición es b. Idealmente b tendría que ser lo más pequeño posible, pero para

valores demasiado pequeños de 1’, la exponencial se hace tan grande que puede dar problemas

de desbordamiento durante la regresión. Según Balik’>5 valores de 1’ entre 0.00 1 y 0.004 son

bastante aceptables.
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Figura V.46.- Representación de la función de ponderación (funcIón de
Fermi), para a = 0.05326y b = 0.001.

V32. Resultados y Discusión

V.3.2.1. Modelo de difusión de Fick

En las Figuras V.47-V.49se muestran las curvas reducidas deM,/M~ frente a ~112, para

la desorción de la erucamida desde el i-PP para las muestras de 4.6, 8.0, 24.0 y 44.0 % de

erucamida, a las temperaturas de 345, 360 y 371 XC. Si la difusión es Fickiana, para tiempos

cortos podemos aplicar la Ecuación VIS, de manera que para las primeras etapas de la

desorción, la representación de las Figuras anteriores debe ser una línea recta,

Como se observa en las Figuras, las muestras de más baja composición las del 4.6 y

8.0 % 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 difusión son menores que en las

muestras anteriores, sobre todo a la temperatura de difusión más baja (345 K).

Las curvas de desorción en el caso de la muestra del 44,0 % en peso de erucamida,

tienen forma sigmoidal, lo que podría indicar que se trata del Caso iJ,’~ aunque en este

sistema y a las temperaturas estudiadas parece muy poco probable.

En las Figuras V.S0-V.53 se muestran la representación de M!M~O frente al tiempo de

x
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difusión para cada una de las mezclas a las tres temperaturas estudiadas, los resultados

experimentales se han ajustado con la ayuda de un programa informático a la Ecuación V. 17,

tornando quince términos del sumatorio y a la Ecuación ¡/20 propuesta por BaIikY”

Efectivamente, el segundo método es más sencillo y rápido, aunque se obtuvo el mismo valor

defl.

Los coeficientes de difusión obtenidos para cada muestra y los coeficientes de

correlación R2 para cada uno de los ajuste se encuentran en la Tabla V. 7. En las Figuras ¡/50

y 7.51 se observa que la desorción de erucamida en las muestras de composición más baja,

puede explicarse satisfactoriamente mediante un modelo de Fick simple. Sin embargo, la

cínética de desorción en muestras con un contenido en erucamida mayor, se aparta claramente

del perfil teórico calculado mediante el modelo de Fick (Figuras V.52 y V.53). La energía de

activación del proceso se ha calculado suponiendo un comportamiento de Arrhenius, en la

Figura ¡/54 se encuentran representado el in D frente a 1/T, la pendiente es mayor en el caso

de la muestra del 44 % de erucamida, la energía de activación para las muestras de más baja

composición es similar, alrededor de unos 56 kJ/mol, mientras que la en el caso de

composiciones mas altas las energía de activación son de 118 y 160 kJ/mol.

1.0

0.8

e 0.6

0.4

0.2

0.0
1000

Fisura 11.47.- Representación de M/M~ frente a tln, para la temperatura de 345 K.
para las muestras del 4.6 ¶4 de Erucamida (0), 8.0 % de Erucamida (e), 24,0 ¶4 de
Erucamida (O) y 44.0 ¶4 de Erucamida (U).
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Figura 11.48.- Representación de M,/M~ frente a tw, para la temperatura de 360 K,
para las muestras del 4.6 % de Erucamida (0), 8.0 ¶4 de Erucamida (e), 24.0 % de
Erucamida (ID) y 44.0 % de Erucamida (U).
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Figura 11.49.- Representación de M/M,O frente a V~, para la temperatura de 371 K,
para las muestras del 4.6 ¶4 de Erucamida (0), 8.0 9/o de Erucamída (@), 24.0 % de
Erucamida (O> y 44.0 % de Erucamida (U).
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Figura 11.50.- Representación de M,/Ma, frente al tiempo, a las temperaturas de 345 1<
(0). 360 K (O) y 371 K (A), para una muestra de un 4.6 % en peso de erucamida. La
línea continua (—) representa los valores calculados según la Ecuación V. 17. Los
parámetros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos
experimentales.
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FIgura 11.51.- Representación de M¿NI., frente a tiempo, a las temperaturas de 345 K
(0), 360 K (ID) y 371 K (A), para una muestra de un 8.0 % en peso de erucamida. La
línea continua (—) representa los valores calculados según la Ecuación V. 17. Los
parámetros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos
experimentales.
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Figura V.52.- Representación de M,/M~ frente al tiempo, a las temperaturas de 345 1<
(0), 360K (0) y 371 1< (A), para una muestra de un 24.0% en peso de erucamida. La
línea continua (—) representa los valores calculados según la Ecuación V.17. Los
parámetros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos
experimentales.
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Figure 11.53.- Representación de M¿M~ frente al tiempo, a las temperaturas de $45 K
(0), 360 K (O) y 371 K (A), para una muestra de un 44.0% en peso de erucamida, La
línea continua (—) representa los valores calculados según la Ecuachin 1(17. Los
parámetros de la misma se han obtenido mediante el mejor ajuste a los datos
experimentales.
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Figura 11.54,- Representación de In D frente a 1/1, para las muestras del 4,6 % de
Erucamida (0), 6.0 ¶4 de Erucamida (e), 24.0 ¶4 de Erucamida (O) y 44.0 % de
Erucamida (U).

Tabla V.7

Coeficientes de Difusión D, Coeficiente de Correlación R2 para el Mejor Ajuste a la Ecuación V. 17.
y Energía de Activación del Proceso para Cada Una de las Mezclas Estudiadas.

-24
2.6 2,8 3.0

Muestra
Composición
Erucamída

(0/o peso)

T, (K)

(kJ.mor’)345 360 371
¡3, (cn>2.s”) R> D, (om2.s’) R2 D, (cm2.s’) 112

4.6 2.05 10.8 0.992 6.11 íO~ 0.992 8.25 10.8 0.989 58

2 8.0 2,62 10.8 0.988 4.90 íO8 0.987 ¡.04 10’ 0.986 55

3 24.0 3.22 io9 0.946 1.10 i0~ 0.743 6.23 lOs 0.980 118

4 44.0 4.08 10.30 0.940 1,97 iO’~ 0.900 ¡.66 10.8 0,916 160
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V.3.2.2. Modelo Para Mezclas de Alto Contenida en Erucamida

La cinética de desorción 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 relajación del polímero (Caso fl),371.L89 ya que a las

temperaturas estudiadas el i-PP se encuentra muy por encima de la transición Vítrea~

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-esferulíticas, mientras que en las segundas, la erucamida está también en forma de

glóbulos o dropletes. Esta morfología 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 esquemáticamente las tres posibles situaciones de la erucamida

en las muestras de contenido en erucamida más alto. La erucamida puede estar en el interior

de los dropletes (A), dispersa en las zonas amorfas de las esferulitas (E), o bien, en la

superficie (C) desde donde se eliminan al exterior (E)). r,, r2 y r>, representan las velocidades

de transporte desde el glóbulo a las regiones amorfas de las esferulitas, desde las esferulitas

a la superficie y desde la superficie al entorno, respectivamente.

Vamos a considerar esta situación, en la que la matriz polimérica contiene el aditivo

formando un componente heterogéneo disperso en la matriz, en forma de glóbulos como

macrodominios. Desde estos glóbulos, 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 concentración es cero. La velocidad de eliminación

de las moléculas de erucamida desde la superficie es muy rápida en comparación con la

velocidad de transporte a través de las regiones amorfas de las esferulitas, de manera que no

hay acumulación de erucamida en la superficie del filme, es decir r3 » r2 . La erucamida que

está en el interior de los glóbulos o dropletes tiene que pasar primero a las regiones amorfas

para después poder difundir al exterior. Si el paso de erucamida de los glóbulos a las regiones

amorfas fuese mucho más rápido que su transporte a la superficie, es decir si r1 » r2, el

transporte de la erucamida a tendría un carácter puramente difusional y la cinética de

deserción podría describirse según un modelo de Fick. Pero si la velocidad de transferencia

de los glóbulos a las regiones amorfas es lenta, es decir si r,cc r2, este será el paso que

limitará el transporte de la erucamida al exterior.
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Si suponemos que la cesión de erucamida de los glóbulos a la matriz sigue una

cinética de primer orden:

(¿44
k (M00116,,—ti,) (V.22)

di

donde k es la constante de cesión del glóbulo a la matriz, M, es la cantidad cedida en un

tiempo t y Mcesián es la cantidad de erucamida que pasa en un tiempo infinito, integrando la

Ecuación anterior tenemos que:

M,lA4003,~,,=(1—exp(—kO) (V.23)

El proceso global de difusión podrá considerarse como la suma de estos dos proceso,

primero tenemos la difusión de la erucamida que se encuentra en las zonas amorfas de la

matriz al exterior, lo que ocurre, muy rápidamente y luego tenemos un proceso más lento en

el que la erucamida contenida en los glóbulos tiene que pasar a la matriz y después difundir

al exterior. El proceso global puede describirse entonces como:

1. )27t2DfJ}J+M(l —exp(—kf))
— it

2 (2n j)2 exp [32n —1 (V.24)

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

para las ¡nuestras del 24.0 y 44,0 % en peso de erucamida, a las temperaturas de 345 K, 360

K y 371 K, Los resultados experimentales se han ajustado a la Ecuación ¡/24, en las Figuras

podemos ver la línea continua que es la resultante del proceso de difusión completo, la línea

rayada es la correspondiente al proceso de difusión y la línea punteada la correspondiente a

la cesión de los glóbulos a la matriz.

En la Tabla VS, se muestran los coeficientes de difusión y las constantes de cesión,

así como la cantidad de materia transportada según el mecanismo de difusión de Fick y la

cantidad de materia transportada desde los glóbulos a lo que constituye la matriz polimérica

propiamente dicha.

En la Figura ¡/62, puede verse la representación de Arrhenius para los procesos de

cesión y difusión.

El paso de erucamida de los glóbulos a las regiones amorfas está determinado por la

constante de velocidad ri. Esta velocidad depende de la temperatura y de la proporción de
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erucamida, ya que el tamaño del glóbulo aumenta al aumentar el contenido de erucamida en

la muestra. Al aumentar el tamaño del glóbulo disminuye la relación superficie/volumen, por

lo que disminuye la velocidad. La constante de cesión, de estas dos muestras puede ser

diferente.

Los coeficientes de difusión son algo superiores a los obtenidos en el caso de

la difusión por absorción de la erucamida en filmes de i-PP. Además en este caso no hemos

detectado la existencia de los dos coeficientes de difusión. Lo que puede justificarse en base

a la morfología del i-PP en las mezclas, que es totalmente distinta a la morfología del i-PP

de los filmes

Figura V,5&- Representación esquemática idealizada de un corte de una muestra de alto contenido en
erucamida donde (A) representa los glóbulos o dropletes; (E) una serie de esferulitas con sus regiones
amorfa exteriores e interiores, accesibles a la molécula que difunde; (C) la superficie del filme y(O)
entorno de la superficie. Las líneas llenas representan las interfases entre los compartimentoS. r1
representa la velocidad de transporte desde el glóbulo a las reglones amorfas de las esferulitas r2
desde las esferulitas a la superficie y r5 desde la superficie al entorno.
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Figura V.56.- Representación de MIMO
0, frente al tiempo, resultados experimentales

(O), junto con sus valores teóricos (—) calculados mediante la Ecuación V.24.,
difusión de Fick (— —) y difusión controlada por la cesión desde los glóbulos ().
Temperatura de difusión, 345 1<.
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Figura 11.57.- Representación de M,/MO0, frente al tiempo, resultados experimentales (O>,
junto con sus valores teóricos ( — ) calculados mediante la Ecuación V.24., difusión de
Fick (- -) y difusión controlada por la cesión desde los glóbulos (.9. Temperatura de
difusión, 360 K.
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Figura 11.58-Representación de M,/Ma,, frente al tiempo, resultados experimentales (O),
junto con sus valores teóricos ( — ) calculadosmediante la Ecuación V.24., difusión de
Fick (- -) y difusión controlada por la cesión desde los glóbulos (.~). Temperatura de
difusión 371 1<.
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Figura 11.59~Representación de M¿MO0J frente al tiempo, resultados experimentales (O),
junto con sus valores teóricos ( — ) calculados mediante la Ecuación V.24., difusión de
Fick (- -) y difusión controlada por la cesión desde los glóbulos <O. Temperatura de
difusión, 345 K.
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Figura 11,60.- Representación de M¿MO0I frente al tiempo, resultados experimentales (O),
junto con sus valores teóricos ( — ) calculados mediante la Ecuación V,24.,difusión de
Fick (- -) y difusión controlada por la cesión desde los glóbulos (....). Temperatura de
difusión, 360 K.
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Figura 11.61.- Representación de M/MW, frente al tiempo, resultados experimentales(a),
junto con sus valores teóricos (—) calculados mediante la Ecuación 24., difusión de
Hck ( — — ) y difusión controlada por la cesión desde los glóbulos ( ). Temperatura
de difusión, 371 K.

5.0 10.0 15.0 20.0

5.0 10.0 15,0

162



-8

vn

-10

r

u,

E-
12a,

-z

z-14
E

-16

-18

—. 14
u,

c’J
-16

E

U)

o-
E

-20

-22
2.4 2.8 3.2

103/T, (K’)

Figura 11.62.- Representación de la constante de cesión como In k <a), y del
coeficiente de difusión como In O <a), frente al inverso de la temperatura para
dos muestras de composición: (3) 24.0 ¶4 en peso de erucamida y (4) 44.0%
en peso de erucamída.

163

Cesián

(a)

Difusion

u

¡ ,

03

(b)

2.6 3.0



rl
rl

CO
e

.
C

CO
~

O
’

O
O

’
O

’
CO

CO
CO

CO
O

’
O

~
O

’
O

’
O

’
O

~
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
O

’
¿

o
o

o
o

o
8

8
o

o
8

8

O
rl

u!
E

1
¡

L
1

0

O0
‘O

O

E
0>

~
9

c
o

e
O

En
1

‘
en

—
‘O

en
t

—
—

e
n

en
rl

o0>
‘9

‘9
‘9

‘9
C

o
o

o
o

o
o

o
‘o

o
.ZZ

‘CO
Efl

O
—

~
‘O

V
tN

~
0

w
E

fl
en

O
en

O
t-

O
—

1
CM

en
—

O
’

n
a

>
Eo.

~
g’%

w’
~

0
‘n

O
‘O

—
1’

O
’

OPO
0

‘O
O

cM
CO

—
—

—
—

—
n

o

.~
%

t
o

—
‘ro

rl
0

4
t.

~
—

CO
CO

fl
0

>
0

—
0

0
.

‘-
CM

‘O
00

CM
~

—
—

‘fl
—

—
en

—
c
jEo

-

“i
o

—
‘r~

O
—

‘fl
O

—
‘fl

O
—

r
‘O

t-
t

‘O
e—

~
‘

‘O
t’-

‘4
en

en
en

en
en

en
en

en
en

en
en

e

9
o

i
0>

O
CO

rl
4

PO
¿j

0>
C

M
en



VIS CONCLUSIONES

1.Se ha observado una sola transición vítrea en cada una de las mezclas. Esta transición
no varia con la composición, lo cual sugiere que los componentes son incompatibles
en el intervalo de composición estudiado. Se ha puesto de manifiesto que el fenómeno
de incompatibilidad está también relacionado con la fracción 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 relación, mediante medidas de calorimetría diferencial
programada (DSC), que permite una descripción cuantitativa entre el grado de
dispersión del aditivo en la parte amorfa de las esferulitas de i-PP y/o las regiones
(ERUCAMILDA II) que rodea las esferulitas y el exceso de aditivo que forma una fase
separada como glóbulos o dropletes dentro de la matriz polimérica La existencia
unívoca de este segundo tipo de (ERUCAMIDA II) ha sido comprobada mediante
mezclas preparadas mediante difusión de erucamida en filmes i-PP, así como también
en filmes preparados por inmersión en erucamida fundida. En ambos casos la
erucamida tiene que estar localizada en las regiones amorfas de las esferulitas y/o en
las regiones amorfas que rodean las esferulitas y nunca como glóbulos 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 cristalización de i-PP en mezclas erucamida/i-PP ha sido estudiada
mediante microscopia óptica. Se ha observado una disminución 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
cristalización fija T0, reduce la velocidad de cristalización. Un aumento de T0 a una
concentración fija de i-PP reduce también la velocidad de cristalización. La
inmiscibilidad del sistema ofrece una explicación lógica del comportamiento
observado.
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4. La dependencia dinamo mecánica y dieléctrica de los valores de la tangente de pérdida

tan den función 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 resolución de curvas. De forma general, se ha encontrado

empleando la función gaussiana que los ajustes son buenos. En algunos casos el melor

ajuste se consiguió con cinco de estas curvas. El análisis 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 están

prácticamente afectadas en las mezclas, con lo que se confirma de nuevo la

inmiscibilidad de la erucamida en i-PP.

5. La difusión de erucamida (eru) en polipropileno isotáctico (i-PP), en una primera

aproximación, ha sido analizada mediante un modelo de difusión simple de tipo

Fickiano. De este análisis se ha llegado a la conclusión de que el sistema se comporta

sólamente como aproximadamente Fickiano. Por esto, los datos experimentales se han

analizado mediante otro modelo mucho mas adecuado.

6. La difusión de erucamida en filmes de polipropileno isotáctico se puede describir

mucho mas precisamente en términos de un modelo de difusión de dos procesos

Fickianos en un amplio intervalo tanto de concentración de penetrante en el polímero

en función de la temperatura. El proceso total está representado por dos procesos

Fickianos simultáneos. El penetrante difunde en el polímero 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 están formadas por

lamelas. La morfología de los filmes juega un importante papel en los procesos de

difusión que tienen lugar en el sistema formado por la erucamida y el poli(propileno)

isotáctico.

7. La dependencia de los coeficientes de difusión tanto para el modelo de difusión

Fickiano simple D, como para el modelo semiempírico de dos procesos separados de

difusión D, y D1 con la temperatura T siguen una relación del tipo Arrhenius en el

intervalo de temperatura investigado. Los valores de las energías de activación

estimados se sitúan en el intervalo encontrado para algunos otros aditivos comunes que

difunden en el i-PP,
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8. Los datos de difusión también han sido empleados para estimar la solubilidad de la

erucamida en i-PP en función de la temperatura. Se ha hecho directamente mediante

extrapolación de los datos de difusión a un nivel de penetración igual a cero. La

erucamida es insoluble (incompatible) en el i-PP para temperaturas por debajo de 313

K. Se ha encontrado una buena correlación mediante la ecuación de Fujita entre el

coeficiente de difusión y su respectiva fracción de volumen libre estimada mediante

la ecuación de Williams-Landel-Ferry.

9, Paralelamente se han hecho unos 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 migración en dos

sistemas poliméricos diferentes.

lO. Finalmente, se han realizado estudios de desorción dinámica de erucamida a partir de

filmes preparados de mezclas de erucamida/i-PP. Los resultados experimentales puede

ser interpretados mediante una cinética de desorción de tipo Fickiano simple en

muestras cuya erucamida está situada en las zonas amorfas intra e inter-esferuliticas,

es decir, hasta composiciones que corresponden a niveles de erucamida en las que aún

no está localizada en la matriz polimérica formando glóbulos o dropletes. Los

coeficientes de difusión obtenidos son algo mayores que los obtenidos previamente

mediante difusión de erucamida en filmes. En parte puede ser explicado teniendo en

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