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CAPITULO 1

INTRODUCCION



El avancetan espectacularque ha experimentadola electrónicaen los últimos

años ha sido en gran partedebido al desarrollode materialescon propiedadesmuy

especiales.Dentrodeestosmateriales,los piro-piezoeléctricoscobranunarelevancia

especialdentrodel campode los sensoresfísicoso transductores,puestoqueellos por

sí mismo son capaces de transformar esfuerzos mecánicos en respuesta eléctrica y

viceversa,siendoestapropiedadmuyapreciadaen campostandiversoscomo:acústica,

ultrasonido,óptica,transductoresdepresión,medicina,etc.,peroesespecialmenteen

robótica(1) dondeestosmaterialesencuentransu más genuinaaplicación,esto es, en

determinadosdesarrollosresultaabsolutamenteimprescindibledisponerde materiales

que realicen las mismasfuncionesque la piel humana,esto es, queseancapacesde
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discernirporel tacto si unasuperficieeslisa o rugosay si es fría o caliente,y estas

funcioneslas realizanperfectamentelos materialespiro-piezoeléctricos.

Desdeque sedescubrióel fenómenode lapiezoelectricidaden el cuarzoporP.

y 1. Curie en 1880 hastanuestrosdías, sehan desarrolladouna gran cantidadde

materialesinorgánicosde extraordinariascualidadespiro-piezoeléctricas,entrelos que

merecela penadestacarlascerámicasespecialesdel tipo titanatode bario o mezclas

de titanato de plomo y zirconato de plomo. Cualquiera de estos materialesson

pulverulentos,duros, rígidos, densos,con malaspropiedadesmecánicas,difícilesde

obteneragranescala,imposiblesdeconformaren perfilescomplejosy ademáscaros.

A fin de obviar estasdificultadesquesuponende hechouna limitación a su

aplicación,seinició el estudioy la síntesisde materialespoliméricosconcaracterísticas

piro-piezoeléctricasy queademásdestacaranentresuspropiedadesla de ser fácilmente

procesables,que tuvieran capacidadpara adoptarformascomplejasy que tuvieran

buenas propiedades mecánicas, además de ser más económicos. Fruto de estosestudios

fueron descubriéndosematerialesque poseíanintrínsecamentela propiedadbuscada

(poliglutamatos,acetatosde celulosa,polióxido de propileno,etc.),materialesquepor

un mecanismode estiradoy polarizaciónadquiríandicha propiedad(polifluoruro de

vinilideno, polifluoruro de vinilo, policloruro de vinilo, policarbonatos,

polimetacrilatos,etc.) y otros polímerosqueadoptandola forma de filmes delgados

teníanunapiro-piezoelectricidaddébil (polipropilenos,poliestirenos,polietilenos,etc.).

Todos ellos se encuentranreferenciadosy descritos en la literatura científica

especializada.(2-7).

De entre todos ellos el polifluoruro de vinilideno (PVF2 en adelante)se ha

convertidodesdeque se descubriósu piro-piezoelectricidaden 1972 en el polímero
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estrella,desper~andoel máximo nivel de interés,curiosidad e investigaciónentrelos

existentes,comolo demuestranlos másde mil artículosaparecidoshastael díade hoy

relacionadoscon él y sus característicaselectrónicas.Enbasea él se empezarona

desarrollartímidamenteotros materialespoliméricosquetuvieran mejorespropiedades

piro-piezoeléctricas,mejorespropiedadesmecánicaso ambasala vez; asíselograron

sintetizaralgunosmaterialespiro-piezoeléctricosbienporcopolimerizacióno bien por

mezcladode PVF2 con polimetacrilatoso polimeros fluorados(8), dadala perfecta

compatibilidad que presentan los componentesen sus mezclas o copolimeros,

conservándosede estaformabuenapartede lascaracterísticaspiro-piezoeléctricasdel

polímerooriginal.

Parececlaroqueuna de las principaleslimitaciones o dificultadesque presenta

de PVF2 estribaríaen su baja compatibilidad frente a la mayoríade los polímeros.

Cuandouna mezclapotencialmentepiro-piezoeléctricaes incompatible,contienefases

e interfasesno electroactivasque suponenunabarrera al movimiento de las cargas

eléctricasa su través, razón por la cual disminuye enormementeo desaparecesu

eficacia piro-piezoeléctrica. Por tanto la síntesis de nuevos materialespiro-

piezoeléctricosbasadosen mezclasdePVF2 conpolímerosconvencionaleso no, está

condicionadaa una compatibilizaciónprevia, compatibilizaciónque en el momento

actual esposible graciasa la aplicaciónde determinadosprocedimientos(9) como:

modificacióndela estructuraquímica,copolimerizaciónde bloqueeinjerto, formación

de redesinterpenetrantes,introducciónde gruposinteractantes(transferidoresde carga,

puentesdehidrógeno,agrupacionesácido-base,paresde iones,etc.),introducciónde

compuestosinorgánicosfinamentedivididos (10-15),introducciónde otros polímeros
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(16), etc. La eficaciade cualquierade estos métodosviene condicionadacon la

termodinámicade la interacciónentreambospolímeros,entendiéndosepor interacción

un términoqueenglobalasfuerzasde atraccióno repulsióndebidasa lasagrupaciones

químicasquepudieranexistir en o entrelascadenasdelsistemade polímerosobjeto

de estudio.

Enel presentetrabajoseabordala síntesisde un nuevomaterialpotencialmente

piro-piezoeléctricobasadoenpolifluorurodevinilideno/poliestireno.Habidacuentaque

este sistema es totalmente incompatiblea cualquier composición de mezcla, se

investiganlas posibilidadesque presentala sepiolita en la compatibilización del

mencionadosistema,llevándoseacaboun estudiocompletoparaconocerel efectoque

ejerce la mencionadacargatanto en la microestructuracomoen la compatibilidaddel

sistema elegido. Se realiza un estudio paralelo con el sistema polifluoruro de

vinilideno/polimetacrilato de metilo, mezcla compatible en todo el rango de

composiciones,a fin de compararlos resultados.



INTRODUCCIOS 14

LI.- BIBLIOGRAFíA

1.- F.J. GutierrezMonrrealy C.M. Man, Sensorsy Actuators, 12 (2) (1987) 129.

2.- R. Hayakawtay Y. Wada, Adv. Polym. Sci., 11(1973)1.

3.- S.13. Lang, k-erroelectrlcs,fil (I~O) 22i.

4.- S.B. Lang,Ferroelectrics,74 (1987) 109.

5.- R. Gerhard-Multhaupt,Ferroelectrics,75 (1987) 385.

6.- T. Furukawa,IEEE Transactionson Electrical Insulation, 24 (3) (1989) 375.

7.- T.C. Hsu y P.H. Geil, J. Mater. Sci., 24 (1989) 1219.

8.- B.S. Morra y RS. Stein,J. Polym. Sci., 20 (1982)2261.

9.- G. Olabisi, L. M. Robensony M.T. Shaw, “Polymer-PolymerMiscibility,

AcademicPress(1979).

10.- 1. Pa.zonyiy M. Dimitrov, RubberChem.Technol., 40 (1967) 1119.

11.- V.N. Kolezneyet al., Polym. Sci., USSR, 13 (1971) 62.

12.- N.G. Gaylord,Chemtech.,6 (1976)392.

13.- N.K. Kalfoglou, J. Appl. Polym. Sci., 32 (1986) 5247.

14.- D.C. McCarthy, TesisDoctoral,LehighUniversity (USA) (1984).

15.- Yu. 5. Lipatov, A.E. Nesterovy V.K. Shifrin, Dokl. Akad. Nauk, USSR,276

(1984)405.

16.- Y.F. Chong, S.Y. Leí y S.H. Goh,Eur. Polym. Sci., 26 (10) (1990) 1145.



CAPITULO 2

EFECTO DE LA SEPIOLITA EN LA
MICROESTRUCTURA Y EN LA MORFOLOGIA

DE MEZCLAS COMPATIBLES E
INCOMPATIBLES BASADAS EN PVF,



Tal y comocomentábamosen la introduccióngeneral de la presenteMemoria,

una de las víasmás importantesde quese disponeen la actualidadpara profundizaren

el conocimientodecualquiermaterial,es investigarsu microestructuray su morfología,

máxime cuandose investigan determinadostipos de sistemaspoliméricos complejos,

como son los formados por mezclas de polímeros compatibleso incompatibles y

aditivos inorgánicosy queconstituyenlos sistemasde partidaen el presenteestudio.

Para conocer la microestructuray morfología de nuestrossistemasy cómo las

mencionadaspropiedadescambian por efecto de diferentes circunstancias,hemos

abordadoen el presentecapitulo un estudio con el que pretendemosprofundizaren el

efecto bien de la incorporaciónde sepiolita o bien de los cambioscomposicionalesde
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los sistemasbásicosseleccionadosparanuestrotrabajo,en unaseriede características

muyimportantesdesdeel puntodevista microestructuraly morfológicocomoson: los

cambiosqueseproducenenlas transicionestérmicasde primery segundoordende los

componentesindividualesen los diferentessistemas,los cambiosqueseproducenen

la morfologíay en la cinéticadel crecimientoesferulitico,los cambiostexturales,etc.

Parallevaracaboelmencionadoestudio,hemoselegidocomotécnicasdetrabajo

y estudiolas siguientes:espectroscopiamecano-dinámica,calorimetríadiferencialde

barrido, microscopiaelectrónicadebarrido. En basea estastécnicashemosrealizado

los estudiosque seexponena continuación.



2.1.- ANALISIS MECANODINAMICO

2.1.1.-CONSIDERACIONES TEORICAS

Unade las herramientasmás poderosascon quecuentaen la actualidadla ciencia

de los polímeros en cuanto a caracterizaciónde los materiales,es la espectroscopia

mecano-dinámica(1-5), técnicacon la que se mide la respuestade un material a un

esfuerzo periódico, generalmentesinusoidal, de tal modo que se produce una
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deformacióntambién sinusoidal,aunquedesfasadarespectoa la causaquelo origina.

El desfase estámotivado por el tiempo que necesitanlas macromoléculas

para reagruparsey es el quenos proporcionaabundanteinformación acercade

las diferentesformas de relajaciónde la cadenapolimérica.

Si consideramosunadeformaciónsinusoidaldeamplitud u.,, y frecuencia:

/2.1.1/‘3

donde ~i es la pulsación del movimiento vibratorio, la respuestaproducidaserá

un esfuerzo de amplitud a~, con un ángulo de desfase~ respecto a la

Tension

o wt

Figura 2.1.1.- Relaciónentretensiónydeformaciónen
un andlisis mecanodinámico.
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delormación,como serepresentaen la figura2. 1. 1. La expresiónde lasmagnitudes

involucradas,ennotacióncompleja,esla siguiente:

/2.1.2/
e = e~, senc>Jt = £ expa<at

o = o~ sen(wt + ~) = c~, exp.i(wt
/2.1.3/

Los resultadosmecano-dinámicos son dados, generalmente,en términos del

módulo de cizalla, G, pero análoga notación se puede seguir para el módulo de Young,

E.

G= /2.1.4/
e

Dos seránlascantidadesquesepodrándeterminar:un móduloy un ángulode

desfaseo términode amortiguamiento.La tensiónaplicadapuedepresentarsecomo

un vector quese descomponeen doscomponentes,uno en fase conla deformación

y otro desfasado 9Q0 (figura 2.1.2).

- de~]7n~§ón - E’ + /2.1.5/

siendo E el módulo elástico, E a parte real del módulo ~ E” la parte
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imaginaria. La parte real del módulo complejo (módulo de almacenamiento)

presentaun descensoacusadocuandose representaen función de la temperatura,

mientrasque la parte imaginaria del módulo complejo (módulo de pérdidas)

presentaráun máximo en la zona de relajación delpolímerocuandoserepresenta

igualmente frente a la temperatura.

En la expresión/2.1.5/lascomponentesreale imaginariadel módulo sepueden

determinara travésde laexpresión:

/2.1.6/
E’ = (o~/£~) cos8

/2.1.7/
E” = (o~/c,,) senb

Figura 2.1.2.- Diagramade Armand

El ángulo que representael tiempo de retrasoentre la tensión aplicada y la
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deformaciónes 5 y estádefinido por el factor de disipación:

Tan ~ s’ /2.1.8/
E”

La tan 5 es el término de amortiguamiento,factor dedisipacióno damping.

El damping es, a menudo,el indicador más sensiblede todas las clases de

movimientosmolecularesquesedenenun material,independientementede su estado,

y por estarazón,el valor absolutodel damping,a la temperaturay frecuenciaenque

la transición alcanzasu máximo valor es de gran interés. Generalmentecualquier

estudio mecanodinámico comportala interpretacióndel llamado espectro de

relajación, que se obtiene de la representacióngráficade la tan 3 frente a la

temperatura,cuando se trabaja a frecuencia constante, o frente a la frecuencia

cuandose trabajaa unatemperaturaconstante.

Aplicación de la espectroscopiatermo-mecanodinámicaal estudio de la

microestructura

Los ensayos dinámicos sonespecialmentesensiblestantoa la estructurafísica

comoa la químicade los materialespoliméricos(6-1 1) entendiéndosetambiéncomo

estructurafísica la separaciónde fasesenmezclasincompatibles.El estudio de las

vanauic~ uinarnicas en ios sistemasmencionados,nos posibilita el conocimientode:

temperaturasde transición, espectrosde relajación, cristalinidad y orientación

moiccularen polímeros cristalinos,entrecruzamiento,separaciónde fases y muy
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especialmente posibilita el estudio de la interfase carga-polímero en materiales

compuestos,así comoexplicar su comportamientomecánicoen función de un gran

número de variables.

De entre todas las características señaladas cobra un especial interés la

temperatura de transición vítrea, a partir de la cual es posible interpretar muchos de los

comportamientos del material cuando se ve sometido a cualquier esfuerzo mecánico,

térmico o eléctrico. La temperaturade transición vítrea nos define la zona

(temperatura)a la quecualquiermaterialpoliméricovidrioso y duro setransformaen

otro viscoso y flexible (perode igualestructuraquímica)al traspasarel umbral de la

Tg. Este tipo de transición, se llama transición vítreao transición de segundo

orden, y aparecea una temperaturacaracterísticapara cadamaterialpolimérico

quese denominaTg. La temperaturade transiciónvitrea es unapropiedadexclusiva

de la fase amorfade los polímeros.

Dentrodelanálisismecanodinámico,el estudio de la temperaturade transición

vítrea nos permite conocer la estructura de los homopolímerospor la simple

interpretacióndel espectrode relajacióny más concretamentea partir de la posición

y forma del pico de Tg, puesto que los desplazamientos que sufre la Tg son siempre

atribuibles a cristalizaciones, orientaciones, entrecruzamientos, plastiñcacióninterna,

etc, siendo siempre la extensión de estos desplazamientos función de la magnitudque

alcance en cadacasola propiedaden estudio.

Cuando se trata de composites,la espectroscopiatermo-mecanodinámicaes una

técnica que nos posibilita el estudio de la interfasecarga-polímero.Y por último,

cuando se trata de mezclas, la estructura de las fases y la compatibilidad es

perfectamente deducible de la interpretación de las transiciones vítreas obtenidas a
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tra~ésde laespectroscopiatermo-mecanódinámica(2. 12 y 13) siguiendolos siguientes

criterios: los polímerossimples(homopolímeros)queno se mezclannos daránen el

correspondienteespectromecanodinámicolastransicionesvitreasindependientesy en

la mismaposición quelos homopolimerosde partida;cuandolos homopolímerosson

total o parcialmentemiscibles, las mezclasresultantestendrán, o unasola transición

(parapolímerostotalmentemiscibles),o dantransicionesquesedesplazanla unahacia

la otra (parapolímerosparcialmentemiscibles).Tantoen el casode una mezclatotal

comoparcial, la posición de lastransicionesvítreasqueresultanes siemprefunción de

la composicióninicial de los homopolímerosen la mezcla.

Transiciones vítreas de los componentes

En el casodel espectrode relajación del polifluoruro de vinilideno (PVF) se

puede apreciaruna seriede transiciones quese correspondencon diferentestipos

de movimientos internos(14) (figura 2.1.3). La relajacióny se atribuye a la fase

amorfay correspondea los movimientos restringidos de las cadenas(15) o, más

específicamente,a las rotacionesde las cadenasen las regiones amorfas(16). La

relajación i3, se asociaa la transición vítrea y correspondea los movimientos

microbrownianosde los segmentosamorfos(16-18).La relajación¡3’ tambiénocurre

en las regionesamorfasy ha sido atribuidaa los plegamientosde lascadenas (16).

Por último la relajacióna ha sido atribuidapor algunosautores(19,20) a las

regionesamorfas,y por otros (15,18 y 21) a las cristalinas.Esta relajacióna se

asociaa los movimientosmolecularesquealteranladireccióndipolarsolamentea lo

iargo del eje de la cadenay no perpendicularmenteal mismo.
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Tanto las relajacionesa como la 13 son anisótropascon respectoa la

orientación de las cadenas (22-24); dicha anisotropíaha sido atribuida a las

característicasde la faseamorfa(22,23)o a la forma y orientacióndelos cristalitos

(24).

VI

-‘60 -80 80 ‘60
r ~>

Figura 2.1.3.-Espectrode relajacióndelPVF,

Enel casodel polimetacrilatode metilo (PMMA) y poliestireno(PS)los espectros

de relajación se pueden ver en la figura 2.1.4.

4-

0

0

1
1

1-

110

T (C) T (C1

Figura 2.1.4.- Espectrosde relajación de:A) PMMA y b) PS
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El estudio de las prop~edadcsdinámicasde cs polímerascristalinosresubi

complicadopor la naturaleza multifásicay avecesmultitransicionalde su estructura

y por su carácter viscoelástico; este problema se complica aún más por la

incorporación bien de otro polímero amorfo o cristalino o bien de cargas rígidas de

tipo pulverulento,debidoa quese creannuevasfases,apareciendouna interfase

carga-polímero, dandolugar a cambiosde módulos, aparición o desaparición de

relajaciones, desplazamientos de las temperaturas a las que aparecen dichos

módulos, etc. (25-27). En el caso de los composites estos cambios no solo se deben,

como cabría suponer, a la adhesión carga-polímero, sino también a la existencia de

una interiase compleja con una estructura morfológica y contormacional

diferentea la matriz del polímero puro, con unas propiedades mecanodinámicas

diferentes a las que posee el polímerobase.

La apariciónde éstafase complejase manifiestapor el desplazamientode

la temperatura de transición vítrea del compuestoy/o por la apariciónde nuevas

relajaciones(incluso modificación o desplazamiento de las va existentes) a

temperaturas comprendidas entre la temperatura de transición vítrea y la

temperaturade fusi6n de las muestras,fruto de ¡J~1~B..a~ entrelas

dos estructurasordenadasde diferentenaturaleza.

En el presenteapartado,se estudiael efecto dela sepiolitaen la microestructura

de dos sistemas cristalinos diferentes: uno compatible, el polifluoruro de

vinilideno/polimetacrilato de metilo (PVF,/PMMA) y otro no compatible, el

polifluoruro de vin~lideno!poliestireno (PVF
2¡PSi, analizándose para ello, los

espectros de relajación y los módulos obtenidos mediante estos ensayes

mecanodinámicos.
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2.1.2.-PARTE EXPERIMENTAL

2.1.2.1.-MATERIALES Y PROCEDIMIENTODE MEZCLADO

Los materiales empleados fueron el polifluoruro de vinilideno (PVF
2)

que nos fue suministrado por Penwalt Corp. (UK), bajo el nombre comercial

Kynar 720 en forma granular;el Polimetacrilatode metilo (PMMA) suministrado por

Repsol QuímicaS.A. en forma de perlas; poliestireno(PS) suministradoporBASF

Española en forma granular, y sepiolita (SEP) suministrado por Tolsa S.A. bajo

el nombre comercial de Pansil en forma micronizada.

Esta sepiolita fue incorporada a la mezcla polimérica en estado fundido en un

Reómetrode par de torsión tipo Brabender,utilizando unacámarade mezcladopara

termoplásticostipo W-60, inicialmentecalentadaa una temperatura de 220
0C; la

velocidadde los rotoresfue fijada en 60 rpm y la mezclapermanecióen la cámara

porespaciode 15 minutos unavezestabilizadoel par.

2.1.2.2.-PROCEDIMIENTOOPERATIVOTERMOANALITICO

Los ensayos mecanodinámicos se realizaron en un viscoelasticímetro

marca Metravib, aplicando la técnica de vibración forzada bajo

tensión-compresión.Los ensayosse realizarona 5 Hz de frecuencia,utilizando

probetasde dimensiones1 x 12 x 20 mm aproximadamente,obtenidasa partir de las

diferentes mezclas.
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2.1.3.-RESULTADOS Y DISCUSION

En lastablas2.1.1 y 2.1.11 serecogenlos datosobtenidostantodel módulo de

almacenamientoE’, comodel módulo de pérdidasE” a 25 0C, paralas muestras

reseñadasy en las figuras 2.1.5 a2.1.16 serepresentanlas variacionesdel términode

amortiguamientoTan <5 frentea la temperaturaparacadafamilia a los tres porcentajes

desepiolitautilizados, todosellos registradosa una frecuenciade 5 Hz.

De los resultadosobtenidossepuedededucirlo siguiente:

Efecto de la sepiolitaen los módulosdinámicosdel PVF, puroo mezclado

La incorporación de la sepiolita en el PVF
2 provocacambios importantes,

observándoseun aumentotanto en el módulo de pérdidascomoen el módulo de

almacenamiento,tanto mayor cuanto mayor es el porcentajedesepiolita.

Cuandola sepiolita actúa sobre las mezclasPVF2/PMMA ocurre el mismo

fenómeno, es decir, al aumentar la concentraciónde sepiolita en las mezclas,

aumentan tanto el módulo de almacenamientocomoel depérdidas.

Este mismo efecto se observa en el módulo de almacenamiento E’ cuando la

sepiolitase incorporaen la mezcla PVF~/PS;enel módulo depérdidas en cambio,

se observa una disminución al aumentar la concentración de sepiolita, para luego

aumentarenormementea concentracionesaltasdesepiolita.



ANÁLISIS MECANODINÁMICO 29

Tabla 2.1.1. - Módulosdinámicosdelas muestrasreseiladas.

COMPOSICION MODULOS (25 0C)
MUESTRA PVF

2/PMMA SEP E’ E
TM

(wt%) (wt%) (GPa) (MPa)

o
5
lo
20

1.82
2.19
2.79
3.68

0 2.07
5 2.64
10 2.70
20 3.52

O
5
10
20

1.56
1.78
1.91
2.60

0 1.93
5 2.00
10 2.31
20 3.58

O
5
10
20

O
5
lo
20

2.30
2.60
2.36
2.80

2.55
2.80
3.15
3.99

O
5
lo
20

PM-1
PM-1 1
PM-21
PM-31

PM-2
PM-12
PM-22
PM-32

PM-4
PM-14
PM-24
PM-34

PM-6
PM-16
PM-26
PM-36

PM-7
PM-17
PM-27
PM-37

PM-8
PM-18
PM-28
PM-38

PM-9
PM-19
PM-29
PM-39

100/0
100/0
100/0
100/0

90/10
90/10
90/10
90/10

70/30
70/30
70/30
70/30

50/50
50/50
50/50
50/50

30/70
30/70
30/70
30/70

10/90
10/90
10/90
10/90

0/lOO
0/100
0/100
0/100

86.8
100.0
151.0
565.0

113.0
129.0
146.0
179.0

148.0
142.0
178.0
190.0

164.0
166.0
216.0
320.0

199.0
260.0
223.0
243.0

210.0
249.0
268.0
278.0
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Tabla2.1.11.- Módulosd:n~nticosde las ‘nuestrasreseñadas.

COMPOSICION MODULOS (25 0C)
MUESTRA PVF

2/PMMA SEP E’ E”
(wt%) (wt%) (Gpa) (Mpa)

PS-2
PS-12
PS-22
PS-32

PS-3
PS-13
PS-23
PS-33

PS-4
PS-14
PS-24
PS-34

Ps-5
PS-ls
PS-25
PS-35

PS-6
PS-16
PS-26
PS-36

PS-7
PS-17
PS-27
PS-37

90/10
90[10
90/10
90/10

70/30
70/30
70/30
70/30

50/50
50/50
50/50
SO/SO

30/70
30/70
30/70
30/70

10/90
10/90
10/90
10/90

0/100
0/100
O/lOO
0/lOO

o
5
lo
20

o
5
lo
20

o
5
lo
20

o
5
lo
20

O
5
10
20

1.88
1.98
2.53
3.81

2.20
2.65
2.55
3.70

1~ ~~<‘;

2.89
2.41
2.83

2.05
2.91
3.00
3.68

2.72
2.89
2.99
3.30

148.0
118.0
104.0
96.0

150.0
92.8
80.0

170.0

59.4
82.1
57.0

106.0

81.6
63.3
75.0
98.0

103.0
53.S
55.6
73.0

O
5
10
20
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PM —31

PM-21

o

e
o
1-

-150

1 (OC)

Figura 2.1.5.- Variación del amortiguamiento Tan 5 frente a la
temperatura para el PVF, a los tres porcentajes de
carga utilizadosa unafrecuenciade5 Hz.

i 1 3 ¡ 3 ¡

-50 50 150
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c
o
1-

PM-32

-150 50

T (0C)

Figura 2.1.6.- Variación del amortiguamiento Tan 6 frente a la
temperatura para la mezcla PVF,/PMMA (90/10), a los
rres porcentajesde carga utilizados y a unafrecuencia
de 5 Hz.

3 3 ¡ 1

-50 150



ANÁLISIS MECANODINAMIcO 33

o

co
1-

-150

Figura 2.1. 7.- Variación del wnorriguamiento Tan <5 frente a la
:en7peratura para la mezcla PVF,/PMMA (70/30), a /os
¡res porcentajes de carga utilizados y a unafrecuencia
de 5 Hz.

PM

¡ 3 1 U 1 ¡

-50 50 150

T (OC)
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o

co
1-

—150 150

T (0C)

Figura 2.1.8. - Variación del amortiguamiento Tan <3 frente a la
temperaturapara la mezclaPVF,/PMMA (SO/SO),a los
tres porcentajesde cargautilizados y a una frecuencia

de 5 Hz.

PM-36

¡ 1 3

-50 50
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o

E
o

1—

—150 150

T (C)

Figura 2.1.9. - Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperatura para la mezcla PVF

2/PMMA (30/70), a los
tres porcentajes de carga utilizados y a unafrecuencia
de 5 Hz.

6 1 1 U

-50 50
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Figura 2.1.10.- Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la temperatura
para la mezclaPVF,/PMMA (10/90), a los tres porcentajesde
cargautilizados y a unafrecuenciade5 Hz.
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~PS-32

¡ ¡

150

T (0C)

Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperatura para la mezclaPVF~/PS (90/10), a los
tres porcentajes de carga utilizados y a unafrecuencia
de 5 Hz.

o

o
1-

-‘150
u 3 3 ¡

-50 50

Figura 2.1.11.-
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Figura 2.1.12.- Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperatura para la mezclaPVF,/PS (70/30), a los
:respcrcei:rajes decarga utilizados y a unafrecuencia
Je 5 Hz.
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o

o

-150

PS-34

PS—24

PS—14

PS-4

U 1

-50
3 3

50 150

T (0C)

Figura 2.1.13.- Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperatura para la mezcla PVF

2/PS (SO/SO), a los
tresporcentajes de carga utilizados a una frecuencia
de 5 Hz.
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PS—35

o

e
o

1—

—150 —50 150

T (0C)

Figura 2.1.14.- Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperatura para la mezcla PVF,/PS (30/70), a los
tresporcentajes de carga utilizados y a unafrecuencia
de5 Hz.

50

PS —25
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o

co
1—

—150 50 150

T (0C)

Figura 2.1.15.- Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperatura para la mezcla PVF.,/PS (10/9Q), a los
tresporcentajes de cargautilizados y a una frecuencia
de5 Hz.

1 U

-50
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PS—37

PS—27

PS— 7
U ¡

-50
¡ 3

50
¡ U

150

T (OC)

Variación del amortiguamiento Tan <5 frente a la
temperasurapara el PSa los tresporcentajes decarga
utilizados y a una frecuenciade5 Hz.

o

o
1-

-150

PS-17

Figura 2.1.16.-
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~rodoestoes debidoa que la actividad superficialde la cargamodifica tanto la

conformacióncomola orientaciónde los segmentosde la cadenapoliméricaen la

vecindadde la superficiede la carga,provocandoun aumentode la rigidez,debido

a lo cual los módulosaumentansu valor al añadir sepiolita.

Efecto del PMMA y del PS en los módulosdinámicos del PVF2 puro y mezclado

Cuando incorporamos PMMA al PVF2 en diferentes proporciones, se observa

un aumento en el módulo de pérdidas al ir aumentando la concentración de PMMA

en la mezcla,hasta quese alcanza la composición 70/30, en donde se produceuna

brusca disminución, aumentandoa partir de esta composiciónal aumentar la

concentraciónde PMMA, el módulo de almacenamientoE aumentaal ir

aumentandolasconcentraciónde PMMA en la mezcla.

CuandoañadimosPS a PVF2 en diferentesproporciones,se observa queel

módulode pérdidasE’ aumenta al aumentarla concentracióndePS y el módulo

de almacenamientoE” aumenta hastaalcanzar una proporción del 50/50en la

mezcla, apartir del cualdisminuye enormementeparaluego aumentara mayores

concentracionesde PS.

Efecto de la Sepiolita, PMINIA y PS en las relajacionestérmicas del PVF2 puro

En lastablas2.1.111y 2.1.1Vsemuestranlas temperaturasa lasqueaparecenlas

diferentes transiciones de los componentespuros, sus mezclas y composiciones,

recogiéndoseen las figuras 2.1.17 a 2.1.19 el efectoqueprovocan los diferentes
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componentesindividuales en lasdiferentestransicionesdel PVF2.

En la figura2.1. 17 aparecenlos cambiosqueproducela sepiolitaenla relajación

ay 13 del PVF1; segúnsepuedeapreciarel efectoes mínimo en ambastransiciones

observándoseun ligero aumentoen las temperaturasmáximasdecadarelajación a

MU. GU,A,,dALa la ‘.UlI<..~llU4<..¡I.JAl U~ ~~~ylUJI<A. ~ y~ÁjU~IIU~ U~jJld.Lú¡lU~IlI.U~ ~

interpretan en términosde transicionescomoconsecuenciade unalubricacióninterna

queposibilita mayorlibertad en los movimientosde las cadenasa temperaturasmás

bajascuandola sepiolita estápresenteque cuandoestáausente;este fenómenoestá

ligado al hecho comprobadode formación de una mesofasecomplejade polimeros

alrededorde la sepiolita, quebienpudieraejercerde lubricantefrentea las cadenasde

PVF2.

El efectodel PMMA en lastransicionesa y 13 del PVF,aparecerepresentadoen

la figura 2.1.18. En ella se puedever la variación tan grande que sufren ambas

transicionescon la presenciade PMMA. I..a transición 13 aumentasensiblementea

medidaqueaumentala concentraciónde PMMA en la mezcla, mientrasque la a

disminuyefuertementecuandoel contenido dePMMA aumenta.Estoscambiosque

sufren las transicionessolo se puedeninterpretaren términosde compatibilidadde

mezcla. Comodijimos en la introducciónde esteapartado,la compatibilidadde una

mezcla lleva implícito el acercamientoo fusión de las transicionesvítreas de los

componentesindividuales; en estesentido la variación de la Tg del PVF2 frente al

PMMA se explica por la teoría general,pero no tanto la relajacióna del PVF2. Sin

embargoteniendoen cuentaque la relajacióna del PVF2 estárelacionadacon la

región cristalina de la muestra y que a medidaque se van incorporandocantidades

crecientesde PMMA al PVF2 la cristalinidadtiendea desaparecer,los gradosde
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libertad necesariosparaproducirseestatransiciónsevan consiguiendoa temperaturas

cada vez más bajas, con lo cual esta transición se desplazarálógicamente a

temperaturascadavez másbajasa medidaque sedestruyenlas entidadescristalinas.

La transición a del PVF
2 no aparece en las mezclas de PVF2/PS, sin embargo

la fi (estoes la Tg) sí aparecey la tenemosrepresentadaen la figura 2.1.19 en función

delcontenidodePS enla mezcla.Como sepuedeapreciardicha transiciónno varía

prácticamente con la mayor o menor presencia de PS en la mezcla, lo que es una

característicageneralde las mezclasincompatibles.

Efecto de la Sepiolita en las relajaciones térmicas del PVF2 contenido en las

mezclas

Partiendode los datosde lastablas2.1.111y 2.1.1Vse hanelaboradolas figuras

2.1.20 a 2.1.22 donde aparecenel efecto que ejerce la sepiolita en diferentes

transiciones del PVF2contenido tanto en las mezclas compatibles (PVF2/PMMA) como

en las incompatibles (PVF2/PS).

En la figura 2.1.20querepresentala variaciónde laTg del PVF2 en función de

la composición de la mezcla PVF2/PMMApara cada porcentaje de sepiolita, se observa

que la tendenciaparacadacontenidode sepiolitaes similar al de la figura 2.1.18que

representala misma familia pero en ausenciade sepiolita.La presenciacrecientede

sepiolitahacedisminuir cadavez másla temperaturade la transiciónvítreadel PVF2

sobre todo cuandola mezclaes rica en PVF2. Cuandola mezclase va equilibrando

composicionalmenteenamboscomponentesla tendenciaes aaumentarla Tg cuando

aumentael contenido de sepiolita. El efecto conjunto de disminuciónde la Tg en
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mezclasricasen PVF2 y aumentaapreciablementea medidaque la composiciónde la

mezcla se va equilibrando (tanto más ostensiblecuanto mayor es el contenidode

sepiolita),hayqueatribuirlo tanto ala restricciónal movimientosegmentalde cadenas

como consecuenciade la presenciade sepiolita a elevadosporcentajes,comoa la

formación de me~nf~e~ compleja~ fnítn de la propia actividad superficial de la

sepiolita.

Igual tendenciaseobservaen la figura 2.1.21 en la queaparecela variaciónde

la transiciónvítreade PMMA en las mezclascompatiblesde PVF2/PMMApara cada

familia conteniendodiferentesporcentajesde sepiolita. El descensode la temperatura

de transición vítrea a medida que crece el contenido de PMMA se debe a la

compatibilidaddelas mezclasde partiday, comoapuntábamosanteriormente,paraque

aparezcacompatibilidadtienenquedesplazarselasTg de loscomponentesindividuales.

La presenciade sepiolita no interfiere el procesode compatibilidad,por tanto tienen

quemostrarunatendenciasimilar.

La figura 2.1.22representala variaciónde la transiciónvítrea del PVF2 en las

mezclasincompatiblesde PVF2/PSparacadacontenidode sepiolita.Segúnpodemos

observaren dicha figura la transiciónvítrea del PVF2 novaríaapreciablementeni con

el contenidode sepiolitani con la composiciónde la mezcla, lo que indudablemente

nos estárecordandoque setrata de una mezclaincompatibleen origen, queno se ve

afectadade formaapreciableen su compatibilidadcon la presenciade sepiolita,y de

ahí quela transiciónquenos da seidentifique prácticamentecon la del PVF2puro.
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Tabla 2.1.111.- Relajacionestérmicasde las muestrasreseñadas.

COMPOSICION RELAJACION TERMICA
MUESTRA PVF

2/PMMA SEP ~ ~ ~
(wt%) (wt%) (

0C) (0C) (0C)

PM-1 100/0 0 -40.5 97.5
PM-ll 100/0 5 -44.5 101.5
PM-21 100/0 10 -42.5 104.5
PM-31 100/0 20 -38.5 107.5

PM-2 90/10 0 -38.0 80.0 102.0
PM-12 90/10 5 -40.5 83.0 101.0
PM-22 90/10 10 -44.5 80.0 100.0
PM-32 90/10 20 -40.0 75.0 > 110.0

PM-4 70/30 0 -33.0 60.0 100.0
PM-14 70/30 5 -38.0 54.0 100.0
PM-24 70/30 10 -44.0 60.0 100.0
PM-34 70130 20 -54.0 66.0 lOO.0

PM-6 50/50 0 -14.0 --- 82.0
PM-16 50/50 5 -9.0 --- 85.0
PM-26 50/50 10 -9.0 --- 85.0
PM-36 50/50 20 -19.0 --- 83.0

PM-7 30/70 0 --- --- 107.0
PM-17 30/70 5 ---

PM-27 30/70 10 --- --- 115.0
PM-37 30/70 20 -7.0 --- 115.0

PM-8 10/90 0 --- >115.0
PM-18 10/90 5 --- >115.0
PM-28 10/90 10 --- >115.0
PM-38 10/90 20 --- >115.0

PM-9 0/100 0 --- >115.0
PM-19 0/100 5 --- >115.0
PM-29 0/100 10 --- >115.0
PM-39 0/100 20 --- >115.0
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Tabla 2. 1.¡V~ - Relajacionestérmicasde las muestrasreseñadas.

COMPOSICION RELAJACION
TERMICA

MUESTRA PVF2/PMMA SEP Tg
0,~~<~

2 Tg,~5
(wt%) (wt%) (

0C) (0C)

PS-2
PS-12
PS-22
PS-32

PS-3
PS-13
PS-23
PS-33

PS-4
PS-14
PS-24
PS-34

PS-s
Ps-ls
PS-25
PS-35

PS-6
PS-16
PS-26
PS-36

PS-7
PS-17
PS-27
PS-37

90/10
90/10
90/10
90/10

70/30
70/30
70/30
70/30

50/50
50/50
50/so
50/50

30/70
30/70
30/70
30/70

10/90
10/90
10/90
10/90

0/lOO
0/lOO
0/100
0/lOO

o
5
10
20

o
5
lo
20

O
5
lo
20

o
5
lo
20

O
5
10
20

O
5
10
20

-33.0
-36.0
-36.0
-33.0

-29.0
-37.0
-29.0
-39.0

-36.0

-32.0

-36.0

-38.0

-10.0
0.0

-9.0
-18.0

99.0
101.0
100.0
101.0

97.0
104.0
100.0
104.0

103.0
108.0
100.0
104.0

107.0
105.0
106.0
103.0

108.0
104.0
106.0
110.0

105.0
114.0
108.0
110.0
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Figura 2.1.20.- Variación de la transición 13 del PVF, enfunción de la
composición de la mezcla PVF

2/PMM.A para cada
porcentajede carga.



ANÁLISIS MECANODINAMICO53

Figura 2.1.21.- Variación de la Tg del PMMA en función de la
composiciónde la mezclaPVF,/PMMA para cada
porcentajede carga.
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2.2.1.-INTRODUCCION

Muchos polimeros, incluida la mayoría de las fibras, son parcialmente

cristalinos. Una de las pruebasmás directasde este hecho lo proporcionalos

estudiosdedifracciónderayosX, los cualesmuestransimultáneamenterasgosnítidos

asociadosa regiones de orden tridimensional y rasgos más difusos
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característicosdesustanciasmolecularmentedesordenadascomo los líquidos (1-4),

siendo éstauna de las característicasprincipalesde los polímeros cristalinos:

regiones ordenadasy desordenadasíntimamenteligadasentresí.

Las razones paralas cualesen unospolímeros seproduceeste orden y en

otros no. es de diversa índole, pudiéndose destacar las siRuientes:

- La existencia de cadenas muy regulares (por ejemplo el

polietileno),

hidrógeno, etc.),

- La presenciade una estructura químicafavorable en la cadena,

etc.

Cuandotodas las circunstanciasson favorables, seproduceel empaquetamiento

de las cadenasen un sistemacristalino; sin embargo,se conocenmuchos casosen

los queun polímero puedecristalizar en dos o más sistemas,uno de los cuales

essignificativamente menos ordenado o menos estrechamenteempaquetadoque

el otro, razón porla cual uno de ellos es el dominante; el que se produzca uno

u otro dependepor regla general, de las condicionesde cristalizacióna quese

someteel polímero. Un caso típico de polimorfismo se da en el polifluoruro

de vinilideno. en el quese puedenreconocercuatro formascristalinasdiferentes(a,

3, -y y ¿). pudiendo sufrir transformacionesentre si por diversos mecanismos
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(deformacionesmecánicas,etc.); la forma más corriente es la a que obtienede

cristalizar la muestraen condicionesno isotermaso isotermasa nivelesmedios de

subenfriamiento.

En estas condiciones, cualquier polímero semicristalino poseeráun puntode

fusión (Tm) (o más) y unaentalpíadefusión (~Hm) (o más), asociadasambas a

la fraccióncristalina del polímero. Cuandoel polímeroseencuentrafundidoy se le

somete a un programade enfriamiento, apareceuna transicióncon un máximo

que se atribuyea la temperaturamáximadecristalización (Tc) y asociado a

dicha transición, una entalpia de cristalización (~Hc); todas las magnitudes

térmicas mencionadas(Tm, Tc, ~Hm y ~Hc) varían para un mismo polímero en

función del programatérmicoa quese sometela muestra.

Cuandoun polímero cristalino, tal comoel que acabamosde describir, se

mezcla físicamente con un polímeroamorfo, y al compuestoresultante se le

someteal mismo tratamientotérmico que al polímero libre, los valoresde la

temperaturay entalpia de cristalización debenvariar; éstavariación estárelacionada

tanto con la compatibilidadentre ambos,comocon la interacciónespecíficaentre

ambospolímeros,pudiéndosemodificaren función de dichasvariablesla distribución

de las regionesordenadasen el procesode cristalización.

Si ademásañadimosunacargaa lamezclacomentada(cargaquees inalterable

en el rango de fusión del polímero), y al compuestoresultantesele sometea la

mismahistoria térmicaque al polímero libre decarga, el tiempo y distribuciónde

las regiones ordenadas variará en función de la interacciónespecíficaque

tenganlugar, dependiendo,la reorganizaciónfinal y la cristalinidad alcanzadade la

actividad superficial de la carga.
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En algunoscasos la carga puede actuar como agente nucleante en la

cristalización del polímero, generando más núcleos o micelas activas

(generalmente más pequeñas (5)), y provocando tanto una aceleraciónen la

velocidadglobal de cristalización como un decrecimiento del tamaño esferulítico

en evfsv rnn<i~<-ic,nev el ¿-r~mn,,ectr~ ¿-rt2linfl (rr<,’nnndteN ev u,, m~ír~t

heterogéneocon unacristalinidadsimilar a la delpolímerobase. En otros casos,las

característicasfísico-químicas de la carga, permite la ordenación de las

macromoléculasen torno a la partícula formando estructuras interfaciales

ordenadas y complejas,apareciendoen el correspondientetermogramados o más

picos exotérmicosatribuibles a cadauna de las fasesordenadas presentesen la

muestra(5,9-10).

En el presenteapartado,las diferentes familias decomposites y/o aleaciones

obtenidas previamentese someten a programasde enfriamientoy calentamiento

en un DSC,a fin de determinarel efectode los diferentescomponentespresentesen

la muestraen la Tm, Tc y ~Hm del PVF
2, y deestaforma extrapolar los resultados

obtenidosa términosde compatibilidad.
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‘~.2.2.- PARTE EXPERLMENTAL

2.2.2.1.-MATERIALES Y PROCEDIMIENTODE MEZCLADO

Las diferentes familias han sido obtenidas de forma similar a lo comentado en

el apartado 2.1 del presentecapítulo.

2.2.2.2.- PROCEDIMIENTOOPERATIVOTERMOANALITICO

Las muestraspesadasy encapsuladassecalentarona220 <‘C y se mantuvieron

a esatemperaturadurante10 minutosparaanular el efectode su historia térmica

anterior; a continuación seenfríahasta50 <‘C a unavelocidadconstantede 5
0C/min;

una vez quealcanza esta temperatura,se calienta controladamentehasta220 0C a

unavelocidadde 5 0C/min, registrándoseel termogramacorrespondiente.

Los termogramas tanto de fusión como de cristalización no isoterma se

registraron en un calorímetroPerkin ElmermodeloDSC-7.
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2.2.3.-RESULTADOS Y DISCUSION

En las tablas 2.2.1 y 2.2.11 se han recopilado lastemperaturasy entalpías

de fusión, así como los valores de cristalinidad alcanzadospara las mezclas

PVF
2/PMMAy PVF2/PS. resnectivamente, para cada porcentaje, h2hien~n sido

calculadolos porcentajesdecristalinidadapartir de la enta.lpíade fusión del cristalde

PVF2cien por cien cristalino(104.7J/g) (11).

A partir de los datosde las tablasy de la representacióngráficade los mismos

en las coordenadasapropiadas,sepuedededucirlo siguiente:

1.- En la figura 2.2.1 se representala conductade la temperatura

de fusión (Tm) del PVF2 en los sistemasbinarios conteniendo

PMMA, PS o SEP; en ella se puedeobservarque el puntode

fusión disminuye a medidaque aumenta el contenido de PMMA

o SEP en la mezcla, a diferenciade las mezclascon PS, que

prácticamentese mantieneconstante. En el casodel compuesto

binarioa basedePVF2 y SEP, la disminuciónde la temperaturade

fusión es menosacusada(figura 2.2.1 B) queenel casodel PMMA

(figura 2.2.1 A).
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Tabla 2.2.1. - Temperaturas defi¿sión y grado de cristalinidad para las muestras
reseñadas.

COMPOSICION FUSION
MUESTRA PVF2 PMMA SEP Tm AH

(<kv) (<kv) (<kv) (
0C) (cal/g) (%)

170.3
0.05 169.1
0.09 169.0
0.18 168.4

170.4
0.04 169.9
0.08 169.4
0.17 168.3

168.4
0.04 165.9
0.08 165.6
0.16 166.1

163.4
0.04 162.7
0.08 163.4
0.16 163.2

0.04
0.07
0.15

158.6
159.0
158.8
158.8

12.63 50.49
12.61 50.41
12.89 51.52
11.32 45.25

9.37 37.48
8.85 35.39
9.53 38.09

12.15 48.60

13.74 54.91
11.14 44.54
12.33 49.29
12.01 48.02

11.66 46.61
11.04 44.13
11.41 45.61
11.41 45.61

10.63 42.48
10.23 40.89
10.31 41.23
9.56 38.22

PM-l
PM-li
PM-21
PM-31

PM-2
PM-12
PM-22
PM-32

PM-3
PM-13
PM-23
PM-33

PM-4
PM-14
PM-24
PM-34

PM-5
PM-lS
PM-25
PM-35

1.00
0.95
0.91
0.82

0.85 0.15
0.82 0.14
0.78 0.13
0.71 0.12

0.72 0.28
0.69 0.27
0.66 0.25
0.60 0.23

0.60 0.40
0.58 0.38
0.56 0.37
0.51 0.33

0.49 0.51
0.47 0.49
0.46 0.47
0.42 0.43
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Tabla 2.2.1!.- Temperaturasde fusión y grado de cristalinidad para las
muestrasreseñadas.

COMPOSICION FUSION
MUESTRA PVF2 PS SEP Tm

(<kv) (<kv) (<kv) (
0C) (cal/g) (%)

168.3
0.05 169.6
0.08 169.7
0.17 169.0

168.2
0.03 168.8
0.08 168.3
0.15 167.4

168.8
0.03 168.2
0.07 168.0
0.14 167.1

168.0
0.03 168.0
0.06 167.2
0.13 165.2

12.73 50.89
10.18 40.69
11.86 47.40
11.49 45.95

13.65 54.59
13.22 52.84
12.06 48.23
10.89 43.52

11.48 45.91
10.79 43.12
10.21 40.80

8.89 35.56

10.04 40.13
8.92 35.67
4.10 28.37
5.20 20.81

0.80
0.80
0.77
0.70

0.58
0.56
0.53
0.49

0.20
0.15
0.15
0.13

0.42
0.41
0.39
0.36

PS-2
PS-12
PS-22
PS-32

PS-3
PS-13
PS-23
PS-33

PS-4
PS-14
PS-24
PS-34

PS-5
PS-ls
PS-25
PS-35

0.37 0.63
0.36 0.61
0.34 0.59
0.32 0.54

0.20 0.80
0.19 0.78
0.19 0.7S
0.17 0.70
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En a figura 2.2.2 A se representala temperaturade fusión del

PVF2 frente a la fracción en volumenparael sistemaPVF./PMMA

sin carga y con el 5, 10 y 20% de sepiolita; como puede

observarse,la temperaturade fusión disminuye a medida que lo

haceel contenidode PVF~ en la mezcla. Un efecto similar.

aunque más atenuado, se observa en el caso de las mezclas

PVF2/PS cargadascon los mismos porcentajesde sepiolita (figura

2.2.2 B); en estos casos, la temperatura de fusión disminuye

ligeramente a medida que lo hace el contenido de PVF2 en la

a
~ ~ ~ UI~LU í¡¡~vuí medida que aurnen~an <os

contenidosde sepiolitaen la mezcla.

3.- En las figuras2.2.3 A y 2.2.3 B seobservael efectode la sepiolita

en la Tm de los sistemas binarios: PVF2/PMMA y PVF2/PS;

se puede observar queindependientementede la composición

de la mezclapolimérica, la sepiolita no afecta apreciablementeal

puntode fusióndelPVF~.

4.- Con respectoa la cristalinidadde lasmuestrasbinariasPVF2/PMMA

y PVF,/PS (tablas 2.2.1 y 2.2.11), a medida que aumenta la

concentraciónde PMMA en la mezcla, seobserva una tendencia

a disminuir la cristalinidad. probablementedebido al carácter

diluyentequetieneel PMMA en la mezcla.En las mezclasPVF~/PS

se observaun aumentode la cristalinidad con la concentraciónde
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PS,para disminuiraconcentracioneselevadasde PS;en estecaso,el

carácterno diluyentedel PS explicaríaestoscambios.

5.- Cuando a las mezclasbinarias de PVF
2/PMMAy PVF2/PS(tablas

2.2.1 y 2.2.11) le incorporamos sepiolita, seobservaque existeuna

ligera tendenciaa aumentarla cristalinidada medidaquelo hace

la concentraciónde sepiolita, sobretodo para los compuestoscon

contenidosde cargabajo y medio. Un efectocontrario, seobserva

para el caso de las mezclas PVF2/PScuando añadimossepiolita,

esto es, a medida que aumenta la concentración de carga la

cristalinidad disminuye. El hecho de que la sepiolita aumentela

cristalinidad de lasmezclassedebeal carácternucleantequeposee,

efectoque no seobservaparael casode las mezclasPVF2/PS.

En las tablas2.2.111 y 2.2.1V, sehan recopilado los valores obtenidos en

la cristalización no isotermapara los sistemasPVF2/PMMA/SEPy PVF,í’PS/SEP;

de ellas podemosdeducirlo siguiente:

1.- Se observan las mismas tendencias en las temperaturas de

cristalizacióny en las entalpíasde cristalizaciónquelas observadas

en la fusión; así, conforme aumentala concentraciónde PMMA,

la Tc del PVF2 disminuye (figura 2.2.4 A), siendoeste efecto

prác:icamenzenulo cuandoaumenta la concentraciónde SEP o

PS en a mezclabinaria figuras 2.2.4 B y 22.4 C~. Un efecto
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similar se observacuando la sepiolit.ase encuentrapresenteen las

mezclas binarias: PVF.,/PMMA (figura 2.2.5 A) y PVF2/PS

(figura 2.2.5 B); en el primer caso la temperatura de

cristalización disminuye a medida queaumentael contenidode

PMMA en la mezcla,haciéndosemáspronunciados los descensos

a medida que aumenta la concentraciónde sepiolita en la mezcla

binaria. En el caso de las mezclasbinariasa basede poliestireno

(figura 2.2.5 B) no se observan cambios apreciablesen la

temperaturadecristalizacióndel PVF2,permaneciendoprácticamente

inalterada e independiente de la concentracióndesepiolitaque

tenga.

2.- En la figura 2.2.6 A se representala temperaturade cristalización

frente a la fracción en volumen de sepiolita para el sistema

PVF,/PMMA con diferentesproporciones de los componentes;

se observa que la sepiolita no afecta al punto de cristalización

del sistema, independientementede la concentraciónde sepiolita

o de la composicióndela mezcla. Los cambiosquese observanen

la Tc de lasdiferentes mezclassedeben al carácterdiluyente del

PMMA, fruto de sucompatibilidad. El efectode la sepiolitaenel

sistemaPVF2/PSes similar al sistemaquecontienePMMA, puesto

quela Tc decualquiermezcla permaneceinalteradaparacualquier

contenido de sepiolita(figura 2.2.6 B), aúncuandono seproduzcan

cambios profundosen la Tc de las mezclas,debidoal carácterno
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compatiblede lasmismas; sin embargo seapreciauna disminución

máspronunciadade la Tc paralos másaltos contenidosde sepiolita

y poliestireno, que se interpreta como un principio de

compatibilización del sistema PVF2/PS fruto de la presenciade

la carga.
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Tabla 2.2.111.- Cristalización no isotermade las ¡nuestrasreseñadas.

COMPOSICION CRIST. NO ISOTERMA

MUESTRA PVF2
(<kv)

PMMA
(<kv)

SEP
(<kv)

Tc
(
0C) (cal/g)

PM-l
PM-ll
PM-21
PM-31

1.00
0.95
0.91
0.82

---

---

---

---

---

0.05

0.09

0.18

141.8
145.5
144.0
143.1

12.12
10.48
9.88
8.13

PM-2
PM-12
PM-22
PM-32

0.85
0.82
0.78
0.71

0.15
0.14
0.13
0.12

---

0.04

0.08

0.17

144.8
143.1
142.4
140.2

10.82
12.12
10.57
10.57

PM-3
PM-13
PM-23
PM-33

0.72
0.69
0.66
0.60

0.28
0.27
0.25
0.23

---

0.04

0.08

0.16

139.8
136.8
135.5
136.5

11.73
10.66
11.03
10.76

PM-4
PM¿-14
PM-24
PM-34

0.60
0.58
0.56
0.51

0.40
0.38
0.37
0.33

---

0.04

0.08

0.16

132.0
131.1
131.2
131.2

10.83
10.41
10.93
10.93

PM-5
PM-lS
PM-25
PM-35

0.49
0.47
0.46
0.42

0.51
0.49
0.47
0.43

---

0.04

0.07

0.15

118.5
117.8
115.8
112.0

9.04
8.26
7.93

- 6.86
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Tabla 2.2.1V - Cristalización no isotenna de las níuesiras reseñadas.

COMPOSICION CRIST. NO ISOTERMA

MUESTRA PVF2
(<kv)

PS
(<kv)

SEP
(<kv)

Tc
(
0C)

AH
(cal/g)

PS-2
PS-12
PS-22
PS-32

0.80
0.80
0.77
0.70

0.20
0.15
0.15
0.13

---

0.05

0.08

0.17

143.8
143.6
141.8
143.4

10.42
11.32
10.27
9.03

PS-3
PS-13
PS-23
PS-33

0.58
0.56
0.53
0.49

0.42
0.41
0.39
0.36

---

0.03

0.08

0.15

143.1
143.7
143.9
142.4

11.32
11.27
10.50

8.53

PS-4
PS-14
PS-24
PS-34

0.37
0.36
0.34
0.32

0.63
0.61
0.59
0.54

---

0.03

0.07

0.14

143.3
143.9
144.0
142.4

10.84
11.67
9.62
7.76

PS-5
PS-lS
PS-25

PS-35

0.20
0.19
0.19

0.17

0.80
0.78
0.75

0.70

---

0.03

0.06

0.13

143.2
143.4
143.0

139.9

l0.?0
9.88
7.72

5.31
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2.3.-CRISTALIZACION ISOTERNIA: CINETICA

2.3.1.- INTRODUCCION

Las propiedades de los polímeros cristalinos dependen, entre otras

características,de su estructura química y de su peso molecular (distribución),

así como de las condiciones de cristalización.De entre ellas, las condicionesde

cristalización y los mecanismosinvolucrados en el proceso,juegan un papel
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básico. Controlandoo variando lascondicionesde cristalizaciónpodemosinfluir en

el tamañode los cristales,en el grado de cristalinidad, en la microestructurade

las entidadescristalinas, en las característicasde la región interfacial asociada

a la zona amorfa, así como a la superestructurao morfología del polímero

en estudio,características,que segúnsabemos,influyen muy directamenteen sus

propiedadesfísicas. Por todasestasrazones,el estudiocinéticode cristalizaciónes

importante como vía de modelar las propiedades físicas de los polímeros

semicrista.linos.

La transformaciónde un polímero desde su estadofundido a un sistema

semicristalino no es instantánea;el estudiodeesteprocesoes uno de los objetivos

del estudiode la cinéticadecristalización; el otro objetivo está relacionado con

la morfología de la entidad cristalinaen crecimiento. Los dos procesosbásicosson

la iniciacióno nucleación, procesopor el cual se inicia una nueva fase dentro

de una fase amorfageneralmente fundida, y el crecimientode la nueva fase

a expensasde la faseamorfa dondeestáintegradoel núcleo. La velocidad global

de cristalización isoterma de un polímerosubenfriadose puedecalcular a partir

de dos magnitudes (1): la velocidad de formación de núcleos (a partir del tamaño

crítico) y la velocidad de crecimiento de tales núcleos hasta formar el agregado

cristalinofinal.

El estudio teórico de la cinética de cristalización en polímeros fue

desarrollado,primero,por Von Góler y Sachs(2), sin tenerencuentael impedimento

que ejercenunos núcleossobreel crecimiento de otros, expresandoel número

de núcleosgeneradosen un intervalo de tiempo dt de la forma:
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/2.3.1/
dn N(t) (2. - X(tl) dt

donde X(t) es la fracción de un material transformadoal tiempo t y N es la

frecuencia de nucleaciónpor unidad de masa no transformada.

Posteriormente,se desarrollaron expresionesque sí tienen en cuenta el

impedimentoque ejercenunos núcleos sobreotros, basadasen que los núcleosse

encuentransituadosal azar en la masaen cristalizacióny no podrán desarrollarse

completamenteal estar impedidospor la masa ya transformada. Esteefecto es

tenido en cuentapor la ecuacióndeAvrami (3):

Ii 1 ‘>1

X(t) = 2. — exp(-Kt~)

dondeX(t) esla fracción dematerialtransformado(en el estadoesferulitico) a tiempo

t. La constanteK es una constantede velocidad de cristalizacióny el valor n

dependedel mecanismodenucleacióny de la forma de crecimientodel cristal. En

la siguientetabla seexponenvalores parael exponentede Avrami paralos siguientes

casos:

1. Geometríadecrecimiento:cilíndrica, discoy esférica.

2. Modo de nucleación:simultáneay esporádica,entendiéndosepornucleación

simukáneaaquellaen la quetodoslos cristalessenucleansimultáneamente
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alcanzando todos el mismo radio al tiempo t, mientras que en la

esporádicacrecenunoscristalesmásrápidamentequeOtros.

EXPONENTEDE
AVR.AMI

GEOMETRIADE
CRECIMIENTO

MODODE
NUCLEACION

Cilíndrica Simultánea
1 Disco Simultánea
1.5 Esférica Simultánea
1.5 Cilíndrica Esporádica

Disco Simultánea
2 Disco Esporádica
2 Cilíndrica Esporádica
2.5 Esférica Esporádica
3 Esférica Simultánea
3 Disco Esporádica
4 Esférica Esporádica

En el casoenquela nucleaciónnosedesarrolle de forma homogénea,debido

a que la velocidad de nucleación no sea constanteo a la existenciaenel sistema

deheterogeneidadesqueinduzcanala cristalización,el exponenten no alcanzavalores

enteros, estando comprendidosentre 1 < n < 2 para el caso de nucleación

monodimensional;2 < n < 3 cuandola nucleaciónes bidimensional y, 3 <

n < 4 cuando la nucleación es tridimensional.

Cuandot es suficientementegrandey X esdistinto de 1, entoncesla ecuación

deAvrami sepuedemodificar de la forma:
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= - expt—Ke”l <‘2.3.31
X1

Pudiendoser determinadolos parámetrosde la ecuaciónde Avrami tomando

logaritmos:

log(—lnÁi — X/X1) ) = nloge + logK /2.3.4/

Cunsecuentementela representacióngráfica Úe iogtdn(i-X/X)] frente al

logaritmodeltiempo debedar unarectade pendienten; X y X1 representanla fracción

enpesotransformadodeamorfoencristalinoa los tiempost e infinito respectivamente;

el cocienteX/X< es una medidade la extensiónde la cristalización.

I..a representaciónde la ecuacióndeAvrami dauna línearectacuandoexisteun

único sistemaen crecimiento;parael casoenque existandosespeciesen crecimiento,

o bien la recta tienedos tramos,cadaunocon un valor den y K, quedandopor tanto

definidos en cadatramo la geometríade crecimientoy su velocidadde nucleación,o

bien cambiaríala pendientede la recta.

Cuando mezclamosun polímero semicristalino con otro polímero que es

compatibleen estadofundidocon aquel, la cristalizaciónse ve fuertementeafectada,

puestoque su presenciaafectaal indicede subenfriamiento(Tm - Tg), que es como

sabemosla fuerza motriz que provocala cristalizaciónde las muestrasy que nos

delimita el intervalode temperaturasentrelascualesla cristalizaciónpuedetenerlugar.

Cuandose añadea un polímerocristalinoun diluyente (quepuedeserotropolímero)
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puedeocurrir que la Tg del sistemaaumentea medidaquelo hacela concentración

del componentediluyente en la mezcla, con lo cual se retardaránlos movimientos

molecularesde los segmentospoliméricos,disminuirá el valor de (Tm - Tg) y en

generalserestringirála cristalización.Por el contrario,cuandoal añadirun diluyente

(poliméricoo no), de forma quelaTg del sistemadisminuyaa medidaqueaumentala

concentracióndel diluyenteen la mezcla,entoncesel parámetro(Tm - Tg)aumentará,

los movimientos molecularesse facilitarán en este intervalo y la cristalización se

volverá másrápida(4).

En mezclascompatiblesademásde la Tg, laTm del polímerocristalinono seve

afectadaporla presenciade un polímerodiluyente(5-9), compatiblecon él. En estos

casoselpuntode fusión cristalinosedesplazahaciatemperaturasmásbajasporrazones

que explicaremosen un capítulomásadelante.Cuandoel polímeroqueseañadeno es

compatibleenel fundidoconel cristalino, la cristalizaciónasícomosu cinéticano se

ve afectada.

Desdeel punto de vista experimental,cuando se estudia la cristalización es

necesarioefectuarla fusión de las muestrasa temperaturassuperioresa la de fusión en

equilibrio termodinámico,Tm
0, paraque los núcleosse generenespontáneamenteal

azar en el senode la fasefundida, y su velocidad de formaciónseaconstantecon el

tiempo.

Comola cristalizaciónde un polímerova acompañadapor la evolucióndel calor

latente,la calorimetríadiferencialdebarrido (DSC)esun métodoadecuadoparaseguir

el curso de la cristalización(10,11).

El calorpuestoenjuegodurantela cristalizaciónda lugar a picosexotérmicosen

~ termogramascorrespondientes;si el DSC operaisotérmtcamente.el calor de
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~ristal:zaciónse obtienepor medidadcl áreabajoel pico del termograma(11).

En el presenteapanadose estudia la cinética de cristalización isoterma del

polifluoruro de vinilideno (PVF
2) en mezclascompatiblescon polimetacrilato de

metilo (PMMA) e incompatiblesconpoliestireno(PS), asícomoel efectoque sobre

la mencionadacin¿ticatiene la presenciade sepiolitaa diferentesconcentraciones.
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2.3.2.-PARTE EXPERIMENTAL

2.3.2.1.- MATERIALES Y PROCEDIMIENTODEMEZCLADO

Las diferentesfamiliashan sido obtenidasdeformasimilar a lo comentadoenel

apartado2.1 del presentecapitulo.

2.3.2.2.-PROCEDIMIENTOOPERATIVOTERMOANALITICO

Las muestraspesadasy encapsuladassesometena fusión a 493 K en un sistema

Perkin ElmerDSC-7 bajo unaatmósferade nitrógeno.Se mantieneestatemperatura

durante 10 minutos y se lleva a velocidad de 350 K/min hasta la temperaturade

cristalizaciónisoterma.Una vez cristalizadala muestra,selleva denuevoa fusión, se

mantienedurante10 minutos y se vuelve a enfriar bruscamentehasta la siguiente

temperaturadecristalizacióny así sucesivamente.
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2.3.3.- RESULTADOS

Debidoa queen los procesosde cristalizaciónexisteunagrandependenciade la

velocidadconla temperaturadecristalización,es posibleel cálculocinético.

En las tablas 2.3.1 a 2.3.XXXVI se recogenlos resultadosobtenidos en la

cristalización isotermade las mezclasPVF2/PMMA y PVF2/PSy de los sistemas

PVF2/PMMA/SEPy PVF2/PS/SEPa los tresporcentajesde cargaempleados:5, 10

y 20% en peso. La variaciónde la conversiónen función al tiempo serepresentaen

las figuras2.3.1 a 2.3.9, recogiéndoseen cadafigura la cristalizaciónisotermade los

compuestosanteriormentereseñados,paracuatrotemperaturasdecristalización.Estas

temperaturassefijan teniendoencuentalascaracterísticasintrínsecasdecadamuestra.

La representacióngráfica de la ecuaciónde Avrami a partir de los datosde las tablas

queda reflejadaen las figuras 2.3.10 a 2.3.18, para cada familia, porcentajesy

temperaturasdecristalización.

En las tablas2.3.XXXVII a 2.3.VL seresumenlos valoresde~ y K para las

distintas mezclasa las mismastemperaturasde cristalización.
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¶02. 2 S.l.. V.b,.. 61085140• .. 1.ost.0. 0I,.oíO,.
<~0,í.16. 4. 8.60.1 400

7.01. 2.3.00.’ <0100., 6084,04.. .. 0.o~0.0o0 0..600.,
I•6t45~16• 4. 680.10 . 400

1.51. 2.7.112.— 0.166•S 0084,1408 •00 26 001•00101020<16
1.,t6 o.0o. 0. 66.21

1.001. 2.3.20 - 0.1,o.. obt.,04,. .o 16061.0.11680200

140 .0 150 —C 150 —C 252 •C

<.1,~0 0.0, l.o<0-0./0,l 7 0.0.0 0/0, —1.1 1.0/0.

0.23 0.076 0.003 0.63 0.020 0.010
0.43 0.036 0.040 0.33 0.004 0.110
0.63 0.020 0.037 0.63 0.303 0.362
0.03 0.223 0.262 2 63 0.562 2.623
1.13 0.423 0.050 3.33 0.725 0.463

2.23 0.506 2.601 3.63 0.603 3.332
1.23 0.046 1.373 4.63 0.664 3.316

1.53 0.054 1024 6.23 0.966 4.430
0.63 0.022 2.550 0.63 0.660 5.606

152 —C 004 0

1 1.0’) 50, .2..,,)0.0/6,0 1 <.Ooí 0/0, 4..) 1.0/3,

2 1 003 0 010 2.01 0.226 0 006
2.12 0 055 0 250 3.21 0.062 0.064
3.12 0 201 0 112 0.01 0 100 2.206

6 02 0 162 1.022 12.01 2.743 1 355

6.42 0608 2.642 16.31 0.633 2.111
.1.42 0.966 0.161 16.00 0.6’4 5.036

1 0.0.0 0/0, -8410-0/0,0 6 1.6.0 0/0. -0oo00-0/0,~

0.50 0.013 0.000 0.27 0.002 0.013
1.00 0.100 0.026 0.37 0.002 0.003
0.60 0.343 0.420 2.22 0.160 0.066
2.10 0.626 0.962 2.62 0.303 0.400
2.70 0.650 1.626 3.03 0.602 0.606
3.20 0.656 3.203 4.07 0.600 1.644
3.70 0 666 4.023 0.33 0.606 2.012
4.30 0 667 5.616 6.00 0.669 3,443

154 —C 056 —c
1 1..2 o)6.’0,- 1.,.010.,0,< 2 0.d.,< 6/3, 5.010/3.0

1 73 0.OíS 5.015 2.60 0.200 0.010
2.43 0.026 0.040 4.50 0.040 0.040
4.03 2.226 0 164 6.10 0.100 0.104
0.03 0.410 0.020 6.30 0.233 0.260
5 23 0.005 1.074 10.40 0.410 0.020
6.03 0 052 1.014 12 50 0.600 0.616

00 43 0.642 2.636 14.00 0.704 1.443
12.03 0.662 4 066 16.60 0.606 2.112
17.03 0.665 5.306 16.60 0.646 2.601

250 —C 152 0

1 (.100 0/0. -1.,’) 1-0/3,0 0 <.OoO 0/3, .1.411 10.’0,

0 4’ 2.216 0.016 0.07 0.014 0.014
2 62 2.057 0.056 1.72 0.221 0.141
2.1’ 0.224 0.241 2.22 5.305 2.401
1.55 1.444 1.502 3.62 0 053 1.606
2 20 0.676 1.132 4.02 0.003 0.610
2.42 0.866 1.683 3.42 2.646 2.154
2.67 0.630 2.726 6.37 0.663 4.005
2.37 2.614 2.650 ‘.22 C.664 5.124
5.25 0.006 4.416

154 —C 156 -C

1 l.íí( 6/3, 4,0116/2.1 2 (.510 0/0, .1.4,) 10,0,

2.37 0.007 0.00’ 2.70 0.213 0.013
2 23 0.237 0.036 4.50 0.054 0.006
3.13 0.115 0.122 6.31 0.153 2.160
4.23 0.240 0 204 8.21 0.311 0.352
5 03 0.366 2.504 10.01 0.452 C.036
5.62 0.561 0.024 10.01 2.640 1.021
1.23 0.010 1.413 13.61 0.276 1.252
6.53 1 606 2.264 25 41 0.010 2 062
4 53 1611 1.536 16.11 1 655 1.566

1 1. loO 0/3,-i..t0 -0/0,0 1 (.160 0/0, ~ l

1.50 0 016 0.030 1.42 2.030 0.006
0.20 0.060 0.064 2.12 2 042 0.043
2.70 0.236 0.266 2.63 0.116 0 227

2.21 0.422 0.504 3.62 2.244 0.260
1.00 0 043 5.031 4.32 0.408 0.615
3.10 0.007 1.646 5.03 0.623 0.106
2.60 0.608 2.264 6.02 0.633 1.704
4.12 0 652 3.100 5.42 0.622 2.546
4.00 2.000 3.064 6.42 0.663 7.356

1 (~1.0 0~0, -1..’ 1-0. 0,0 1 1,10) 0,2. .1,0< 1—0/2,

2 08 0.000 0.002 0 80 0.017 0.010
3.60 2.250 2.056 6.60 0.023 0.076
5.06 2 205 0 212 13.40 0.207 0.221
0.70 0.422 0.072 17.30 0.403 0.014
1.78 0.673 1.003 20.10 0.611 0.644

21.64 2.620 1.660 25.06 2 260 1.506
13.56 2 014 2.450 26 60 2 60. 2.160
(5.48 1064 2316 22.60 0 642 2.640
:7.56 5 605 4.204 76.00 0.976 7.620
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1.21. 2 2. . .. (o,.. ,11.21 do. •0 .72180,12.6.112.” 1.2,. ‘21(l2..110.. íít.,14í. •,, 1 .~íl.í. 11
1 •71.920116 0, 60 0.418..’.1.. l•.1141•116 4. 055.12

íso —c 052 —c

2 <.1601 0/0, -041<1-0/0,1 1 <.1601 0/0, 141<1-0,0,

1.32 0.000 0.006 0.63 0.023 0.02.4

1.2.2 0.162 0.216 2.43 0.382 0.457
1 57 0.407 0.522 3 23 0.626 0.661
1 62 0.834 1.006 3.73 0.720 1.421
2.22 0.012 0.606 4.23 0.820 2.042
2.72 0.616 2.423 4.63 0.632 2.601
3.12 0.906 3.326 0.33 5.626 3.222
4 12 0.002 5.808 8.63 0.600 0.4<4

154 •1 158 —c

1 <.10< 0/0, -142<1’0/3,< 1 1.1,1 0/0, -04,1

2. 10 1 112 0 012 1 62 1.0(3 0.117
1 61 0.213 1.123 2.62 0 loO 0 141
2. ‘7 0.1582.1044.50 0 (22 0.170
7.50 0.313 2.361 0 40 2.207 0.370

72 0.462. <1 616 8.50 2.518 2 270
5.10 0.02.8 1 903 (0.22 0728 1.303
5.60 0.250 1.200 12 02 0.060 2.015
7 21 0.895 2.252 2.4.472.62.7262.0
0.62 1.915 3.006 11.2.2 2.681 5 621

1,11. 2..2.0l1.~ 0.10,8. 11182142. •0 2. .221.0.Iíí.í22.,. 1.2.1, 2 7.0111.. 1.1 12~• ,,16.oí4í. •2 16 02180611666122
1.íí61o11. 4. 22.22 . 4108202260. 160692.11. 4. m~37

202.6~266 . 1 . 2.6.,..

2.40 “C 152 .1

1 l.Io< 0,0, -1.2)16.2,12 (0122 X.’Oí 2..olI0XíI

0.53 0.12.5 0.115 0.27 1 006 0.000
1.03 0.2.74 1.144 1.52 2.013 2.028
1.23 0 707 1.515 2.32 1.222 0.200
2. 7 1.224 1.205 2.2.2 0.415 0 044
2.03 0 025 2 2.22 2.92 0.227 1.221

7.23 0.06046465.571646 3.628
4.232.0602.452 8.22 2 603 4.001

252.1 541

2 (o(o) 2/X, .1..’ 12.0,1 2 (012) 2.2, -Lo) 1-0,7,

2 40 1.158 /.1804.221120 1.165
7.50 1.125 1 1935.8221162.244
4.50 2.246 0.430 2.47 1 321 0.416
2.23 0.544 1.705 6.12 0.512 0.815
0.20 1.22.4 1.252 2.0.82 0.12.3 1.2.42
2.70 1.860 1.023 2.2.22 2.878 1.002
0.80 0.623 2.587 13.87 2.621 2.574

11.6210884.41115071014 7.660

O 1.101 0/0, 1,,.<1-0/3,l 1 <.10< 0/6. ~04,<1’6/3,<

0.63 0.01? 0.012 1.33 6.014 0.017

1.83 0.222 0.250 2.63 0.163 0.202
2.43 0.410 0.028 3.73 0.330 0.406
2.63 0.606 6.630 4.03 6.6006 0.206
3.23 0.634 1.264 6.63 0.217 1.263
4.53 0.643 2.620 8.03 0.882 1.660
5.23 0.604 4.116 2.23 0.144 2.666
0.43 0.606 6.168 6.83 6.668 6.028

154 —c ise —c

0 <.101 0/2, -1,’l1—0/3,l 1 <.103 0/0, -1.4,21-0/3,

2 37 0.221 0.022 3.622.0302030
7.22 0.084 0.060 6.17 2.063 0.066
5.52 1.252 0.261 6.27 0.202 0.278
6 02 0 300 0.4)8 10.32 2.340 0.416
O 22 1.502 0.6600 17.57 0 486 0.022
6 21 2.147 2.354 14.67 0.026 0 958

2.1.42 2.055 1.628 16.22 0.244 1.303
17 02 1 642 2.800 18.62 0.634 1 764
1’ 52 1.803 4.661 21.02 2.668 2.202

148 “1 2.40 —C

1 (.12) 0.0, .5,2~ 1-0.’0í2 1 l.loí 6/0. -0,2<10/3,

2.42 1.115 0.22.5 0.23 0.013 0.013
1.62 1.256 0.152 1.73 0.005 2.120
1 12 1.141 1.151 2.03 1.284 1.224
1.12 1.200 0.312 2.23 2.536 0.182
(.12 1.422 1.549 2.43 0.162 1.478
2. 12 1.218 1.202 4.13 1.624 2.344
2.22 1.004 2.241 4.23 0.686 2.322
2.12 2.657 2.146 8.13 0.604 5.568
4.22 0.6065 2.310

150 —1 152 —C

7 (.12< 0/3, 1..<10’2,1 1 <.841 6/3, .1.42<1—0/2,

1.39 1.111 2.110 2.61 0 008 0.008
2.56 1.086 0.163 4.21 0 276 0.036
4.12 1.211 2718 2.51 1.157 0.121

5 46 0.518 0.772 10.21 0.355 0.453
8.29 1.47 1.325 22.60 0.604 0.628
8.16 0.025 2.254 15.81 1.811 1.814
0 40 1.662 3.200 10.71 1.616 2.011

12.00 1.020 4 252 21.11 0.612 3.511
12.28 2.002 5167 24’1 1.008 5.238
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1.0<. 2.3. ¶6.. 0.122226. .1,0.0140. •22 2.. 22221•1,6016661 <1.
8481,48<22• 4. 822.3 . 4<8

5.22). 2.3.6<.— 0.100.6 000.2214221 122 <.00150•11~’221088
<.0042010• 4. 022- 28.4101012200.

<40 —2 144 ~C

1.1221 0/3, -Lo) 1-0/0,1 2 1.bsl 6/3, -Lo< <-0.0,1

2.21 1.02.3 0.02.3 0 64 0 22.0 0.020
0.50 0.044 0.045 1.34 0.114 0.120
0.65 0.142 0.153 2.04 0.214 0.326
1.20 0.314 0.377 2.24 0.2226 0.662
1.51 0.032 0.756 3.44 0.269 1.606
1 65 0.730 1.211 4.04 2.622 2.554
2.2.5 2.6062 1 654 4.74 0.623 3.566
2.15 0.644 2.606 5.44 0.6071 4.2608
7.05 0.6008 4.421

<46 —c <48

1 122<22< 0/0~ Lo) 1.0/0,) 1 (.122) 0/6, -Lo) 1-0/6,

0 92 0.002 0.058 3.21 0.040 0.041
1 02 0.000 0.003 5.00 0.133 0.143
2.52 0.2.48 0.1604 0.81 0.200 0.335
7.03 0 30(1 0.354 8.81 0.416 0.205
4.53 0 461 0 028 <0.41 0.650 1.2.23
542 0.822 1.131 <2.21 0.827 1.517
0.23 0 620 0.223 2.4 01 0 620 2.533
‘.2.3 0.616 2.408 <5.61 0.662 2.414
4.03 5.678 3.037 19.21 0.9606 4.456

1.1,10 2.3.6.— 0.122... o1,8...oído. 1. 22,1.0.11...Oo.
1601,48.1,,,. 4. 89-13 . 410.o.o022.

1.1,1. 2.3.1<1.- 0.loo8. 0600.22140. 08 18 222284081068012222
1.,00,.1o. 4. 00-33 . 410

148 —C 148 —c 144 —c , <48.0

O <1<22< 1/3, -84<10/3,1 2 Síbol 0/3, -141<1-6/0,1

0.48 0.001 0.011 0.07 0.014 0.014
0.66 0.101 0.106 1.02 0.074 0.022
1.18 0.163 0.214 2.22 0.204 0.228
1.58 0.441 0.582 3.62 0.390 0.428
2.78 0.69? 1.182 3.8? 0.084 0.668
2.46 0.801 1.604 4.22 0.546 1.384
2.68 0.633 2.868 0.12 0.681 2.122
3.36 0.666 3.452 6.37 0.600 2.960
7.69 0.680 4.125 7.67 0.683 4.0560

150 -c 2.22 0

1 1.15< 6.1, .1.,-,11-0/0,l 1 (.2.22) 6/0, -84<0-8/6,1

1.52 0 078 1.004 7.50 0.02.2 0.017
2. 22 0 040 0.048 5 48 0.055 0 050
7 07 0.2.05 0.111 7 2.8 0.2.23 0.13<
411 02241.253 628 0222 0.2.51
5.07 0.301 0 426 10.080.347 0.428
7 47 0.013 0.646 12.86 0.484 0.881
6 07 0.’60 1.084 <6.28 0.73? 1.320

11.08 0.623 2.546 16.69 0.6002 2.316
<3.58 0.868 3.653 23.58 0.672 2.761

2 <6<8< 0/0, -Lo) 1-0/0,0 2 84<22< 0/0, -Lo) 1-0,9,

0.67 0.011 0.012 0.14 0.000 0.010
6.42 0.027 0.060 2.04 0.101 0.102
2.07 0.242 0.277 3.64 0.301 0.364
2.02 0.483 0.869 3.84 0.080 0.867
2.4? 0.715 1.214 4.24 0.810 1.60600
2.62 0.069 2.024 0.84 0.931 2.879
3.37 0.641 2.833 8.54 0.672 3.724
3.82 0.472 3.082 7.44 0.664 0.030
4.27 0.6608 4.271

2.48 O so —e

1 (6<22) 0/8,-LoI1-X/0,< 7 84<22) 86,- Lo<1~0/3,

1 64 0 008 0.008 1.00 0.002 0.002
2.54 0.022 0.028 4.05 0 021 0.02.2
3 64 0.006 0.028 0.2.5 0 028 0.080
4.94 0 186 0.230 10.05 0.2.36 0.2.17
8.34 0.723 0.471 14.20 0.498 0.604
7.74 0.514 0.600 18.10 0 756 0.410
9.04 0.704 1 032 21.20 0.600 2.402

00.44 0.606 0.387 20.30 0.876 3.626
12.54 0.688 3.361 26.00 0.662 5.955

<42 “0 <44 O

2 (.~22( 8./O, -Lo) 1-0/0,) 7 <810< 0.0, -Lo) 1-0/3,

0.2.8 0.062 0.002 0.62 0.046 0.042
0.49 0.046 0.051 1.11 0.2.56 0.174
0.66 0.260 0.301 1.22 7.239 0.414
1.18 0.424 0.003 2.02 0-003 0.828
1.06 0.004 0.606 2.42 0.783 1.441
1.08 7.256 1.423 2.02 0.806 2.196
2.08 0 628 2.598 3.27 0.450 2 6088
2.48 0.6074 7.048 3.07 0 612 3.103
0.90 0.560 4.024 4.27 0.690 4.094

045 0 148 “2

(<o) 0/8, ~Lo1 2.0,0,) 7 <.84< 0,0, -Lo! 1-0/0,)

2.87 0.0<5 0.010 2.04 0.034 0.030
1.57 0.087 0.083 2.64 0.264 0.068
2.27 0 164 0.216 3.04 0.176 0.162
2.62 0.355 0.436 4.24 0 205 0.232
3.02 0.541 0.776 0.64 0.8(2 0.031
4 27 0.710 1.213 6.54 2.548 0.’84
4.92 0.630 1.772 8.34 0 776 1.464
5 87 0.400 1.3<14 15.24 0.926 2.360
22700570.103 12.04 0 990 3.2<8
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7 2.221(2.- V.b,.. 01,600221422. 00 I• 022)01• 1<,•17 0)22
1.o7.47o10¡ 4. <014 d<600227221,0.

2..oO400<0). do 050-24 . 416.,oot..

1 (0222) 22/3, -Lo)1-0,0,) 2 (0<22< XX, -Lo)1.0.’5,

1 17 1 12.2 1.12.4 0 29 1.12.3 1.22.2
1 19 1 157 1 115 2. 00 1.10 1.000
2. 0)6 — 2.17 0.2.2.3 0.1412.720.2.10
12.76 C.446 0 :0)5 3.76 0.418 0 52.4
0.06 1.0)66 1.22.7 4 2.6 0.1,36 7.016
7.226 7.601 1.674 4.06 2.2223 1.462
4 2.6 1.041 2.025 5 56 2.01,0 0.122
4.0)0 0.017 2.126 0.36 1 076 0.104
22.16 2.0)70 2220)02.226 0.6003 4.0)0)2.

1.56 0 013 1.12.3 2.50 0.010 0.110
22.18 0.063 0.068 4.2.5 0 0)48 0.050
4.460 0.249 0.206 5.65 1.2.32 0.140
5.78 0.452 0 62.0 8.15 0.702 1.306
1.04 0.0)51 0.027 2.7.2.5 0 506 0.711
0)50) 1.02.4 1.138 2.2.35 0.0)66 1.100
6.’? 1 6160 0.7/3 2.4.55 0 6074 1.0460

II 26 0 658 7.12.3 2.6.03 0.02.60 2.502
2.7.66 0.660 4.240 16.15 1.022 2.5223

2.2.02.0 . 0.1,,,.. oVO.2264o. 1. ool•0. 11..oíOo
6910422.11,4 do 000-14 4160

1.0)1. 2.3.00)1.. 0.160006 61,1,•221d9• •o 1. ,,0<61,610o.0160
16014001226 4. 080—34 .

140 —c 142 —0 140 0 142 —c

1 <olo< 0/0, -84<1-0/0.) 2 <9107 60/0, -84<1-0/3,

0.1,0 1.018 0.0)16 0 06 0.006 0.006
1.0)4 0.164 0.06060 0.560 0.056 0.016
1.56 0.230 0.201 2.18 0.128 60 164
1.94 0.441 0 562 3.060 0 4460 0.560
2.40 0.856 0.066 3.78 0) 040 1.022
2 608 0.612 1.066 4.30 0.261 1.56060
3.2.0 0.007 0.434 1.06 0) 60)5 2.161
3.16 1.6061 3.252 9.36 0.6060 2.366
4.70 0.6602 4.60)4 6.16 0.694 5.511

<44 —C 148 —c

1 .1,1 60.2, -84)7-60.2,) 1 ob) 0,22, -Lo(1 .60,0,)

1 14 0.02.1 1 011 7.02 0.000 0.0)10
2.44 0 752 1.055 4 43 0 1221 0.10)2
7.34 1 2.44 0) 155 2.03 1.2.45 1.202
4 0)4 1301 0.2460 6.0)3 0) ¡25 0.553
5.5 4 052.5 0.245 2.0.530.017 0.630
60 741.0)7’. 1.115 17.23 1 0)2.0 1.60603
1.2.4 0 105 1.526 14 63 0.0<4 2.244
6.2.4 0.0)0)3 1.607 18.23 0.646 7.611
0.0)422.014 7.450) (6.43 0) 625 3.6005

7 ).,Oo< 6/3, .84<0-0/0.2 2 <969< 0/0¡ ‘84<1-0/3,

0.06 0.023 0.073 60.06 0.6004 60.0060
0.29 0.0760 0.076 1.06 0.053 0.054
0.66 0.191 0.200 2.56 0.184 0.203
2 06 0.330 0.408 3.34 0.362 0.5606
2.56 0.013 0.706 4.26 0.621 0.670
2.96 0.627 3.050 3.06 0.762 1.5600
3.76 0.002 1.621 60.66 0.6605 7.252
7.66 0.863 2.144 6.26 0.050 2.662
4.66 0.669 3.370 2.69 0.606 3.623

144 .0) 046 .0)

1 (0122) 60/3, .Lo)l.0 0,) 2 (.122) 60/0,-Lo) l-0.’0.

1.06 22.004 0.00)6 3.20 0.015 0.015
2.66 0.051 0.0)52 5.17 0 154 0.0)56
4.2.9 0.169 0.764 7.07 0.164 0.303
5.56 7.352 0.475 10.22 0.388 0 466
6.16 0.555 0.0)06 12.12 0.505 0.614
0.2260 0.725 0.260 15.37 0.256 1.412
60.36 0.040 1.040 022.67 0.6081 1.676

10.69 0.613 2.443 21.42 60.623 2.566

100 “0 040 .0

1 (.1227 00, -Lo) 1—0,3,7 1 0<0< 60/0, —84)1-0/3,

1.0)7 1.118 1.010 0 04 1 005 0.115
0.2.5 0 OH 0.023 2.5400151.020
1.55 0.161 0.2.11 7.24 0.210 0 2.42
2.05 0.377 0.400 2.64 0.427 0.557
2.45 0.571 0.647 3.04 60.6044 7.074
2.63 0.731 1.315 4.34 0.002 1 616
2.20 0.6034 1.7660 4.64 0.661 2.216
4.33 0.620 2.035 5 04 0.630 2.604
5.45 0.627 7.560 60.04 0.628 7.67

047 .0 144 O

1 (0<227 0/3, -Lo) 1-0/3,) 1 29<22) 0/60, Lo) 1-60/3,

1.74 0.004 0.0224 7.54 60.010 0.010
2.04 0.031 0.031 4.34 0.044 0.070
2 94 0.10)6 0.176 5.24 0.134 0.144
0.64 0.706 0.300 8.14 0.226 60.261
4.74 0.456 0.616 2.04 0.342 0.422
5.0)4 0.653 1.056 7.64 0.426 0.646
6.54 0.166 1.561 60.74 0.706 7.234
2.44 0.0604 2.156 71.54 0.861 1.922
6.64 1.911 3.027 13.34 0.639 0.004



cRISTÁLIzÁCIoN ISOTERMA CINETIcA 9)

7.02.. 2. 2.22077. 0.1 422.. 601,1..,,Ido. XX 1. 001.0.1
1.41,40.1226 4. 0.05 4<8.,’.o0)o.

1,0). 2.7 60(4 — 1.2.000. 00)0001422. 0222.,,, <00.116.01022

0) 1 02.0 7 02.52..57202.40 .12.5
2. (2 1.00)4 1.0607 7.22 0 2.47 7.Z60
2.17 1.2.00 0.2.00 4.602 2 2.51 2.2.53
4.2.7 0.744 1.422. 5.22 1 72.5 0 4060
5 22 0.514 7.12.1 8.67 1.537 7.125
22.72 1 0.560 1.000 0.77 4.6017 1.12.1

01 1 0113 ( 124 6.17 2 10)5 2. 466

2.12.”C

1 (o),) 60/3, —Lol 1072,) 5 (.2.22) 60.1, -Lo) 1.60 ‘22,1

2.71”C

1 0)0) 60,7, -l.oí2.-60,7,) Tío(o) X,60, -Lo(1-60/7,)

7.2.3 0.157 1156 4.017 010)6 0.7600)

6043 0.72) 13760 6.17 2.76060 0.4018
0113166516013 (1.2.4’~42’’ 62.
0.607 0 0)701 1.2(7 (2.50 ((015 .j2.5

1)73 5.160 2. 4060 15.70 1 ‘08 ( bOl
(6 43 0 0111 2. 12.7 2.8.74 0 716 2. 456

132. 0 ¡34 0

2.1,2.. 2..?.600711.’ 0.1022,,. 601,0,22<d0)..22
0221,0,1160.010)22 b.oOdo..bo. d. 0))<.)5

732. 1 134 ‘0

1 (0<22< 60/60, .84< ¡‘60/3,7 5 )01X<X/?,.Lo) 7-0/6,

1.13 0.021 0.121 1.23 0.0)16 0.016
2.2.3 0.142 0.153 7.23 0.123 0.142
3.13 0.32.60 60.344 4.13 0.302. 0450)
4.13 4.52.8 0)203 0.4? 0.6003 0.62.4
0.03 0.60607 1.172 60.03 0.720 <.420)
2.63 0.6001 1.010 8.13 0.601,60 2.02.5
60.03 60.621 2.04) 6.0)3 0.62.4 2.502
813 0.632. 7.006 11.33 0.402 3.404
6.6? 60.624 3.6041 14.03 60.665 5.2.460

70 1 ¡30 1

O 0)22(60 4.-Lo)) -0)0,) 0(olí) 0.7, -Lo)I-600,

0) 02.’ 2. 13 0 02.7 0.02.5

.603 11 0)7 5 007 4 53 0 2.2.5 0.2.28
¡ 73 1 2.2.7 0 252 0 ¶2 4.414 C4460
5 73 0 7559 0 401 60 13 0 442. 0 877
60 53 4 5460 0.786 60 6? 0.60605 1 003
7.6? 0.848 1.0602 11.1,3 0.7606 1.4608
6.73 0 264 1 5601 13.03 0.60460 1 6012

11.4? 0.60607 2.2.76 15.43 0.6068 2. 2.603
,..0? 0.6017 2 540 2.6 630.606063410

1 <.Oo< X,Oí -Lo(1’60/3. < 2 <0122) 0,2, ‘842.00/60,

0) 64 7.013 0.003 0.605 0.006 0.006
1.04 0.072 0.575 2060 0.0605 0.0)58
7.24 0.2.72 0.2.2.2 3.15 0.1604 0.1602
3.04 0.396 0.412 4.25 0.241 0.41?
4.54 0.075 0.6055 60.45 0.032. 0.256
5.44 0.722 0.2.00 0.00 0.6001 1.1760
60.34 0.602.7 1.22.4 2.260 0.6073 1.602.7
7.24 0.60605 2 169 6.05 7.6602 2.105

(2210) 7 0, -LoH-X.2,1 7 10222) 0,0, Lo!I60,60,

7.44 7.1060 0.2.2.5 4.75 0.460 7.0)05

1 C4 1.2226 0.7541.6054.711 0.407
60 604 0.746 7.2.34 6.75 0.557 7.014

10.604 0.602.2 1.22.8 11.05 0.60608 1.1605
12. 44 4.6000 2.2.04 13.35 0.2602 1.52.3
14 2.4 0.62.2. 2.064 10.62 0.6062 2.22.0

112 —1 (74 “1

-22’’) 1.7, -lolí’0).0),( 1 160122(0)/2., -00,1-7<2,’

.604 1.111 2.010 1.24 0.12.5 1 12.5
1 04 1 00)9 0.175 2.2.4 5.0)601 7.003
2.14 0.1608 7706 2.14 0.2.20 7.2.0)2
— 94 7.227 0.442 4.04 0.2.75 7.22.2.
4.54 0.520 5.755 4.64 0.42.60 0.542

44 0.0)12. 1.2.18 0.34 7.714 1 00)7
.14 17’5 2.414 7.741.1171.404
55 2.4 1 005 7.2.560 0.24 7.054 1.442

1260 0 1501 —c

02.0) 7/0, -Lo)1-60,7,) 1 10122) 0/7,001) -60.60,)

04 0.0<3 0 014 7.13 0.02.7 7.02.1
3.140.76040.0124.03 0 008 0 0600
4 14 0.105 0 2.05 60.33 0 2.12 0.2.360

64 2. 7221 7.422. 0 13 0.7160 0.472

2.71 (1 603 5 074 1 2.2.2.

1.24 0.6086 2.2.65 2.7.2.3 7.6067 7.2.760
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1.02.. 7.7.760)77.— 001OOXX 01,1.X22bdí• X01 IX
00<X1..)IX.010,, 1071.40.06022X dX 860.72
dSO.o,,lt.XOX.,0.0.to,.X -

0).1.1. 7 5.66<7.. (16)OOXS 221,
1,X221d7.X,. 2.40< )X1.•l<X.¶l

10060<7.106 dX rs-be • d)0)XoX¶0..

<so —c 157 20

7.0<. 2.3.60670). - 0610,,.. 01,1..,, íd,,. 622 1. oob.t.1 1¡.ob0)o

O )XI22) 0/0, -Lo<1’0/0,7 7 2.160) 0/0. ‘Lo<1’0./6,

0.600 7.076 60.50)6 1.07 0.010 0.02.60
4.260 0.053 0.7760 2.6? 7.006 60.071
2.06 0.1603 60.178 4.07 60.168 0.721
2.78 0.348 0.427 0.67 60.433 60.769
3.70 0.070 0)044 2.27 8.078 1.132
4.060 0.2604 1.444 8.62 0.042 1.072
4.760 7.0606 2.2.64 10.02 0.639 7.202
01.224 0 6603 3.262 ¡7.07 0.X76 2.6051
¶ 760 0.01? 7 6608 (60.07 0.60604 5.100

2.54 —c isO —c

2 )X)0) 7.?, -Lo)1’60.7.( 7 (10) 60,7, .Lo)I-0.-60.)

(.17 7 0)02 0 002 01.45 0) 050 0.030
602 0.176 7 736 6.75 0 1C7 0.1(160
17 0 2.13 7 120 <2.600 7.2.2.60 0.748

0.2.71 0.2.03 160.760 0.37? 0.407
677 0 302 0.401 2.6.67 0.043 0.782

(7.07 1.542 0.102. 2.3.10 0.273 1.2.2.7
2.2. 552 7.600)3 1.107 27.2.0 0.6038 1.076
2.6.47 0.010 1.1,63 37.07 0.62.7 2.02.1
2.60.2.7 7 053 2.712 5560.0)5 0.668 0.037

1 <0<0< 0/3, ‘Lo)I’0/3,< 1 .122) 60.0, -84)1’0/60, (

0.06 0 (12.2. 7 0)2.3 0.60 0.02.0 0.020
1.060 0.140 0.177 1.360 0.006 60.0)608
¡.260 0.306 60.305 1.00 0.142 0.2.06
1.60 0.6073 0.700 3.20 7.300 0.600?
2.060 60.0603 1.100 3.00 0.80? 1.100)
2.460 0.646 1.660 4.75 0.6000 1.064
7.60 0.6360 2.202 0.40 0.636 2.769
3 360 0.620 3.670 0.35 0.670 3.697
4.00 0.694 0.182 7.75 0.06? 4644

1604 —c 2.060 “0)

1 (0.122) 60,5, -Lo) 1-0/60,) 7 )..)o) 60,?, ‘Lo) 1-6.7,

2. 03 0) 716 0.72.6 2.2.0 0.72.3 7.02?
2.73 0.0)7 7.075 4.00 0.768 0.171
3.1,3 0) 102 7 102 5 6060 7.2.IX 0.2.68
453 7.201 0.378 1.1,8 60.370 0.6072
0.4? 7 417 7 0)0 6 460 7
60.73 7 006 0.60760 11.360 0.6068 1.1601
0.13 7 076 1.010 14.06 0.000 1.6604
6.6? 0 644 (.6602 10.78 0.648 2.6605

<2. 77 7.60)5 4.602.7 2.0.30 0.607 60.770

(460 227 2.57 —c 2.460 20 2.50 C

O (01)0) 7,7, ‘Lo) 1.0,-O,) 7 ).,1,,) 7.7, ‘Lo) 1-60/7,2

0.2.60 0.121 7.02.0 7.460 7.717 0.72.7

1.0)6 7.410 7.737 7.660 0.121 7.157
1(1? 1.601,6 (.177 2.28 0.130 0.22.7
1.48 0.72.60 1.740 7.860 7.6028 7 0606
(.0)0 7.62.0 2.587 3760 7.671 2 02.5

6060 7.67426071’. 060 7.60604 4142

7 ‘X)01( 60.0, ‘Lo) 1-0/5,) 1 (.17) 7.7. ‘Lo) 1.60/60,’

1.2.2. (1.034 0.7360 1.40 7.712 0.012
2.2.2. 7.2.14 7 162 2.40 0.748 0.047

6.12. (1.071 1.12.1 7 07 0.376 7.370)
0.72. 1 60460 1.1606 60.70 0 546 0.778
55 12 1.6062. 2.6037 6.60 7 0160 1.064
0 62. 1 601 3.6014 (0 07 0.630 2.6076
‘.602 1 0060 60.7142.16007672 3.564

60/!,’ Lo)1—0/3, ) 1 XIX) 0/0, -Lo) 1-7,0,

7.607 ((.0)13 0.013 1.360 7.741 7.72.2
0.00 7.090 0.10)0 2.2.0 0.2.62. 7.2.07
1.30 7.2.87 0.3760 7.2.8 1.4460 0220
1.08 7.524 0.11,4 4.16 7.72.0 7.164
2.2.60 7.112 1.6077 0.06 0.860 1.477
2.70 7.62.1 2.544 8.08 0.602 2.044
2.260 0.683 4.022 0.660 0.662 4.077

7.0)60 0) 070 60.272 7.608 7.6006 0.777

2.2.7 7 2.54 20

1 (62.7) 60/60, ‘Lo) 1’0/7, ) 7 (0.122) 0/60, ‘Lo) 1.0.-O, 1

1.77 7.008 0.0)160 4.8? 0.02.0 772.6
2.70 7.007 0.004 0.0? 0)061 7.0605

5.25 0.300 0.476 10.20 0.347 0.416
8.50 0.S72 0.6046 2.2.10 0.500 7.774
2.60 7.271 1.424 13.60 0.60)4 1.061
60 75 0.6004 2.100 2.5.605 0.768 1 5660

¡7.2.5 0 057 2.065 17 75 0.063 2.227
11.605 7.6605 4.231 2.1.45 0.670 2.0605
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1.1.). 7 3.0)0.5.’ 0.1004. 01,1,4221404422 1600)41.61<660<022
161,1.400106 dX rS.? . 410 XOX220X6

746 —c ISO —c

O 20022) 7/3, ‘Lo<0’0/3,) O 0.122) 0/31 ‘84<1.60/3,

60.42 0.02.1 .72.2 60.20 0.02.8 0)7<60
0.02 0 727 0.126 7.260 60.006 0.008
7.02 7.7600 0.310 1.010 0.106 0.100
1.72. 7 644 7.762 2.10 0.32.? 7.3606
7.52. 7.6042 1.030 2.1,0 0.521 0.7360
1.22. 7.8760 1.043 3.00 0.211 1.2.42.
2.22. 7 613 7.446 3.6060 0.857 1.646
2.2.2 0.687 2.476 4.260 0) 668 3.307
.52 0.663 4.655 4.60 06064 6.2<6

1 (0(22 (8.X,-Lo(1 -60,1,) 7 00)22) 60.2. -Lo)l-0,60,)

20 0 0<0) 0.02.0 7 00 7.72.7 6072.2
2.2.7 0 ‘(52 (1 0501 4 27 0) 70? 0) 761

00 (12.0.1 0.1)6 OSO 7 2.27 02601
4.70 1 7(17 7.36) 8.470<331.71,1
4 67 1537 7064 70.30 7 040 1.045
5.81 0.72.3 1.184 1270 0.021 1.118
2.27 7.62.3 2.444 14 00 1.624 2.722
60.20 7.660 7.471 76.60 0.671 0.527
6 00 7.0604 01.2.67 160.70) 0.6604 0.1608

1.1.<14 7.20)220)2.’ 0.2.00.. 01,1.4221404 401
1401,00.22h24 40 6055-2?

161.2.. 0.3.600)1.’ 604160.68 Ob1,Xoíd04 •X 16 22oX.1,.111,.ol60X
14141.406106 44 0.6’1364606040..011,X.

1.1.1. 2.2.1600777.’ 0.10,06 601,1,461404 OX 16
00).1,.16066014X 160)1,456106 4. 0.5’?? 6

746 40 , 730 40

2 <610< 0/0. ‘84) 60’0/0. O O <.1,1< 0/0. ‘84<60’60/0. -

0.20 0.712 0.712 0.36 0.003 0.0)13
0 67 0.072. 60.070 60.60 60.063 60.002
7.20) 0.166 0.22.3 1.460 0.237 60.220)
0.69 0.3600 0.406 1.60 0.456 0.010
7.20 0.6060 7.604 2.36 7.603 1 130
1.40 0.776 1.571 2.60 0653 1.620
1.60 0.601 2.312 3.30 0.646 2.601
160 0.683 3.310 3.760 0.681 3.663
2.360 0.664 5.144 420 0.694 0.126

157 40 154 —c

‘6)22) 0/3, -Lo) 1-6/60,) 7 )od~) 0/60, -Lo) 1.0/6,)

7.70 7.0)30 0778 1.87 00)10 0.010
1.68 7.132 0.142 2.57 0.047 0.746
254 0.2.01 0.344 247 0.123 0.121
?.20 0.400 0674 4.02 60.307 7.5600
3.68 0 806 7.157 6.77 0.1,17 7.6600
4.600 0.031 1.875 6.12 60.610 1.692
0.36 0.602.6 2.601 6.1,? 0.X22 2.6011
8.08 0.670 3.460 70.67 0.6160 3.X54
‘.10 7.064 5.166 12.02 0 6069 60.053

751 01 2.52. —c <so —c 752 47

7 (6122) 60/60, .Lol 1’O/0,< O )617< 7/7, ‘Lo) 7’0.’Xí 1

0.08 0.02.1 0.022 7.607 7.1260 0.126
1.50 0.101 7.7760 3.260 7.727 0.736
2.70 7.2606 0.30)6 4.1,3 0.32.2 0.2608
2.46 7.462 0 6008 6.05 0.507 0.037
3.68 0.730 7.271 2.4? 0.288 1.136
4 20 0.00)3 2 2.72 6.05 0.627 2.546

760 0606001 2 457 2.7.25 0 6071 3 146
..‘55 10017 4 601 1.05 0.000 0.125

2.24 60 150 .0

7 lodo) 0)/O, -Loh1 -60/0,) 1 (XII) 0<0, ‘Lo) 7-0./7,

2 760 7.0060 7.0160 4.22 7 0(13 0.113
4.18 7 026 00140 7.12 00)0)4 1.700
0 78 7 171 7 2.2.60 11.602 7 2.060 0 1604
1.0)8 0 727 2 701 2.’ 02 0 42.0 0.0)41
0.28 1 207(141,4 2.2.602 0.0607 7.772

(7.060050710)222.0) 02 7 022 7.’02
(3460(1)2.0 17”.55 37.32 7.622 2.50.3
(1.2.6 0 62.2. 2 0604 24.02 0600)1 2.247

001 1.004 0)151 26.02 0) 60)6 01.0)2

O 0.722) 0/3. ‘84< 1’0/3. 7 O <616< 0/3o ‘84)1.0/?, -

0 0? 0.730 0.731 0.60 0.032 0.723
1.1,2 0.756 0.170 2.76 7.777 0.127
-2.37 7.303 0.403 3.260 0.262 0.311
2.77 0.652 0.603 4.66 0.453 0.604
3.22 7.70)3 1.214 0.60 0’.634 1.012
3.77 0.616 1.711 6.05 0.263 1.528
4.47 0.92.4 2.564 2.41 0.662 2.130
5 57 7 6002 4.312 0.86 0.606 3.172
0)62 1.06001 0.50.4 71.70 0.6600 5.416

154 .7 156 47

7 (6)7) 0,2, ‘Lo) 2.60,60, < 5 (6101) 7.-?, -Lo) 1’0/3, -

2 30 0.716 0.027 610 0.028 7.726
5.10 0.068 0.062 6.36 0.706 0.71?
2.00 7.230 0.262 13.00 0.251 0.264
60 607 7 425 0.61? 16.76 0.441 0) 560

(7.70 C 02.2 0.604 20.11 0.630 7.010
(2. 67 7.7601 1.0)20 2426 0.760 1556

2.2 30 7 6066 3.304 71.20 0.663 7 20)5
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161.16 2..?.1,37X.’ 6067X044X1,1,XXI4XX XX 16 00.I41.61166006001
16141.60.66226 4. 0.60.4 6 4X6.0..X,1,..

1.1.2.6 7.3.6000.- 1,61140.016 141,1.6220404 601 76 0,141,411660100
1641.60.14106 44 86’ 14 4 4í60•~..,60X4

7.1,7. 2.7.00)01.’ O6OX0.608 601,1.4221430 422 16022641,14716401220
0601,40.22106 46 0.S’246d00X,-.o1.o4

1.1,7. 2.3.60060<7.’ 04160.86 601,O.XOíd0)4 60 7.
6001.1.14111460180, 16141.80014106 4. 860.34

140 —c 150 —c 148 -c ¡50 —0

O <6101< 60/0. -84<1-1/1,7 2 <.1X0 0/60, -84<6—0/0.

0.16 0.000 0.001 60.69 0.026 60.776
0.36 60.021 6.6031 1.66 60.103 0.130
0.06 0.121 60.139 1.86 0.230 0.264
0.66 60.2.66 60.3?? 1.66 60.404 0.1,26
1.06 0.6002 0.662 3.30 60.662 1.161
<.2.6 0.210 1.20? 2.66 0.8580 1.636

7 46 0.60.’ 2.6003 3.26 60.648 2.61,4
1.76 0.600 3.133 3.66 60.602 4.X?2
7.66 0.6801 4.307

003 —c 104 0

7 IX<22) 0,1, ‘LobI’0/3,) O (6<22) 0/Oí ‘Lo<7’0/3, O

1.6060 0 70)0 0.00? 7.33 0.0)05 0.0060
1 10 0.046 0.0)51 2.605 0.0)39 0.040
2. 40 0.10)4 0.176 4 25 0.102 0.2.23
7 760 0.354 0.438 0 10 0.714 0.4606
4.70. 7 5603 0.6074 2.6? 0.02.5 0.602
7 70 0.103 1.52.6 6.1,0 0.626 1.204
3.601 0.600 7.411 <1.47 0.043 2.674
01.0.60 0.606 3.407 72.760 0.608 4.445
2.60 7.661 4.668 14.05 0.600 2.030

O <6101< 0/1~ 84<10/0,0 7 061010 0/lí ‘84<1.1/60,

0.16 0.004 0.004 60.47 60.07? 0.000
0.40 60.00? 0.056 60.60 0.0)02 0.0760
0.26 0.226 60.233 030 60.202 0.236
0.66 0448 60.162 0.60 0.631 0104
1.26 0.204 0.208 2.20 0.604 0391
1.56 0.860 2.728 2.20 0.0460 0033
1.0.6 0.662 3.214 3.20 60633 2.260
2.16 0.606 4.469 3.04 6062? 3.000
2.70 60.662 01.020 4.20 0.062 41,13

101? 0) 154 40

O í.,<o(0/3,-Lo) 1-0.’7, ) 2 6122) 0/60, -Lo2 1’0.O,

7 10 0.022 0.072 0.03 0.0)04 0.014
1:7 0.106 0.012 3.03 0.10? 0.10)6
2. 4.7 .7.2600 1.210 4 42 0.286 0.341

2.47 0.6600 0.62.0 0.03 0.022 0.256
4.17 0.X62 7.177 7.43 0.751 1.306
4.0(1 0.846 1.060 6.63 0.06? 2 225
5.00 0630 2.762 00.43 7.603 3.2.82
6.30 0.626 3.0600 00.63 0.605 4.556
2.10) 0.664 7.066 07.43 0.6060 0.20?

140 “0) 150 20 148 -c 150 —0)

1 ).122) 0/3. ‘84<0-0/3.7 7 <.0.7 0/0, —Lo<0’0/0,

7.2.0 7.014 0.014 0.20 COIS 0.005
7.1,60 7.176 0.026 1.00 0.056 0.000
7.6060 0.242 0.476 7.20 7.277 0.232
7.20 0.015 0.656 1.00 0.421 0.504
7.30 0.6360 1.774 2.20 0.064 0.391
1.060 0.642 2.041 2.260 0.626 1.824
2.20 0.662 4.048 3.20 0.636 2.246

4.20 0.60554 60.206

2.00 —c 104 60)

1 (.1,,) 22/0, ‘84< ¡‘0/2,) 2 4101) 0/0. .84)0.0/60,

7.04 0.004 0.004 2.24 0.0)16 0.0)16
1.04 0.6020 0.074 3 04 0.060 0104
2.54 0.708 0.311 4.04 60.2.10 0.26?
3.54 0.541 0.226 6.04 0.40? 0.820
4.46 0.222 1.466 7 24 0.620 1.006
5.44 0.012 2.431 0.64 0.022 1.751
60.44 7.620 2.1,2.0 6.64 7.620 2.546
2.74 0.6602 4.6043 2.7.24 0.620 2.522

72.44 0.06? 4.6501

2 <6022> 0/3. .Lo)1’0/0í< 2 <.001< 0/0, ‘84<1-0/0,)

0.42 0.024 0.02.3 0.76 0.018 0.012
7.07 0.066 0.000 0.40 60.60060 0.0)05
7.72 0.2.36 0.223 2.00 0.043 0.2.70
7.42 0.420 0.540 226 0.442 0.1604
1.87 0.603 0024 2.64 0.022 0.130

2.3? 0.801 0.696 4.48 0.022 1.013
2.02 0.622 2.001 5.20 0.624 2.564
3.22 0.621 3.52.6 6.78 0.069 3.203
3.07 7.0601 4.2203 2.260 0.004 0.170

152. 7 754 60)

<01101) 0/0, .Lo)1’0/3,< 7 <~l,,) 0/3. ‘Lo)0’0/0,<

1.53 0.012 0.012 2.00 0.6006 0.0)01
2.03 0.084 0.002 4.60 0.748 0,047
4.1? 0.2.32 60.260 6.00 0.136 0.140
5.53 0.422 0648 8.80 0.702 0.222
0.603 0.088 0.156 70.00 0.454 0.606
O 1? 0 83? 1 6003 72.80 7.02.3 0.6260
6.0)3 7 625 2.560 75.30 0.870 7.6072

17.03 5.0760 2.466 160.20 0.611 2.423
77.53 7.603 7.030 21.50 0.126 3.040
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(41.). 7.2.6060(2.1.’ 1.6102248 01,1,4221414. 40< 2.6
1,OIX1,4I66601 62214,1,6041226 44 060.5 6

760)6 2.3 006010).’ 06160,606 601,660<6404 0<0< 76
6022661,616604011,4 640<1,4561226 46 0.60’15 14
dOOX22.221,X6O22X4.d 061,140.604.

7.02.. 7.3.3000)7.’ 604600.84 01,1,40<64604 .0< 76
022141,61l14406d60 6441.404<06 4. O’S’20
4<60222222221,44 1,622.1,40.61,142264.

:401-7 )46C

- ‘X)¶ 1 22/0, -Lo) 1’6/3,) 0 24)22< 60/60, ‘Lo> 160/0),

- 7 (1 ‘(7 0.073 7.33 7777 7 010
0.73 112 2 C?7 7.13 0.76060 0 2.01
(1 02 (1 2(2 7 2.40 1.07 7.2.57 0.202
O 0)3 7 12.6 0.543 7 03 0.6055 7 802
7.03 7 1.21 0.660 7.23 0.660 1.026
7 03 0.671 7.1,13 2.03 0.616 1.062

7? 0 0760 7.366 2.43 0.610 0.405
1 72 7600)1 32.74 2.73 7.60560 3.104
1 1 0)1,7 4.2270 2.23 0.6602 4.746

6. (O) 60.0, -Lo) 1.60.’?,) 7 (4122) 0/3,-Lo))

- 0)1 0 (12.2. 0 712. 7.52 7.02.? 7.723
- 7) (1 (101< 7.763 2.602 C7606 0 700

17 0 746 7 2608 4.72 0 7606 0 42.1
60716054 7.6015 5.02. 7 571 0.604?
722 (1 0)0)2 (.705 60 02 0156 2.42.4
72 1 22(5 2. 0<01? 0.2.2 7600)4 2.752
60) (62.2.762.6 6.02 1 6058 ? 716
72 (1 0)0)3 7 20)5 10.02 7 686 4 524

2.6060 47 150—7 1460 •7 750 40

O (ob,) 60/04 ‘Lo) 1’0/3,? 2 <610<) 0/314 ‘7.0< 6-0/0,

7.20 0.7060 0.000 60.660 60.015 0.015
0.50) 0.0)07 0.020 7.20 60.064 0.0606
0.07 0.72.6 7.2S6 6.80 0.203 0.30)5
1.70 60.4602 0.60260 2.460 60.486 0.026
1.40 7.866 7.186 2.00 0.667 60.164
1.27 7.000 0.630 3.69 0.035 1 024
2.07 0.037 2.7603 4.27 0.618 2.4606
2.30 0.674 3.051 4.XO 0.6607 2 2160
2.607 0.60607 4.0<20 60.00 60.2208 4.460)

152 47 1604 7

O .4,22) 2260, -Lo(1 -60/3,) 7 (4122) 60.0, ‘Lo)l-7/0,l

o 00 1 (1(15 0.705 1 62 0.1,04 0.004
7(10 7777 0) 715 3 21 0.054 0.755

20 0 242. 02.75 0 00 0 221 0.2.50
60 01 1 6075 7 0)144 0.57 0 140.5 0.42.6
- 0(1 (1 (00 7 774 2.0 40 7 60607 1.170
O 0)0 (1 221) 2. 6605 72 060 0 00)5 1 675
O ‘1 ‘(6064 (1.20<3 15.200.642 2.632
627 (- 60<0 60 2.00 77.60 0.067 4.0.26

<7.41 ‘(.6144 7602.4

O <0<622< 0/0, ‘84<0-0/1.0 7 06660<
6/0í ‘84)66/3,

0.2.5 0.016 00)66 0.460 0.022 0.0)22
0.40 0.103 0.60)6 0.66 60.726 0.133
0.75 0.2603 0.306 6.45 0.366 0.2600
0.65 60.421 0.020 0.65 0.646 0.260
1.25 0 1,72 6.117 2.45 60.246 1.372
6.45 0.023 1.233 2.45 6.826 3.677
1.76 0.614 2.453 3.45 0.646 2.675
0.65 0.606 3.2608 3.66 60.903 4.000
2.460 0.602 4.704 4.45 0.667 5.611,

652 •0 154 0<7

O 22<0<6022,-Lo) 1-0<77,) 5 <4022) 60,0, ‘Lo)l—7/O,<

0 70 0.0)76 0.006 1 32 0.006 60.006
<.70 0.112 0.118 3.02 60.620 0.720
7.70 0.3760 0.406 4.602 0.270 0.324
3.77 0.001 7 6<0 0.02 0.4605 002S
4 70 06760 1 043 2320.0144 1 733
5.70) 062.2 0 554 0-1,2 0.103 7.52.5
0.20 22.6024 3 221,6 <0.02 0.X70 2.472
2.70 22.6060) 5.70.2 2.2.62 60.670 2.510

14.02 0.9144 5.414?

(460 147 148 7

O 76<22) 60/60, -Lo)1’60/0.< 0 <.022) 6/0, Lo)1’0.’22,

0.0.2 7.02.7 7.7260 1.26 0.019 0.016
1.72 7.172 7.173 2.26 7.063 0.062

02 0.2.59 0.2760 3.28 0.2.26 60.200
2.32 0.502 0.202 4.26 0.403 0.6160
3.72 0.265 1.2.04 5.28 0.572 7.000
2.02 7.6050 1.6660 6.46 60.162 1.433
4.52 0.636 2.264 2.68 0.0602 2.645
5.72 7.6076 3.076 9.26 0.653 2.71,0
22.12 0)606060 5.51,60 <0.48 0.0602 4.6022

157 47 152 —c

O <22<01 <O.0,-Lo)7-60,’?,) O 4<22) 7/14 ‘522)1-0,?,)

0.82 7.202 0 2.02

71.52 7.572 7.057
)4.2.2 7.757 1.1410

2.60 52 0.074 3.042
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Figura 2.3.1.- Cristalización isoterma del PVF, a los porcentajesde
sepiolira de:A) 0% SEP; B) 5% SEP,” C) 10%SEPyD)
20% SEP, a lasreníperaturas reseñadas.
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Figura 2.3.2. - Cristalización isoterma de la mezcla PVF
2/PMMA

(90/10) a los porcentajes de sepiolita de: A) 0% SE?,”
B) 5% SE?,’ C) 10% SE? y D) 20% SE?, a las
re’nperaruras reseñadas.
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Figura 2.3.3. - Cristalización isoterma de la mezcla PVF.</PMMA
(80/20) a los porcentajes de sepiolita de: A) 0%SE!’;
B) 5% SE?,’ C) 10% SE? y D) 20% SE?, a las
temperaturas reseñadas.

26



cRIs’rÁLIzAcIoN ISOTERMA. cINETICÁ 99

e

.02120 )rn.~)

o

26

(5

Figura 23.4.- Cristalización isotemia de la mezcla PVF,/PMMA
(70/30)a losporcentajesde sepiolita de:A) 0% SE?;
B) 5% SE?; C) 10% SE?y D) 20% SE?, a las
iempera<’uras reseñadas.
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Figura 2.3.9.- Cristalización isoterma de la mezcla ?VF
2/?S(30/70)

a los porcentajesde sepiolita de:A) 0% SE!’; B) 5%
SE!’; C) 10% SEPy D) 20%SE?, a las temperaturas
reseñadas.
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Tabla 2.3.KXX Vil.. ?ard,nezros &sperimentales obtenidos de la representación

grófica de la ecuación de Avrami y de las curvas de

conversión, para los compuestos y temperaturas reseñados.

COMPOSICION CRIST. ISOTERMA

MUESTRA PVF
2 PMMA SEP Tc n Log K t>,2

400) 40~ (
0C) (mino) (mm)

PM-l 1.00 --- --- 148 2.90 2.65 1.20
150 2.78 133 2.53
152 2.96 0.85 4.70
154 2.75 0.27 8.34

PM-ll 0.95 --- 0.05 150 2.89 1.97 1.91
152 2.75 1.39 3.38
154 3.00 0.46 6.25
156 3.01 -0.35 11.48

PM-21 0.91 --- 0.09 150 2.74 2.21 1.72
152 2.91 1.37 3.10
154 3.22 0.45 5.63
156 2.96 -0.16 10.53

PM-31 0.82 --- 0.18 150 3.00 1.75 2.33
152 3.64 0.41 4.72
154 3.27 -0.20 8.66
156 3.10 -1.15 19.35
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Tabla2.3.X?XXI“¡II. - Parómeiros experimentales obtenidos de la representación
gróficade la ecuacióndeAvramiyde las curvasdeconversión,
para los compuestosy temperaturasresellados.

COMPOSICION CRIST. ISOTERMA

MUESTRA PVF
2 PMMA SEP Tc n Log K t>,2

40~ 4>,,, 40~ (
0C) (mino) (mm)

PM-2 0.85 0.15 --- 150 3.11 2.11 1.75
152 2.74 1.60 3.30
154 2.62 1.13 4.54
156 2.68 0.37 8.44

PM-12 0.82 0.14 0.04 150 3.21 1.52 2.66
152 3.00 0.88 4.54
154 2.92 0.26 7.76
156 2.68 -0.12 12.77

PM-22 0.78 0.13 0.08 148 3.07 2.06 1.79
150 2.97 1.30 3.29
152 3.06 0.60 5.37
154 3.03 0.03 8.55

PM-32 0.71 0.12 0.17 146 3.39 2.32 1.46
148 3.04 1.57 2.63
150 3.02 0.64 5.41
152 3.18 -0.57 11.79
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Tabla2.3.XXXJX.- ?arún>etrose.s:peril2¡entalesobi’enidosde la representacióngrófica
de la ecuaciónde Avramiy de las curvasde conversión,para los
compuestosy ¡emperaturasreseñados.

MUESTRA

COMPOSICION

PVF
2 PMMA

40~ 40,,,

SEP

40,,,

Tc

(
0C)

CRIST. ISOTERMA

n Log K

(mine)

t>~

(mm)
PM-3 0.72 0.28 --- 146 3.32 2.13 2.09

148 2.89 1.32 3.42
150 3.01 0.35 6.71
152 2.88 -0.37 12.98

PM-13 0.69 0.27 0.04 144 3.61 1.61 2.12
146 3.28 1.00 3.61
148 3.31 0.02 7.15
150 2.97 -0.64 15.42

PM-23 0.66 0.25 0.08 142 2.70 2.32 1.56
144 2.62 1.78 2.53
146 2.81 0.98 4.57
148 2.81 0.19 9.06

PM-33 0.60 0.23 0.16 142 2.75 2.59 1.24
144 2.61 2.11 1.93
146 2.73 1.36 3.51
148 2.65 0.73 6.22



Tdbla2.3.XL.-

cRIs”rALIzACIoN ISOTERMA: CINETICA >17

Parámetros experimentales obtenidos de la representación gráfica de

la ecuación de Avrami y de las curvas de conversión, para los

conípuestos y temperaturas reseñados.

COMPOSICION CRIST. ISOTERMA

MUESTRA PVF2 PMMA SEP Tc n Log K t>,2
40,,, 40,,, 40~ (

0C) (min”~) (mm)

PM-4 0.60 0.40 --- 140 3.08 1.84 1.13
142 3.25 1.17 3.27
144 3.28 0.46 5.45
146 3.24 -0.32 9.64

PM-14 0.58 0.38 0.04 140 3.27 1.54 2.55
142 3.06 1.05 3.78
144 3.34 0.14 6.38
146 3.11 -0.46 11.82

PM-24 0.56 0.37 0.08 140 3.05 1.63 2.51
142 3.14 1.03 3.78
144 3.08 0.43 6.05
146 2.98 -0.17 10.09

PM-34 0.51 0.33 0.16 138 3.01 1.74 2.35
140 3.07 1.29 3.20
142 3.43 0.45 4.92
144 3.63 -0.46 8.05
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Tubla2.3.XLI. - Parámetros experimentales obtenidos de la representación gráfica de
la ecuación de Avraníi y de las cursas de conversión, para los
compuestos y temperaturas reseñados.

COMPOSICION CRIST. ISOTERMA

MUESTRA PVF2 PMMA SEP Tc n Log K
40,,, 40,,, 40,,, (

0C) (mine)
t>,

2
(mm)

PM-5 0.49 0.51 --- 132 2.71 1.21
134 2.69 0.97
136 2.90 0.52
138 2.93 0.15

3.91
4.86
6.15
8.05

PM-lS 0.47 0.49 0.04 132 2.66 1.13
-- 134 2.62 0.89

136 2.80 0.44
138 2.76 0.14

4.25
5.33
7.03
9.25

PM-25 0.46 0.47 0.07 132 2.66 1.13
134 2.62 0.89
136 2.80 0.44
138 2.76 0.14

4.33
5.46
7.08
9.S7

PM-35 0.42 0.43 0.15 130 2.64 0.94
132 2.67 0.65
134 2.75 0.35
136 2.63 0.lS

S.26
6.73
7.89

10.41



ibb/a 2.3.XLII.-

CRISTALIzACION ISOTERMA: CINETICA ¡¡9

Parámetros experimentales obtenidos de la representación gráfica

de la ecuación de Avratni y de las curvas de conversión, para los

compuestos y temperaturas resellados.

COMPOSICION CRIST. ISOTERMA

MUESTRA PVF2 PS SEP Te n Log K
40~ 40~ 40,,,, (

0C) (mino) (mm)

PS-2 0.80 0.20 --- 150 3.02 1.32 4.72
152 2.71 0.71 6.18
154 2.72 0.06 10.45
156 2.56 -0.42 17.94

PS-12 0.80 0.15 0.04 150 3.02 2.13 1.82
152 2.88 1.42 3.12
154 3.12 0.49 5.64
156 2.43 0.51 9.09

PS-22 0.77 0.15 0.08 148 2.41 2.85 0.97
150 2.62 2.12 1.87
152 2.70 1.36 3.49
154 2.69 0.67 6.38

PS-32 0.70 0.13 0.17 148 2.99 2.10 1.77
150 2.98 1.23 4.10
152 2.99 0.47 6.13
154 3.20 -0.64 12.15
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1.-? ..\‘l.iJJ. ~ trís expo’nnu’nh
2-Zc-son:enzdn.7<1<’ Za rcpn’setitacióngrúfica

de la ecuacióndeA~raini y de las cunasde conversión,para los
compuestosy temperaturasreseñados.

MUESTRA

COMPOSICION

PVF2 PS

40,,~

SEP

40~

Tc

(
0C)

CRIST. ISOTERMA

n Log K

(mine) (mm)
PS-3 0.58 0.42 --- 148 3.07 2.45 1.34

150 3.01 1.64 2.54
152 2.97 0.82 4.78
154 3.09 -0.13 8.99

PS-13 0.56 0.41 0.03 148 2.88 2.77 1.06
150 2.87 2.01 1.98
152 2.74 1.40 3.33
154 3.01 0.48 8.77

PS-23 0.53 0.39 0.08 150 2.93 1.46 2.92
152 2.87 0.68 5.62
154 2.99 -0.27 11.31
156 2.68 -0.57 18.76

PS-33 0.49 0.36 0.15 150 2.99 1.55 2.76
152 2.99 0.76 4.97
154 3.25 -0.37 9.76
156 2.73 -0.59 17.95
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h.¿bla 2.3.XLIt’. - Parw2u2trLlsexperimentalesobtenidosde la representacióngráfica
de la ecuaciónde Avraníi y de lascunasde conversión,para los
conzpuestos y temperaturasreseñados.

MUESTRA

COMPOSICION

PVF, PS
40~

SEP
40~

Tc
(0C)

CRIST.

n

ISOTERMA

Log K
(min~)

1>/2

(mm)

PS-4 0.37 0.63 --- 148 3.13 2.72 1.08
150 3.00 1.91 2.04
152 2.86 1.15 3.86
154 2.93 0.36 7.03

PS-14 0.36 0.61 0.03 148 3.11 2.73 1.09
150 2.67 2.09 1.91
152 2.96 1.23 3.51
154 2.84 0.66 6.43

PS-24 0.34 0.59 0.07 148 2.82 2.66 1.17
150 2.78 2.05 1.91
155 2.92 1.27 3.51
154 3.05 0.38 6.43

PS-34 0.32 0.54 0.14 148 2.62 2.24 1.69
150 2.71 1.52 3.10
152 2.94 0.59 5.81
154 2.91 -0.26 11.43



CRIS-rALIzACION’ ISOTERMÁ: CII’2.ETICÁ 732

iJ7Zi.j 1 3.XL t’.- P,.rumctroSe.xperímentales<(btenidosde ia reprc.scntacioni¡n¿77~a
de la ecuaciónde Avrami y de las cunasde conversión, para los
compuestosy temperaturasreseñados.

COMPOSICION CRIST. ISOTERMA

MUESTRA PVF2 PS SEP Tc n Log K
40~ 40~ (

0C) (mine) (mm)

PS-5 0.20 0.80 --- 148 2.73 2.67 l.l6
150 2.74 1.78 2.52
152 2.70 1.07 4.61
154 2.60 0.44 8.49

PS-ls 0.19 0.78 0.03 148 2.50 2.83 1.02
150 2.41 2.19 1.87
152 2.59 2.49 3.42
154 2.59 0.77 6.38

PS-25 0.19 0.75 0.06 146 2.73 3.21 0.72
148 2.68 2.39 1.49
150 2.76 1.60 2.86

152 2.74 0.90 5.21

PS-35 0.17 0.70 0.13 146 2.44 1.94 2.39
148 2.70 1.01 4.95
150 2.54 0.24 10.56
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2.3.4.-DISCUSlON

LA cristalizaciónisotermade un polímerocristalinoen presenciadeun polímero

amorfo se ve afectadapor la miscibilidad o compatibilidadde ambospolímerosen el

estadofundido. Cuandoambosson inmiscibles en el fundido
8 la presencia del polímero

no cristalizableno sueleafectara la cinéticade cristalizaciónisotermadel cristalizable;

sin embargo,cuandoambosson misciblesen el fundido, la presenciadel polímero

diluyenteafectaa la cinéticadecristalización,habidacuentaqueel procesoademásde

estarcontroladopor lascondicionestérmicasimpuestas,lo estáde forma muy marcada

por la difusión del polímerono cristalizableen la masadel fundido (8,9).

El problemasecomplicabastantecuandoal sistemasele incorporaunacargaque

puedeactuarbien como relleno inactivo (en cuyocaso no afectaríanotablementeel

procesode cristalización),o bien comoagenteactivo afectandotanto a la cinéticade

crecimientocomoala morfologíacristalinadel material resultante.

Dicho lo cual, la discusión de la cristalización isoterma de los sistemas

PVF1ZPMiMA y PVF2/PS y suscorrespondientescompositesla vamosacentraren los

s:guientespuntos:

1.- Influenciadel polimetacrilatode metilo en la cristalizaciónisoterma

del polifluoruro de vinilideno contenidoen las mezclascompatibles

deambos.

2.- Influencia del poliestireno en la cristalización isoterma del

polifluoruro devinilideno contenidoen las mezclasincompatiblesde
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ambos.

3.- Influenciade la sepiolitaen la cristalizaciónisotermadel polifluoruro

de vinilideno contenido en: a) sus mezclas compatibles con

polimetacrilato de metilo, y b) sus mezclas incompatibles con

poliestireno.

En todos los casosla cinéticade cristalizaciónisotermade todoslos sistemasha

sido analizadaen basea la ecuaciónde Avrami comentadaen la introducción del

presenteapanado, habida cuentade su estricto cumplimiento en las condiciones

impuestascomo se puede obser’,’ar en la figura 2.3.10 a 2.3.18 donde los puntos

experimentalesse acomodana líneasperfectamenterectas.

A efectosde no repetir innumerablesvecesresultadossimilares, vamosa basar

toda la discusiónen las siguientesmuestrasque son representativasde cadasistema:

PVF2/PMMA (90/10), PVF2iPS (90/10) y PVF2/SEP (95/5), cristalizadas

isotérmicamentea una temperaturade cristalización de 150
0C. Cualquier otra

composiciónde mezclacristalizadaaotras temperaturascumple conlas conclusiones

queresultende la presentediscusión.

En la figura 2.3. 19 se comparade forma separadael efecto que produceel

PMMA o el PS en laconstanteglobal de la sepiolita.Lo másdestacadoquepodemos

observarendicha figura esqueel PMMA o PSafectana la constantedevelocidad K

del PVF- ~n fnnriSn -ie que en 2 7T)e7c12 se encuentre r.resente la seniolitaonose

encuentre.Enel casodeque no se encuentrepresente,la velocidadglobal aumentaa

medida que aumentael porcenmie de PMMA en la mezcla de cristalización para
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disminuiramayoresconcentracionesdePMMA; sin embargo,la presenciade sepiolita

en la mezcla hace disminuir continua y bruscamentela velocidad global de

cristalización.Conel PS (figura 2.3.19B) ocurreexactamentelo contrario;cuandono

se encuentra presentela sepiolita disminuye la constantede velocidad a bajos

porcentajes de PS para aumentara continuación; sin embargo cuando la mezcla

contienesepiolita,lavelocidadaumentaamedidaqueaumentalaconcentracióndePS.

Respectoal efectoqueproduceel PMMA o PS en la temperaturade fusióndel

PVTF
2 en los diferentessistemaslo podemosobservaren la figura 2.3.20; en ella

podemosver que el PMMA o PS afecta al punto de fusión de las mezclascon

independenciadeque seencuentrepresentela sepiolitao no; sin embargoel efectoes

más pronunciado en el sistema PVF2/PMMA queen el sistemaPVF2/PS,lográndose

depresioneso disminucionesdel punto de fusión mayoresen el primersistema.

Cuandoinvestigamosel efectode las sepiolitaen la velocidaddecristalización

isotermay enelpuntode fusión del PVF2enpresenciadePMMA o PS (figuras2.3.21

y 2.3.22) observamosdos hechos diferenciados;con respecto a la velocidad de

cristalización, la sepiolitaactúade formasimilar al PMMA, estoes, aporcentajesbajos

de sepiolitala velocidadde cristalizaciónaumentaparadisminuir de formacontinuaa

partir de porcentajesintermedios.La mismatónicasiguela constantede velocidadde

cristalización isotermadel PVF2 cuandola sepiolita estáincorporadaen el sistema

PVF2iPS; sin embargo cuando la sepiolita se encuentra presenteen el sistema

PVF2/PMMA, la velocidadde cristalizacióndisminuyesiemprea medidaque lo hace

la concentraciónde sepiolita. Con respectoal punto de fusión, la sepiolita deprimeel

puntode fusión de todoslos sistemasinvestigados(figura2.3.22) perono tanto como

lo haceel PMMA enesosmismossistemas.
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Los datos comentadosnos inñrman ‘.ccrca de la .5omple~idaddel procesode

cristalizaciónisotermadel PVF2en presenciade otrospolímerosy/o sepiolita.LA razón

de este componamientotan complejo hay que buscarlaen dos circunstanciasque

concurrensimultáneamenteen el proceso,la primerareferidaa la sepiolitay la segunda

a la comoatibilidadde las mezclasdepartida:ambascircunstanciasestánrelacionadas

entresí comovamosaver.

Por lo que respectaa la primera circunstancia,la sepiolita ejerceuna doble

función enestossistemas,unadecarácternucleanteen la cristalización(isotermao no)

de polímeros cristalinos (14) y otra de carácter compatibilizante (15) cuando se

incorporaa mezclasincompatibles;estedobleefecto no solo complica la cinéticade

cristalización isoterma sino la propia estructuradel sistema. Cuandola sepiolita se

encuentrapresenteen un procesodecristalizaciónisotermade unamezclacompatible

tal como PVF2/PMMA (figura 2.3.21 A), al aumentarla concentraciónde sepiolita

deberíaaumentarsu constantede velocidaddebidoal carácternucleantequeposee,sin

embargosu velocidad disminuye lo que se puedeinterpretar en principio como una

pérdidao enmascaramientode su actividad superficial(actividadsuperficialque es la

responsablede su carácternucleante) como consecuenciade interaccionescon el

sistema polimérico. Cuando la sepiolita se encuentra presenteen el sistema

incompatible PVF2/PS (figura 2.3.21 B), a la hora de cristalizar se producen

simultáneamente los dos efectos,estoes,ejerce deefectocompatibilizantey nucleante

a la vez incrementándosela velocidad de cristalización del sistema a medidaque

2 ‘V 10nI22,104122,0)O”1)1 ~ Ain V41o,;Cll,0)5’ /!)121)1PflO)’3(’iOflPc <‘iP O102’<iflhit m)7V altas la
~ “~‘“‘“

velocidad de cristalizacióndisminuye muy probablementedebidoal impedimentodel

-crec>mientoesfe~líticodel PVF1 debidoa a ataconcentraciónde sepiolita.
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t)el mismo modoquela sepiolitaafecta a la cristalizacióndel PVF
2, al PMMA

y al PS tambiénles afecta;sin embargomientrasque el PMMA actúacomoagente

nucleantede la cristalizacióndelPVF2, el PS en idénticascondicionesno actúacomo

agentenucleante(figura 2.3.20 A y B); sin embargocuandoel PMMA o PS se

encuentranpresentesen la cristalizacióndel sistemaPVF,/SEPocurreexactamentelo

contrario. No cabe duda que un predominio del efecto nucleante sobre el

compatibilizanteo a la inversaafectarátanto a la cinéticade cristalizacióncomoa la

morfologíade la entidadcristalina.

Finalmentediremosquela geometríade crecimientoesferulíticoesindependiente

tanto de la Tc comode las circunstancias físico-químicas queconcurrenenelproceso

de cristalización,como nos ponede manifiestoel valor alcanzadoporel exponenten

de Avrami, recogidoen las tablas2.3.XXXVII a2.3.XLV para todaslascondiciones

ensayadas.Segúnpodemosdeducirdedichosvalores (todosprácticamenteconstantes)

el PVF, adoptaidénticageometríadecrecimientoindependientementede la Tc y de la

composiciónde la mezcla; sin embargo el que adopten idéntica geometríade

crecimientono quiere decir nada acercade que se consiga tamañosy perfección

esferuliticaidéntica; se demuestraa partir de microscopia óptica para el sistema

PVF2IPMMA que al aumentarel contenidodePMMA en la mezcla la esferulitase

deteriora(figura 2.3.23) mientrasque si esas mismas muestrasse cristalizan en

presenciade SEPel tamañodisminuye, pero no se observaningúnefecto sobre la

perfecciónde la esferulita(figura 2.3.24).
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Figura 2.3.23.- Microforogrofio óptica de un filme <le ?VF
1/?MMA

Figura 2,3.24.- Mic¡’ofotografi”a óptica de un filme de PVF~-’PMMA
¡90,10> conteniendoun 5% desepiolita.
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2.44-CRECIMIENTO ESFERULITICO

2.4.1.-TINTRODUCCION

Segúnsededujoenel apartado2.3 del presentecapítulo,la sepiolitaactúacomo

un agentedobleen la cristalizacióndel polifluoruro devinilideno, estoes, ejerce de

agente nucleanteen la cristalización isoterma de PVF
2 y de sus mezclas con

poliestireno(aumentala velocidad decristalizaciónconel contenidodesepiolita) y es
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aparentementeun agente inhibidor en la cristalización de sus mezclas con

polimetacrilatode metilo (disminuyela velocidadde cristalizacióncon el contenidode

sepiolita).

Para investigar este doble efecto hemosrealizadoel estudio de crecimiento

esferulíticode los diversossistemascon los objetivos fundamentales:

- Poderdeterminarlas densidadesdenucleacióndecadasistema.

2.- Aportar datosque ilustren el procesode cristalizacióny crecimiento

esferulíticode sistemastan complejos,incidiendofundamentalmente

en todoslos aspectosquevalorenel efectode los componentesen el

crecimientode las esferulitasdel PVF
2.

FUN’DAMENTO TEORICO

Asumiendoquela cristalizacióndeun sistemapoliméricoa partir de un fundido

esun mecanismosimple,la velocidaddecrecimientodel cristalpolimérico (esferulita),

G, puedeser descritaen términosde la ecuaciónde velocidad clásicade Turnbull-

Fisher (1,2) válidaparael casode sustanciasmonoatómicas:

G G0 exp( - ‘~4> ( ~ 12.4.1/
—) exp
kTc- kTc

dondeG0 es unaconstante;Tc es la temperaturade cristalización;k es <a constantede



cRECIMIENTO ESFERULrrICO 73<1

<~oÁzrnan: ..So es ~ energíalibre requendapara formar un r,-..¿e<¿e umnañocrítico

desde el fundido, y .~F
6 es la energíade activaciónparael transportede unidades

cristalizablesatravésde la interfaselíquido-cristal.

Laenergíalibre de activación~F seestimausualmentede lateoría deWilhams-

I..andel-Ferry(3) de la que seobtienela expresión(4):

____ 4120 /2.4.2/
kTc R (51.6 + Tc - Tg)

dondeR esla constantede los gasesy Te es la temperaturade transiciónvítrea.

El término ~1~<”,queendefinitiva nos indica la probabilidadde seleccionarun

determinadonúmerode secuenciasparaformar un núcleode tamañocrítico, puedeser

expresadopara núcleos bidimensionalesy en mezclas polímero-diluyentepor la

ecuación(5):

- _ 4h
0o~o7<~n 2o2.2”)n1n~2 12.4.3/

kTc kT,XHv(Tn - Tcl b0,~Hv(Tm - Tc)

donde ~2 es la fracción en volumen del diluyente; b0 es el espesorde la capa

rnonomolecular;~ entalpíade fusión por unidadde volumen; Tm es el puntode

fusión de la fasecristalina, y a~ ~‘ ~ es la energíalibre deplegamientointerfacialpor

unidadde área, paralela y perpendicularrespectivamentea la direcciónde la cadena

molecular.

S-jsti:uvendo 242,’ y 2.4 .3. en ;2,4. ti y multiplicando por~, la velocidadde
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~.r. :;.mcro re~ucrídc de zuerias crís’a¾nas~cs¿c .:~a n;ezc.a con

unafracción envolumen p~ del polímerocristalizable.

2) La energíapara el transportedel componenteamorfo,desdeel frente

encrecimientohacia las regionesinterlaminares.

3) La influencia del diluyentesobre la temperaturade transiciónvítrea

y sobrela temperaturadefusión.

En estesentido la ecuaciónque describela velocidad de crecimientode las

esferulitas de un polímero cristalizable en una fasefundida que contiene un

segundo polímero que actúacomodiluyente,puedeexpresarsede la siguienteforma

(8-10):

mG - 1n~., + ________ O.22~n1r~
2 -R(Tc - T)

mG0 - _________ /2.4.6/
Tc(~T)f

dondeG0 es el factor preexponencial;Tg es la transiciónvítreade la mezclaque se

obtienea partir de la ecuaciónde Fox (11); f es el factorde correcciónque tieneen

cuentala dependenciade .~H
0 con la Tc (12) y alcanzaun valor de:
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crecimientode mezclasdepolimero-diluyentequedaría:

4b u o 7~n
G=4

2Gexp[ - 4120 1 expE o u e +
R(51.6 + Tc - Tg) KAHv(Tm - Tc)

2o~21n1n~2 /2.4.4/
b0AHv<Trn - Tc)

1

A partirde los fundamentosexpuestos,Launtzen y Hoffman (6) usando un

modelo molecularmás apropiadodesarrollaronsu teoría y dedujeronunaecuación

similar a la de Turbulí y Fisher:

u’G = G
0 exp( - exp( - R(Tc - T> /2.4.5/

donde U es la energía de activación para el transporte de segmentos

cristalizables a través del fundido hastael núcleodetamañocrítico y T~ esla

temperaturaalacualtodoslos movimientosmolecularesasociadosconel flujo viscoso

cesan,y se puede definircomo T~ = Tg - C (siendoC unaconstante).

Estateoríaha sido modificaday redefinidarecientementeporel propio Hoffman

(7) parapoderteneren cuentaen el casode sistemaspolímero-diluyentelos siguientes

aspectos:

1) La contribuciónentrópicade la energíalibre de formaciónde núcleosde

dimensiones críticas, que representanla probabilidad deseleccionar
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2Tc ¡2.4.7/
+ Tc

U’ = U1’ + U2’, es la sumade energíasde activaciónparael movimientoen

el fundidode lasmoléculascristalizablesy nocristalizables.El términoU’/R(Tc - T~)

contienela contribuciónde los componentesamorfosy cristalinosde la velocidadde

crecimientoy Kg esel factor denucleaciónquetieneun valor de:

nb u o ~ /2.4.8/
Kg=

AH

0 K

donden es unavariablequepuedetomardiferentesvalores(entre2 y 4) de acuerdo

conel régimendecristalizacióny que segúndescribeHoffman condetalle(8) puede

serdetres tiposcomoveremosmásadelante.

Densidad de nucleación

La densidad de nucleación se puede calcular a partir de la constante de

cristalización, Kn, y del crecimiento esferulítico, G; asumiendo que la nucleación

es heterogénea y que la morfología es esferulítica, de acuerdo con la teoría

cinéticade cristalización(12) sepuedeexpresarde la forma:

4 ____________
= — it NG3 -~ 2~

p~ (2. — X~)

/2.4.9/
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donde N es15 densidadde rucleación rúmcro de rúcleus por u:udadde volumen>,

p~ y Pa son las densidadesde las fases cristalina y amorfa, respectivamente, del

polímero semicristalino, X
1 es la cristalinidad a tiempo inñnito, y K0 se obtiene

mediantela relación(13):

= 1n2 /2.4.10/
(t112)~

siendot1,2 el tiempo medio de cristalización y n el exponente de Avrami.

En el presenteapartadoestudiamosel crecimientoesferulítico,G, el factor de

nucleación,Kg, y la densidaddenucleación,N. del polifluoruro devinilideno (PVF~),

en mezclas compatiblescon polimetacrilato de metilo (PMMA), e

incompatibles con poliestireno(PS), así como el efecto de la sepiolita a distintas

concentracionesendichasvariables.
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2.4.2.- PARTE EXPERIMENTAL

2.4.2.1.-MATERIALES

La obtención de las muestras ha sido similar a lo comentadoen apartados

anteriores.

2.4.2.2.-PROCEDIMIENTOOPERATIVOTERMOANALITICO

Sepreparaparaexamenmicroscópicoun filme lo más delgadoposible.Se somete

adicho filme aun programade calentamientohasta200 0C en un Mettler FP 82 Hot

Stage, y se deja unos 5 minutos a esatemperaturapara destruir la historia térmica

anterior. Transcurrido dicho tiempo, se lleva rápidamentehasta la temperaturade

cristalizaciónisotermacorrespondiente.

La velocidadde cristalizaciónde lasesferulitas(G = dD/dt) secalculamidiendo

el diámetro de las esferulitas en función del tiempo durantelos procesos de

cristalización; los diámetrosse determinanfotográficamentea intervalosde tiempo

apropiadosmidiendoel diámetrodelaesferulitaimpresionadaen unafotografíatomada

a un determinadonúmerode aumentos.

Se utilizó un microscopio JENAVAL, el cual lleva montado una cámara

fotográficaPENTACONBlOOM. El Hot Stageempleadofue un Mettler FP82.
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2.4.3.- RESL’LTADOS Y DISCLSION

Velocidaddecrecimientoesferulítico

Los procesosdecristalizaciónen materialespoliméricosestángobernados,entre

otrosfactores,porel gradode subenfriamiento,de forma quesolo esposiblecristalizar

estosmaterialesatemperaturascomprendidasentrela temperaturade fusión (Tm) y la

temperaturade transiciónvítrea(Tg) del polímeroencuestión.En mezclaspoliméricas

compatiblesla Tg sueleaumentaral añadirun polímerodiluyente y la Tm disminuye,

con lo que globalmentese reduceel intervalo (Tm - Tg) y, por tanto, se tiende a

restringir la cristalización.

La velocidaddecrecimientoesferulíticoG =dD/dt(dondeD esel diámetrodelas

esferulitasy t es el tiempo), secalculó segúnse comentóanteriormentea travésde

medidasdel tamañode las esferulitasdel PVF2 en función del tiempo durante la

cristalizaciónisoterma.

De la representación gráfica del diámetro frente al tiempo para cada familia

(figuras 2.4.1 a 2.4.10), se obtienenlíneas rectasde cuyapendientese deduce la

velocidad de crecimientoesferulítico,G, para cada temperaturade cristalización y

composicióninvestigada.

Los datosobtenidosse hancompiladoen las tablas2.4.11y 2.4.111;en ellas se

puedever cómo varía G con la composiciónde la mezcla y con la presenciade

sepiolita(5% enpeso).No aparecendatosde algunasfamilias con un 5% desepiolita

debidoa la existenciade limitacionesanalíticasque hanimpedido medirel diámetro.
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* Valoresfuera de escala,ver tabla2.4.1

Figura 2.4.1.- Represen.racióngráfica deldiámetrofrente al Tiempodel
PVF, a la.s temperasura.sde CrlstaliZaCión reseñadas.
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Valoresfuerade escala,ver tabla 2.4.1

Figura 2.4.2.- Representacióngráfica del diámetrofrenteal tiempodel
PVF-,/PMMA (90/10) a las temperaturasdecristalización
reseñadas.

PVF2/PMMA (90/10)

TC (
0C)

1:153
2:155
3:157
4:159
5:161
6:165 o
7:168

800400
Tiempo (s)
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Tc (OC)

1:152
2:155
3:157
4:159
5:165
6:168

o

040

o

* Valoresfuerade escala,ver tabla2.4.1

Figura 2.4.3.- Representacióngráfica deldiámetrofrenteal tiempodel
PVF.,/PMMA (80/20)a las temperaturasde cristalización
reseñadas.

PVF2/PMMA (80/20)

4

*
5

0 400 800
Tiempo (s)
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* Valores fuera de escala, ver tabla 2.4.1

Figura 2.4.4. - Representacióngráfica deldiámetro frente al tiempo del
P~

2/PM1~(70/30)a las temperaturasde cristalización
reseñadas.

PVF2/PMMA (70/30)

Tc (
0C)

1:153
2:155
3:157
4:165
5:168

*
4

3

o
0 400 800
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~‘ Valoresfuerade escala,ver tabla2.4.1

Figura 2.4.5.- Representacióngráfica deldiámetrofrenteal tiempodel
PVF.,/PS (90/10) a las temperaturasde cristalización
reseñadas.

PVF2/PS (90/10)

Tc (
0C)

3 1:157
2:159
3:161
4:165
5:168

400
Tiempo (s)
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Figura 2.4.6.- Representacióngráfica deldiámetrofrenteal tiempodel
PVF

2/PS (70/30) a las temperaturas de cristalización
reseñadas.

PVF2/PS (70/30)

To (
0C>

1:155
2:157
3:158
4:161
5:165
6:168
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80
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* Valoresfuera de escala,ver tabla2.4.1

Figura 2.4.7.- Representacióngráfica deldiámetrofrenteal tiempodel
PVF,/PS (50/50) a las temperaturasde cristalización
reseñadas.

PVF2/PS (50/50)

Tiempo (s)
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* Valoresfuerade escaia,ver tabla 2.4.1

Figura 2.4.8.- Representacióngráfica del diámetrofrente al tiempodel
PVF

2/PMMA/SEP (ICK)/0/5) a las temperaturas de
cristalización reseñadas.

60 3

PVF2/PMMA (100/0) (5% SEP)

Tc (
0C)

1:157
2:159
3:161
4:165
5:168

400
Tiempo (s)
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* Valoresfuerade escala,ver tabla2.4.1

Figura 2.4.9. - Representación gráfica del diámetro frente al tiempo del
PVF,,’PMMA/SEP (90/10,5) a las temperaturas de
cristalizaciónreseñadas.
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PVF2/PMMA (80/20) (5% SEP)

Tc (
0C)

1:153
2:155
3:157
4:159
5:161
6:165
7:168
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* Valoresfuerade escala, ver tabla 2.4.1

Figura 2.4.10. - Representacióngráfica del diámetrofrente al tiempodel
PVF,/PMMA/SEP (80/20/5) a las temperaturas de
cristalización reseñ~zdas.
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T~bZa 2.4.1. - Va/oresdel díún¡e¡ro y del riempode las muestrasreseñadas.

COMPOSICION
MUESTRA PVF2/PMMA PVF2/PS SEP Tc TIEMPO DIAM.

(wt%) (wt%) (wt%) (
0C) (s) (Jom)

PM-1 100/0 --- --- 170 0.00 0.00
1999.48 31.72
3099.29 52.91
3568.54 64.17
4492.19 86.02

PM-2 90/10 --- --- 168 0.00 0.00
904.08 38.89

1175.02 50.28
1564.14 64.45
2339.23 89.17
2556.03 96.67

PM-3 80/20 --- --- 165 0.00 0.00
538.08 29.07

1400.41 67.48
1482.31 71.78

168 0.00 0.00
1440.27 21.95
1831.01 32.50
2945.56 53.33

PM-4 70/30 --- --- 165 0.00 0.00
1678.52 16.11
1995.36 25.00
2855.51 34.72
3066.20 37.22
4127.17 54.17
4379.01 59.44
5627.19 67.22
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119/a 2.4.!. - Va/prús J<.! d:jp;,:ro y dcl nenmode las n:ues:rasrtMc,¿a.~.

COMPOSICION
MUESTRA PVF

2/PMMA PVF,/PS SE? Tc TIEMPO DIAM.
(wt%) (wt%) (wtl7) (

0C) (s) (jim)

168 0.00
4390.38
4703.42
5786.37
6 139.43
7008.02
7377.08
7535.54

168 0.00
1160.58
1217.48
1279.15
1343.52
1509.46

0.00899.56

983.51
1103.03
1190.51

0.00
40.56
50.00
53.06
57.78

1312.16 63.89
1380.25 58.61

168 0.00
861.03
961.10

1015 .00
1150.24
12 14.52

PS-2 90/10

0.00
36.39
41.11
51.11
55.00
60.56
61.67
64.72

0.00
5 1.39
55.56
57.50
61.11
66.67

70/30pS-3

PS-4 50~50 0.00
33.33
38.61
43.33
49.45
52.78
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Tahla 2.4.1.- Vah.res del dal.n¡etro y del tiempo de las n¡uestras reseñadas.

COMPOSICION
MUESTRA PVF2/PMMA PVF,/PS SEP Tc TIEMPO DIAM.

(wt%) (wt%) (wt%) (
0C) (s) (Jlm)

PM-1l 100/0 --- 5 168 0.00 0.00
802.57 21.67
803.23 23.33
996.27 23.89

1103.17 26.94
1163.22 27.22
1247.02 32.50
1316.04 41.11

PM-12 90/10 --- 5 168 0.00 0.00
1167.11 31.11
1245.50 34.44
1274.59 35.83
1449.51 44.72
1493.09 47.22

PM-13 80/20 --- 5 165 0.00 0.00
842.28 62.22
978.48 69.44

1034.11 72.22
1052.51 74.44
1083.07 77.50
1181.10 81.11
1200.25 82.78
1391.36 97.50

168 0.00 0.00
2232.42 23.89
2301.35 26.94
2398.44 38.06
2475.34 41.11
3680.21 57.22
3876.11 68.89
4056.54 69.11
4211.35 75.28
5103.08 88.61
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EJ/a 2. 4. ,‘.. . es ¿e u ~c cada mezclaa diferentes
temperaturas¿e cristalización.

COM POSICION

PVF
2/PMMA SE? Tc G

(wt%) (wt%) (
0C) (¡.¿m/min)

90/10 0 155 2,989

157 1.786

159 1.153

161 0.508

165 0.113

168 0.037

90¡l.) 155 3.510

157 1.650

159 1.010

161 0.540

165 0.106

168 0.030

70/30 0 155 0.283

157 0.196

165 0.013

168 0.009
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Tabla 2.4.111.- Valores de G para cada mezcla
temperaturasde Cristalización.

COMPOSICION

PVF2/PS SEP

(wt%) (wt%)
90/10 0

70/30 o

Tc G

155 5.141

157 3.231

159 1.809

161 0.833

165 0.181

168 0.045

155

157

165

168

6.603

2.948

0.165

0.049

diferentes
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El efectoquec~ercee~ contenalo ~ar¡ab~ede VMMA o l’S en lacr:stal¡zac¡óndel

PVF
2, se puede observar en las figuras 2.4.11 y 2.4.12,dondese pone en evidencia

el comportamientotan diferenteque tienela velocidaddecrecimientodecadasistema

investigado.Así, cuandoel PMiMA estápresenteen la muestra,la velocidaddisminuye

a medidaque aumentael contenidodePMMA indicándonosun comportamientotípico

de sistemamiscible. En el casode queseael PS el que estépresente,figura 2.4.12,

la velocidadparacadatemperaturadecristalizaciónpermaneceinvariablea medidaque

aumentael PS en el medio,lo cual revelael carácterinmiscibledelsistema, fruto del

cual la esferulitadePVFI crecedentrode su propiofundido, sin quese vea afectada

en ah~nlutopor la presenciadel PS.

Cuandoa ambossistemasseles incorporaun 5% de sepiolita, sehan observado

dos casosextremosdesdeel puntodevista analítico;enel casode incorporarsepiolita

al sistemaPVF2/PMMA ha sido posiblemedirconciertasdificultadesel tamañode las

esíerulitas, y la representacióngráfica de la velocidad de crecimientoesferulítico

apareceen la figura 2.4.13. Sin embargo,cuandose incorporasepiolita al sistema

PVF,/PS no ha sido posible medir la velocidad de crecimientoporque no ha sido

posible medirsusdiámetros,razónpor la cual no aparecendatosde estasfamilias ni

en las tablas ni en las figuras. Para el sistema que ha sido posible determinarla

velocidad de crecimiento (figura 2.4.13) observamosque la sepiolita no ejerce

prácticamenteningúnefecto sobrela velocidaddecrecimientodel PVF2enel sistema

PVF2/PMMA, como sededucedecompararestafigura con la 2.4.11.

En las figuras 2.4.14 a 2.4.16 apareceel efectoque tiene la temoeraturade

cristalizaciónen la velocidaddecrecimientoesferulíticodel PVF2contenidoen las

muestras:PVF, (puro),PVF4PMMA. PVF2’PS y PVF4PMMA/SEP(comodijimos
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antes, el sistemaPVF
2.PSSE?no pudo estudiarsepor limitaciones analíticas).

De dichas figuras podemos deducir, desde otra óptica, los resultados

anteriormentecomentados,estoes, cuandoun polímeroesmiscibleconelPVF2,como

esel casodel PMMA, a medidaqueaumentael contenidodePMMA en la mezclay/o

aumenta la temperatura de cristalización, lavelocidadde crecimiento disminuye tanto

más cuanto mayores son dichosaumentos.Sin embargo,cuandoel polímeroqueestá

presente en la cristalizacióndel PVF2 no es miscible con él, el panorama cambia y

entoncesevidentementela velocidad de crecimientoesferulítico disminuirá cuando

aumentela temperaturaa la queel polímerocristaliza,pero no disminuirá cuandola

concentraciónde PS aumenta,habidacuentaque en estecasoel polímero que está

presenteno es miscible conél enestadofundido, con lo cual en la representaciónde

la G frenteaTc paratodosestossistemas,todaslascurvasdecomposicióncoincidirán.

Cuandola sepiolitaestápresenteen el crecimientode la esferulitade PVF2 (figura

2.4.16)se reproduce el casodel sistemaen que la sepiolita no estápresente(figura

2.4.14).
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Figura 2.4.11.- Variación de la velocidaddecrecimientoG en/unciónde
la composición de la mezcla PVF,/PMMA a las
temperaturasde cristalizaciónreseñadas.
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PVF2/PS
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5:165
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Variaciónde la velocidadde crecimientoGenfunciónde
la composiciónde la mezclaPVF.,/PSa las Temperaturas
decristalización reseñadas.
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PVF2/PMMA (5% SEP)

Tc (
0C)

1:157
2:159
3:161
4:165
5:168

2

4 r~ 20

80

Figura 2.4.13.- Variación de la velocidaddecrecimientoG enfunciónde
la composiciónde la mezclaPVF,/PMMA con el 5% de
sepiolitaa las temperaturasde cristalización reseñadas.
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0
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Figura 2.4.14.- Variación de la velocidadde crecimientoG enfunciónde
la temperatura de cristalización para las muestras
reseñadas.
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Variación de la velocidaddecrecimientoG enfunción de
la temperatura de cristalización para las muestras
reseñadas.
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Figura 2.4.15.-
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28

E

Figura 2.4.16.- Variación de la velocidadde crecimientoG enfunciónde
la temperatura de cristalización para las muestras
reseñadas.
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Densidad denucleación

En el apartadoprecedentehabíamosintroducido que la sepiolita actúa como

agente nucleante en la cristalización del PVF
2 puro o en la mezclaincompatible

PVF2/PS,y como agente inhibidor de la nucleacióncuandolasepiolita seencontraba

incorporada al sistema PVF2/PMMA. Para comprobar estosextremos hemosrealizado

un estudio encaminadoa determinarla densidad de nucleaciónde los sistemas

poliméricos enestudio,como medio paraconocerel número de núcleos que se forman

por unidad de volumen en las condicionestérmicas y de composiciónimpuestasal

sistema; dicho estudio nos permitirá argumentaren favor del carácternucleanieo

inhibidor de los componentes.La densidadde nucleaciónhasido calculadaparalos

diferentes sistemasen estudio (no todos han podido ser analizados)a partir de la

velocidad de crecimiento esferulítico (G), la constante de velocidad (Kn) a la

temperaturade cristalización y la que alcanzaa tiempo infinito, partiendo de la

ecuación /2.4.9/; aplicando dicha ecuación hemos determinadola densidad de

nucleaciónde los sistemascuyo estudioha sido posible, y los datosobtenidossehan

compiladoen la tabla2.4.1V.

Segúnsededucede dichosdatos,cuandoel PVF2nocontienesepiolitatieneuna

densidadde nucleacióninferior que cuandocontienesepiolita en un 5 %, lo que nos

indicaefectivamentequela sepiolitaactúacomoagentenucleante.Cuandoestudiamos

el sistemaPVF,/PMMA ocurre exactamente lo contrario, esto es, en presenciade

SCj>IUI1~díd UCIIYIUdU UO hIU~.i~.iUI& ~ huy ihAí..IIUI Oid i.~Ui.. tIO.Y 0u ~ ~

nos está indicando la existenciade una interacciónespecíficaentrela sepiolitay el

PMMA que inhibe en gran medidalos procesosde formaciónde núcleos, y que da
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comorespuestaunadisminucióndrásticade la densidadde nucleacióndel sistema.

Factor de nucleación

El factor denucleaciónKg definidopor la ecuación12.4.8/ es un términoque

dependefundamentalmentede la energíalibre necesariaparaformar un núcleo de

tamañocrítico, aunqueintervienenotros factorescomoel punto y la energíadefusión

del polímero cristalino considerado, así como de una determinadaconstanten que

puedetomarlosvalores 2 y 4 en funcióndel régimendecristalización;estosregímenes

de cristalizaciónpuedenserde tres tipos en función del subenfriamientoaplicadoal

sistema:

Régimen1 - A bajos subenfriamientos;la velocidad de nucleaciónes

suficientemente pequeña para quela formaciónde un núcleo

secundariosuperficialseaseguidade unarápida terminación

del sustrato(n = 4).

RégimenII - A elevados subenfriamientos;se forma tal cantidad de

núcleos secundarios superficiales que casi no hay espacio

paracrecerlateralmente(n = 4).

Régimenliii- A subenfriamientosintermedios; el comportamientoes

intermedioentrelos regímenes1 y II (n = 2).
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LI valor de Kg seobtienedela representacióngráficade la ecuación/2.4.6/, es:3

es, representandocr = Ln G + U / [R (Tc - T
00)] frente a 1 1 Tc (~.T)f ; esta

representación debe dar unarectade pendienteKg si realmentesecumplela ecuación;

si en vez de una recta seobtuvierauna curva,habríaquetanteardandovaloresa las

constantesLL y ~ hastaqueseobtuvieseuna rectaen las coordenadasindicadas.

En el análisisdelas muestrasensayadaspornosotroshemosseguidolos criterios

antesindicados y para cadafamilia se realizaronlas representacionesgráficas que

aparecen en las figuras2.4.17 a 2.4.19 y, una vez ajustadasexperimentalmente,se

determinaronlos valores de U’ y C que dan linealidad perfectaen el intervalo de

temperaturas de cristalización ensayadas (dichos valores aparecen en .as

correspondientesfiguras);apartir de estasrectassedeterminael valorde la pendiente

Kg, valor que se compendiapara cadafamilia en la tabla 2.4.1V. En dicha tabla

podemosobservar que en el caso del sistema compatible PVF2/PMMA, la Kg

disminuyedrásticamentea medidaque aumentael contenidode PM~MA en la mezcla:

cuandohay un pequeñoporcentajedesepiolita enestafamilia, el comportamientoes

similar al que presentaen ausenciade sepiolita, es decir, la Kg disminuyepero no

demasiado a medida que aumenta el contenido de PM?MA, interpretándose estehecho

en términosdeenergíacomosi el PMMA hicieradisminuirenmuchamayorescalaque

la sepiolita, el valor de la energíalibre necesariaparaobtenerun núcleode tamaño

crítico dePVF2.

En el caso del sistema incompatiblePVF2/PS,el valor de Kg es diez veces

supenoren términosgeneralesa losvaloresencontradosparael sistemaPVF~/PMMA.

valor que aumentaa medidaque aumentala concentraciónde PS en la mezcla.Este

valor anormalmentealto para un sistema incompatibleen el que el núcleo se forma
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exclusivamenteenel PVF, puro fundido, no tieneexplicación lógica,y menosaún la

tieneel hecho de que aumenteKg conformelo hacela concentraciónde PS en la

mezcla.Sin embargo,aquíconstatamosel hechoexperimental.
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[9/a 2.4. !VI - Vuhsresde ‘1 y de Kg pm¿cadafamilia y composicióna 156 ~C.

COMPOSICION

MUESTRA PVF2/PMMA

(wt%)

PVF,/PS

(wt%)

SE?

(wt%)

N í0~

(núcleos/cm
3)

Kg 10~

(K2)
PM-1 100/0 --- --- 0.766 2.901

PM-2 90/10 --- --- 5.537 3.072

PM-3 80/20 --- --- 3.855 1.604

PM-4 70/30 --- --- --- 0.023

PS-2 --- 90/10 --- 0.645 20.118

PS-3 --- 70/30 --- 0.399 23.470

?S-4 --- 50¡50 --- 0.263 27.220

PM-li 100/0 --- 5 0.536 3.310

PM-12 90/10 --- 5 0.081 2.290

PM-13 80/20 --- 5 --- 1.840
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PVF2/PMMA

1:100/O
2: 90/10
3: 80/20
4: 70/30

¡ 1
1

¡ ¡ ¡ u ¡ ~1~~

2 3 4
l/Tc~Tf~ i0

4

Representacióngráfica de afrentea 1/Tc~Tf1C/para las
muestrasreseñadas.
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Figura 2.4.17.-
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C = 51,6 k
= 300000 cal/g

3
2

PVF2/PS

1:100/0
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Figura 2.4.18.- Representacióngráfica deafrentea 1/Tc.mTf~ para las
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u A

muestrasreseñadas.
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PVF2/PMMA (5% SEP>
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2: 90/10
3: 80/20
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Representacióngráfica de afrentea 1/Tc~íTf1(/para las
muestrasreseñadas.
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Figura 2.4.19.-
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CAPITULO 3

EFECTO DE LA SEPIOLITA EN LA
COMPATIBILIDAD DE LAS MEZCLAS

COMPATIBLES E INCOMPATIBLES BASADAS
EN PVF2



En la obtención de materialesavanzadosa partir de mezclas de polímeros, la

miscibilidad de los componenteses casi siempre un objetivo prioritario si se desea

conseguir materialescon propiedadesmejoradasrespectoa los de partida. Dentro del

campo de las polimezcías poliméricas con características piro-piezoeléctricas. la

compatibilidad entre los componentes no es que sea deseable sino que es

imprescindible, habida cuentaque la existencia de fases no piro-piezoeléctricasno

supondríaunabarrerainfranqueableen el transportedecarga,propiedadque debeestar

aseguradaencualquiersistemapoliméricocon característicaspiro-piezoeléctricas.

Dada la transcendenciadel tema vamos a comentar a continuación algunas

consideracionesgeneralesacercadel estadoactualde la compatibilidadde poMmeros.
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Compatibilidado miscibilidad de polímeros (1-4)

Los términos compatibilidad,miscibilidady solubilidaden sistemaspoliméricos

son controvertidosy a menudosehanprestado(y seprestan)a confusión,por lo cual

vamosa tratarde describirlospara poder diferenciarlos.

La miscibilidad describeun proceso medianteel cual el mezcladode dos

polímeros da comoresultadoun material de una sola fase, a diferenciadel término

compatibilidad que describeel procesomedianteel cual el material que se obtiene

despuésde mezclardos polimerosse comportacomosi estuvieraconstituidopor una

sola fase,esto es, puedetenerfasesmicroscópicasdispersasde un componenteen el

otro de forma que su incidenciaen la propiedadquese estámidiendo seanula. El

término solubilidad es tal vez el término másdescriptivoy el que estámáscercade

miscibilidad, por cuantosolubilidaddescribeuna miscibilidada nivel molecularde los

componentes.

Después de muchasdeliberaciones y discusionesse ha elegido el término

miscibilidad comoel términocientífico másadecuadoporqueenprincipio no implica

un mezcladoanivel moleculardelos componentes,pero sugierequeel nivel o grado

de mezcladoes el adecuadopara que el material se comportecomo si estuviera

constituidoporunasolafase(unasolaTg, unasolaTm, etc.). sinembargo,el término

compatibilidadsiguesiendoel términomáspopular.

La Termodinámicaes, sin embargo, la que nos define perfectamentela

miscibilidad de un sistema polimérico de dos componentesentendida como la

solubilidad a nivel molecularde dos polimeros. Así pues desde el punto de vista

termodínámicoun sistemaestotalmentemisciblecuandose cumplendos condiciones:
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la primera,cuandola energíalibre de G:bbs de mezclaes negatixa

— AHM ~ /3.1/

y la se2undacuandola se2undaderivadaparcialde laenergíalibredeGibbsdemezcla

con respectoa la fracciónenvolumendel segundocomponente(~í2)esmayorque cero

<¿2 AGM ~ ~2~‘2~T,P>
0 /3.2/

En la representacióngráfica de la energíalibre de Gibbsde mezclafrente a la

fracción en volumen del segundocomponente,se pueden representarlos tres casos

límite:

02 2
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Curva1 corresponderíaa una mezcla incompatible puesto

que la energíalibre de Gibbses siempre positiva.

Curva II: el sistema es parcialmentecompatible; la energía

librede Gibbs es siempre negativa pero su segunda

derivadacon respectoa la fracción envolumen del

segundocomponentees menorque cero.

CurvaIII: el sistema es totalmentecompatible en todo el

intervalo decomposición.

La miscibilidad termodinámicade un determinadopar polimérico depende

tambiénde la temperatura,tal como seapreciaen el diagramade fasesde la figura:

UCST: temperaturacríticasuperiordemezcla(Tc
1)

LCST: temperaturacrítica inferiordemezcla (Tc2)

T

o
02
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La región bino~al marcala frontera entreregiones mesaestablesy estables;así.

a una temperatura por debajo de la UCST y por encimade la LCST la mezcla en

equilibrio se separaríaen dos fasescuyascomposicionesestaríansituadasen los lados

opuestos de la binodal. Cuandola temperaturaestácomprendidaentrela LCST y la

UCST, la mezcla es termodinámicamente miscible en todo el rango de composiciones.

Existenevidenciasexperimentalesde quela mayorpartedelos parespoliméricos

son inmisciblescomoconsecuencia,fundamentalmente,del pequeñocambio entrópico

que seproducecuandose mezclandospolímeros;valorestípicos del término T~S~

en mezclasdepolímerosson del orden de 0.005 cal g’. Paraque ~GNf sea negativa

con este valor de T~SNS, la entalpía o calor de mezcla debería ser claramente

exotérmicao ligerísimamenteendotérmica,lo queno sesueledarentredospolimeros;

cuando se dan estascondicioneses porqueexiste una fuerte interacción entre los

polímeroscomo consecuenciade la exotermiade enlacede hidrógeno, interacción

dipolo-dipolo,complejode transferenciade carga,etc. Precisamenteenesteaumento

de las interaccionesse basan en la actualidadlos métodos para hacer miscible o

aumentarla miscibilidad decualquiersistemapolimérico y quebásicamentesepueden

dividir en:

- Pequeñamodificación de la estructura.

- FormaciÓnde copolimerosdebloqueo injerto.

- Formaciónde redes(mallas) interpenetradas.

- Entrecruzamiento.

- Introduccióndegruposinteractivos.

- Compuestosinorgánicospulverulentosañadidosa otros polímeros,etc.
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Finalmente comentaremosalgunos de los criterios más utilizados para la

determinación de la miscibilidad dedospolímeros,asícomolos métodosque seusan

para determinaría.

El criterio másuniversal es el de la temperatura de transiciónvítrea, que nos

señalaque una mezclade polímero es miscible cuando tiene una única Tg intermedia

entrela de los componentesy cuyaposiciónvaríaen función de la composiciónde la

mezcla. Si esto no es así en todo el rango de composiciones, la mezcla no es

compatible. Los métodosque seutilizan para trabajar con estecriterio son en principio

todosaquelloscon los quepodamosdeterminarla temperaturade transiciónvitrea de

los componentesindividuales y susmezclas,estoes:

- Métodos mecanodinámicos.

- Métodosdieléctricos.

- Métodos dilatométricos.

- Métodoscalorimétricos.

- Métodostermo-ópticos.

- Radioluminiscencia,etc.

Junto al criterio de la temperatura de transición vitrea, existenotros de menor

entidad pero no por eso menos importantes y que si no han alcanzadotodavíala

popularidadque tiene el de la transición vítrea, ha sido debidounas vecesa las

limitaciones propiasde la técnica,y otrasa la lentitud de los ensayos.Cabedestacar

los siguientes:
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1.- Criterios morfológicos y texturales.que se basanen la prospección

directade las fasesmedianteespectroscopiaópticay electrónica.

2.- Criterios termodinámicos, basados en la determinaciónde las

variablestermodinámicascomoel caloro entropíademezcla,o bien

en la determinacióndel parámetrode interaccióntermodinámicode

Flory Hugginsvía cromatografíadegasesinversa.

3.- Criterios espectroscópicos,basadosen el desplazamientode bandas

en IR o RMN fruto de la interacciónentredos polimeros.

4.- Criterios térmicos de fusión, aplicableexclusivamentea polímeros

cristalinos,puestoquesefundamentanen la disminuciónquesufreel

punto de fusión de un polímerocristalino por el efecto diluyentede

un segundopolímero.

5.- Criterios mecánicosy reológicos,etc.
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3.1.- TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA:

- ANALISIS TERMICO

- ANALISIS MECANODINAMICO

3.1.1.-LNTRODUCCION

Comohemosavanzadoanteriormente,la temperaturade transiciónvítreaesuno

de los criterios más universalmenteutilizado paracatalogarla miscibilidad de dos

~oifmeros. En tért~~inosceneralesestecriterio señalatres casoslímites:
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Caso 1.- Total miscibilidad.Se dice queun sistemabinariodepolímeros

estotalmentemisciblecuandolasdos transicionesvítreasde los

componentesse conviertenen una intermedia por efecto del

mezclado y cuya posición en la escala de temperaturas

dependeráde la composicióninicial demezcla(casoTg,~).

Caso 2.- Miscibilidad parcial. Se dice que un sistema binario de

polímeros es parcialmentemiscible cuando las transiciones

vítreasde los componentesse desplazanunahaciala otra por

efecto del mezclado; el desplazamientoque alcanzanserá

función de la composicióninicial de la mezcladepartida(caso

Tg’).

‘~0

c

T
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Caso 3.- Miscibilidad nula. Un sistema binario de polímeras es

inmiscible totalmentecuando las transicionesvítreas de los

componentespermaneceninvariablespor efecto del mezclado

(casoTg).

En el presente apartado hemos sometido a análisis las diferentes muestras

obtenidas en orden a determinar sus transiciones vítreas; paraello hemosempleadodos

métodos diferentes, uno la calorimetría diferencial de barrido y el otro la

espectroscopia mecanodinámica, a fin de estudiar tanto el comportamientode la

sepiolita en la compatibilización del sistema PVF
2/PMMA corno comparar los

resultadosy la bondadde los métodosempleados.
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3.1.2.- PARTE EXPERIMENTAL

3.1.2.1.-MATERIALES Y PROCEDIMIENTO DE MEZCLADO

Se han utilizado los mismos materiales y el mismoprocedimientodemezclado

que el descrito en el apartado 2.1 del capítulo anterior.

3.1.2.2.-PROCEDIMIENTO OPERATIVO TERMOANALITICO

Espectroscopiamecanodinámica

Se siguió el mismo procedimiento descrito en el apartado 2.1. del capítulo

anterior.

Calorimetríadiferencial debarrido

El comportamientotérmicodetodaslasmuestrasfueseguidoconun DSCMettler

lA 3000. Las muestras sellevaron a fusión y mantenidasa 493 K durante10 minutos

para eliminar la historia térmica anterior y despuésrápidamenteintroducidas en

nitrógenolíquido, incorporadasa la célula del calorímetropreviamenteenfriadaa la

temperaturadel nitrógeno líquido e inmediatamentecalentadahasta 493 K a una

velocidad de 10 Klmin.
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3.1.3.- RESULTADOS Y l)ISCUSION

Análisis mecanodinámico

El criterio general de compatibilidad o miscibilidad en base a la temperatura de

transición vitrea señala la desaparición de las transiciones vítreas de los componentes

individuales y la apariciónde unatransiciónvítrea intermediaentreambos.

El análisis mecanodinámicode los diferentes sistemascuyo estudio nos ocupa,

nos describeel comportamientotérmico-mecanodinámico(figuras3.1.1 a 3.1.6) para

resaltaraspectosimportantesde la relajación térmica de dichos sistemas y aue se

refierenfundamentalmentea laapariciónde relajacionesnuevas que no aparecen en los

componentesindividuales;estasrelajacionesnuevasson debidasal efectode mezclay

compatibilizaciónde los polímerosde partida. En los sistemasPVF2/PS/SEPno

aparecentransicionesnuevas.

En las tablas3. 1.1 y 3. 1.11 aparecencompiladaslas transicionesvítreas y las

nuevastransicionesde los sistemasPVF2/PMMA/SEPy PVF2/PS/SEP;la variación

dedichastransicionescon la composiciónaparecerepresentadaen las figuras3.1.7 y

3.1.8. A partir deellas y de las tablas3.1.1 y 3.1.11podemosdeducir los siguientes

aspectos:
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Figura 3.1.1.- Espectro mecanodinámicode las muestrasreseñadasy
obtenidasa unafrecuenciade5 Hz.
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Figura 3.1.2.- Espectro mecanodinámicode las muestrasreseñadasy

obtenidasa unafrecuenciade5 Hz.
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Figura 3.1.3.- Espectro mecanodinámicode las muestrasreseñadasy
obtenidasa unafrecuenciade5 Hz.
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Figura 3.1.4.- Espectro níecanodinámicode las níuestras reseñadasy
obtenidasa unafrecuenciade 5 Hz.
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Figura 3.1.5. - Espectro mecanodinámicode las muestras reseñadasy
obtenidasa unafrecuenciade5 Hz.
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Figura 3.1.6. - Espectro mecanodinánmicode las muestrasreseñadasy

obtenidasa unafrecuenciade5 Hz.
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Tabla 3.1.1. - Transiciones térmicas de las muestras reseñadas.
deducidas del análisis mecanodinómico.

COMPOSICION TRANSICIONES TERMICAS

MUESTRA PVF
2/PMMA SEP Tgñ,p~~ Tg,~~< TgM

(wt%) (wt%) (
(

0C)
(

(0C)
(0C)

PM-1 100/0 0 -40.5
PM-1l 100/0 5 -44.5
PM-21 100/0 10 -42.5
PM-31 100/0 20 -38.5

PM-2 90/10 0 -38.0 102.0 15.0
PM-12 90/10 5 -40.5 101.0 20.0
PM-22 90/10 10 -44.5 100.0 20.0
PM-32 90/10 20 -40.0 >110.0 20.0

PM-4 70/30 0 -33.0 100.0 22.0
PM-14 70/30 5 -38.0 100.0 19.0
PM-24 70/30 10 -44.0 100.0 15.0
PM-34 70/30 20 -54.0 100.0 0.0

PM-6 50/50 0 -14.0 82.0 23.0
PM-16 50/50 5 -9.0 85.0 23.0
PM-26 50/50 10 -9.0 85.0 13.0
PM-36 50/50 20 -19.0 83.0 -23.0

PM-7 30/70 0 --- 107.0 27.0
PM-17 30/70 5 --- 107.0 28.0
PM-27 30/70 10 --- 115.0 27.0
PM-37 30/70 20 -7.0 115.0

PM-8 10/90 0 --- >115.0 31.0
PM-18 10/90 5 --- >115.0 31.0
PM-28 10/90 10 --- >115.0 31.0
PM-38 10/90 20 --- >115.0
PM-9 0/100 0 --- >115.0
PM-19 0/100 5 --- >115.0
PM-29 0/100 10 --- >115.0
PM-39 0/100 20 --- >115.0
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Tabla 3.1.11.- Transiciones¡érníicas de Zas ‘nuestras reseñadas,
deducidasdel análisis níecanodinámico.

COMPOSICION TRANSICIONESTERMICAS

MUESTRA PVF2/PS SEP ~
(wt%) (wt%) (

0C) (wt%)

~0/10 O - - -33.0 99~0

PS-12 90/10 5 -36.0 101.0
PS-22 90/10 10 -36.0 100.0
PS-32 90/10 20 -33.0 101.0
PS-3 70/30 0 -29.0 97.0
PS-13 70/30 5 -37.0 104.0
PS-23 70/30 10 -29.0 100.0
PS-33 70/30 20 -39.0 101.0

PS-4 50/50 0 -36.0 103.0
1?,Q lA J’Ji.ju 1(10(1

1hJO.hJ

PS-24 50,50 10 -32.0 100.0
PS-34 50/50 20 -36.0 104.0

PS-5 30/70 0 --- 107.0

PS-ls 30/70 5 --- 105.0

PS-25 30/70 10 --- 106.0

PS-35 30/70 20 -38.0 103.0

PS-6 10/90 0 -10.0 108.0
PS-16 10/90 S 0.0 104.0
PS-26 10/90 10 -9.0 106.0
PS-36 10/90 20 -18.0 110.0
PS-7 0/100 0 --- 1OS.0

PS-17 0/100 S --- 114.0

PS-27 0/100 10 --- 108.0

PS-37 0/100 20 --- 110.0



TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ¡97

Tg, P MMA

1: 00/
0SEP.

2: 5
0/

0SEP.
3: 10 ~/e SEP.
4: 200/o SEP.

3
Tg, PVF2

100 % PMMA
O 0/ PVF2

Figura 3.1.7.- Efecto de la Tg del PVF2ydelPMMA enfunción de la
composición de la mezcla PVF2/PMMA para cada
porcentajede carga.
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Figura 3.1.8.- Efecto de la Tg del PVF, y del PS en función de la
composiciónde la mezclaPVF,/PSpara cadaporcentaje
decarga.
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En los sistemas PVF
2/PMMA, las transiciones vítreas de los

componentessevan aproximando entre sí a medidaque el contenido

de PMMA creceen la mezcla(figura 3.1.7);estecomportamientono

se ve influido por la presencia de sepiolita cualquiera que sea su

contenido.

2.- Ademásde la aproximaciónquesufrenlastransicionesvítreasde los

componentesenel sistemaPVF2/PMMA, aparecenunastransiciones

nuevas(tabla3.1.1) cuyaubicaciónen el eje de temperaturadepende

de la composicióninicial de la mezcla. La presenciade sepiolitaa

vecesresalta la magnitudde la transición,queen cualquiercasono

desaparece.

3.- En los sistemasPVF2/PSno seobservaacercamientoapreciableen

las transicionesvítreasde los componentesfruto de la mezclasi no

por el contrario(figura 3.1.8) pareceque hubieseuna separaciónde

las mismasa medidaqueaumentael porcentajedePS en la mezcla.

La sepiolitano cambiaestecomportamiento.

4.- En los sistemasPVF2/PSno apareceningunatransiciónnuevatanto

en presenciacomo en ausenciadesepiolita.

Estasdeduccionesinterpretadasa la luz de la teoría generalde compatibilidad

basadaen la temperaturade transición vitrea, nos llevan a la conclusiónde queel
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sistema PVF
2¡PMMAesparcialmentemiscible y quela sepiolita no afectade manera

importante a dicha miscibilidad, lo cual contradicelos datosbibliográficos que sobre

el mismosistemahay descritos(1-3) y que señalanuna miscibilidadtotal en todo el

rangodecomposiciones;sinembargola aparicióndeesatransiciónnuevadependiente

de la composiciónva en la direcciónde la teoría general,aún cuandotodavíano

podemos saber exactamentela razón por la cual aparece conjuntamenteel

desplazamientode las transicionesindividuales con la apariciónde otras nuevas;es

lógico pensarqueseadebidotanto al sistemademezcladocomoa la técnicautilizada.

Parael sistemaPVF2/PSlos datosdel espectrode relajaciónobtenidonos dan

cuentade un sistema inmiscible independientementede la presenciao ausenciade

sepiolita.

Análisis térmico

El análisistérmico dirigido aconocerlastemperaturasde transiciónvítrea delos

diferentes sistemasen estudionosreportaresultadosopuestosalosobtenidosmediante

la espectroscopiamecanodinámica,sobre todo paralos sistemasPVF2/PMMA/SEP.

En las tablas3.1.111 y 3.1.1V se resumenlas transiciones vitreas de los dos

sistemas,PVF2/PMMA y PVF2/PS,en función del contenido de sepiolita. Estosdatos

seencuentranrepresentadosgráficamenteen lasfiguras3.1.9 y 3.1.10,de las que se

puedenextraer las siguientesconsecuencias:

1.- Los diferentes sistemasPVF2/PMMA/SEPanalizadostérmicamente

nos dan termogramasen los quees fácilmenteidentificableunaúnica
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transiciónque varia en función de la composición de la mezcla

original; estatransiciónrepresentadafrentea la Variaciónen pesode

PMMA nosda unacurva (figura 3.1.9)queseajustaperfectamente

a la ecuaciónde Gordon-Taylor (4), que predicela posición de la

temperaturade transiciónvítrea en función de las temperaturasde

transiciónvítreadelos componentesaislados:

(Tq~~ — Tg~l (2. - + — = o /3.1.1/

donde k es = apV~/ap1V~J~A, siendo a la diferencia entre los

coeficientesde expansióntérmicapordebajoy porencimade las tg

de los homopolimeros;Tgb es la temperaturade transiciónvitreadel

sistemahomogéneode mezcla.

2.- Los sistemasPVF2/PS/SEPson incompatibleshabidacuentaque en

todoslos sistemasseobservandostransicionesque no varian con la

composición de la mezcla. La representación gráfica de las

transicionesobtenidasen función de la composiciónde mezcla(figura

3.1.10)nos da rectas independientesy quetampocovarian con el

mayoro menorcontenidode sepiolita.
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Tabla 3. 1.111.- Transicionesténnicasde las muestrasreseñadas.
deducidasdel análisis térmico.

MUESTRA

COMPOSICION

PVF
2/PMMA SE?

TRANS. TERMICA

TgN$

PM-1 100/0 0 -46
PM-ll 100/0 5 -51

- PM-21 - 100/O — 10 -51
PM-31 100/0 20 -51

PM-6 50/50 0 60
PM-16 50/50 5 53
PM-26 50/50 10 58
PM-36 50/50 20 63

PM-7 30/70 O 85
PM-17 30/70 5 88
PM-27 30/70 10 85
PM-37 30/70 20 92

PM-8 10/90 0 110
PM-18 10/90 5 112
PM-28 10/90 10 113
PM-38 l0~’90 20 113

PM-9 0/100 0 120
PM-19 0/100 5 119
PM-29 0/100 10 123
PM-39 0/100 20 122
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Tabla 3.1.1V.- Transicionestérmicasde las n¡uestras reseñadas,
deducidasdelanálisis rénnico.

COMPOSICION TRANS. TERMICAS

MUESTRA PVF
2/PS SEP ~

(wt%) (wt%) (
0C) (0C)

PS-2
PS-12
PS-22
PS-32
PS-3
PS-13
PS-23
PS-33
PS-4
PS-14
PS-24
PS-34

PS-5
PS-ls
PS-25
PS-35
PS-6
PS-16
PS-26
PS-36

PS-7
PS-17
PS-27
PS-37

90110
90/10
90/10
90/10
70/30
70/30
70/30
70/30

50/50
50/50
50/50
50/50

30/70
30/70
30/70
30/70

10/90
10/90
10/90
10/90

0/100
0/100
0/100
0/100

o
5
10
20
o
5
lo
20

o
5
10
20

O
5
10
20

o
5
lo
20

o
5
lo
20

-50
-50
-43
-51

-45
-47
-50
-54

82
80
84

81
87
78
93
83
85
86
89

86
87
84
90

-51
-46
-52
-51

-49
-51
-50
-52

-58
-51
-43
-50

81
84
86
90
87
83
89
88
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o 00/
0SEP¿

5%SEP
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0/
0SEP.

• 20%SEP.

100 % PMMA
O % PVF2

Z3
o

.0

-10
0 50

100 50

Figura 3.1.9.- Variación de la Tg en función de la composición
PV’F,/PMMA para cadaporcentajede carga.
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Variaciónde la Tgenfun.cióndela composiciónPVF2/PS
para cadaporcentajede carga.
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Estasdos consecuenciasnos indicanquesegúnel análisistérmico llevadoa cabo

con losdossistemasen estudio,el sistemaPVF
2/PMMA y suscompositescon sepiolita

son sistemascompatiblesque cumplenconel criterio generalde transicionesvítreas,

y que el sistema PVF2/PS es un sistema incompatibleen todo el rango de

composicionesen el que la presencia de sepiolita no modificasustancialmentedicha

incompatibilidad.



TEMPERATURA DE TRANSICIÓN VrrREA 207
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3.2.- ANALISIS DEL PARAMETRO DE

INTERACCION DE FLORY-HUGGINS VIA

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

3.2.1.-FUNDAMENTO TEORICO

Consideraciones termodinámicas predicen que el potencial químico de un

polímerodisminuirápor la adiciónde un diluyente miscibleconél. Si el polímeroes

cristalino, la disminucióndel potencial químico lleva aparejadouna disminucióndel
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punto de fusión en equ¡librio, a partir del cual, Nishi y Wang (1) y Scott (2)

desarrollaronsu teoría para determinarel parámetrode interacciónde un sistema

polímero-polímero a partir de las consideracionestermodinámicasprevistasen la teoría

de Flory (3). Esteparámetrode interacciónestárelacionadoconla compatibilidaddel

sistema de mezclacomo ~‘eremosmás adelante.

La energía libre expresada en potencial químico por mol de las unidades

repetitivasde cualquiersistemapolimérico miscible vienedado por:

- = RTV~.,, í~~.[2í -~ — (1 - v
21 +

x~, ~. — ~í
2í /3.2.1!

El subíndice1 seidentifica con el polímeroamorfo y el 2 con el cristalino; V~

es el volumen molar de las unidadesrepetitivas,x
2 y xt son, respectivamente,el

númerode segmentospormoléculade cadacadena,X23 esel parámetrodeinteracción

polímero-polímero y, por último, y2 es la fracción en volumen del componente

cristalizableen la mezcla.

El primertérminorepresentala entropíade la mezcla,mientrasqueel término

que incluye el parámetrode interaccióncontieneambascontribuciones,laentálpicay

la entrópica.

Puesto que la diferenciade potencialesquímicos se puede representarde la

forma:
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122, - ¡222 - (AH
2, - TAS2,.) /3.2.2/

donde AH2~ y ~S2~ representanla entalpia y la entropía de fusión por mol

respectivamente,entonces:

1~2u — 122, = - AH2, (1 — T A 14,
13.2.3/

el cociente ¿~H2~/~S2u se suponeindependientede la temperaturae igual a la

temperaturade fusión deequilibrio, Tm

0, por lo que:

/3.2.4/l2au - i4~~ = - AH
2, (2.

Que sustituyendoen /3.2.1/quedaría:

2. .< RV2 [íL~.Yaí.í.I—..L><1—~2í.
2Yn ~~n’ AH20V1, X2 X2 X,

/3.2.5/X23 (2. — v212)

En el casode diluyentespoliméricosel términoentrópicoesnegligible, con lo

que la depresióndel punto de fusión es de naturalezaentálpicay alcanza un valor

deducidode:
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- = - RV
2, /3.2.6!

-~ 2~n’ A14,,V1,

La temperaturade fusióndeequilibrio Tm
ti puedeser determinadasiguiendoel

métodode Hoffman y Weeks(4) de la representaciónde ‘m frente a T~, dondeTm0

seobtienede laextrapolación de lasrectasexperimentalescon la recta donde‘m =

usandola expresión:

2bm = t-hTc + <2. - )21¡m’ /3.2.7/
‘1 1’)

siendoTm la temperaturade fusión experimentalde la muestra,y l/i~ un parámetro

morfológico, estable,constantee independientede la composiciónde la mezcla(5).

Lacompatibilidado miscibilidadde cualquiermezclapoliméricavienegobernada

por el signo del parámetrode interacción(6). Signo positivo del parámetroindica

incompatibilidad y signonegativo indicamiscibilidady cuantomásnegativoesel valor

del parámetro más fuerte es la interacciónentrelos dospolímeros.
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3.2.2.- PARTEEXPERIMENTAL

3.2.2.1.-MATERIALES Y SISTEMA DE MEZCLADO

La obtenciónde lasmuestrashasido similaralmétodo seguidoen elapartado2.1

del capítuloanterior.

3.2.2.2.-PROCEDIMIENTOOPERATIVO TERMOANALITICO

Lasmuestraspesadasy encapsuladassecalentaronaunatemperaturaporencima

de su temperaturade fusión (220 0C) y semantuvierona esatemperaturadurante10

minutos para anular el efecto de su historia térmica anterior; posteriormentese

enfriaronrápidamente(350 0Címin) hasta alcanzd¡~u ~mperatura de cristalización

manteniéndoseadichatemperatura hastaque la cristalizaciónse ha completado,una

vez finalizada se comienzaa calentara una velocidad de 5 K/min registrándoseel

termogramacorrespondiente.La cristalización fue llevadaa caboen un calorímetro

Perkin-ElmermodeloDSC-7.

Microscooíaelectrónicade barrido(SEM’~

El estudioa travésde miscroscopiaelectrónicade barridodetodaslasmuestras

fue llevadoacabosobremuestrasfracturadasen impacto,siendola superficiede rotura

recubiertacon una aleación Au/Pd y observadasen un microscopioJEOL bajo un

potencialde aceleraciónde 20 KV
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3.2.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

Para el sistemacompatiblePVF2PMMA y sus compositescon sepiolita, sehan

preparadoy analizadolasmezclasy/o compositescuyascomposicionesaparecenen las

tablas3.2.1 a3.2.1V; ademásde lascomposiciones,en lasmencionadastablas aparecen

los puntos de fusión experimentales(Tm) de todaslas muestrascristalizadasa su

correspondienteTc, asícomo los puntos de fusión en equilibrio (Tm0) para cada

composición y el valor de la pendiente (l/i) (factor morfológico) deducidode las

correspondientesrepresentacionesde Hoffman-Weeks,y queparael sistemaenestudio

aparecenrepresentadasen la figura 3.2.1.

En base a los datos de las tablas 3.2.1a 3.2.1V y teniendo en cuenta la expresión

de Nishi y Wang /3.2.6/, se han determinadolos correspondientesparámetrosde

interacciónx~.3 dela pendientedela rectaque resultade representarl/Tm - 1/Tm0

frente al cuadradode la fracción en volumen de polimetacrilatode metilo (y

1

2),

representacióngráftcaque apareceen la figura 3.2.3.Los valoresdelos parámetros

de interacciónobtenidosparacadafamiliaseencuentrancompiladosen la tabla3.2.IX.

Idénticasistemáticahemosseguidoconel sistemano compatiblePVF
2/PSy sus

compositescon sepiolita. Los resultadosexperimentalesrelativos a composición,puntos

de fusión experimentales(Tm) obtenidosparacadatemperaturade cristalización(Tc),

así como los puntos de fusión en equilibrio y sus correspondientescontribuciones

morfológicas(1Ii~) aparecencompiladasen lastablas3.2.V a3.2.VIII.

A partir de estos datos y de forma similar al sistema polimérico compatible

previamenteestudiado,se han determinadolos parámetro de interacciónpara las

diferentes familias de este sistema (figura 3.2.3) cuyos valoresaparecentambién
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compiladosen la tabla 3.2.IX. En dicha tabla y para los dos sistemasestudiados

apareceun columnaen la queseconsignanlos valores de la intersecciónde las rectas

de la figura 3.2.3 con el eje de ordenadas,valor que está relacionadocon la

contribuciónentrópicade la depresióndel punto de fusión de la mezcla, que como

sabemosdebe estar muy próxima a cero.

Del estudio e interpretaciónde los valoresde X~ de la tabla 3.2.iX podemos

deducirlo siguiente:

1.- Cuandoal sistemaPVF2/PMMA sele incorporabajoscontenidosde

sepiolita se produce un aumento del valor de X~ (aunquesigue

siendo claramentenegativo)lo que en principio seinterpreta como

queel gradode interacciónentrelos polfmerosdisminuye;a medida

quelos contenidosde sepiolitason mayoresla interacciónmejora

sensiblemente.En todo el rangode contenidosde sepiolitael sistema

es totalmente compatible.

2.- En el sistema polimérico PVF2/PS partimos de una situación

diferente.Cuandoel mencionadosistemase estudiaen ausenciade

sepiolita o con contenidosbajos de sepiolita, el parámetro de

interacciónque se obtiene es positivo y el sistemapor tanto es

incompatible. A medidaque elevamosel contenido de sepiolita el

parámetro es ligeramente negativo y a más altos contenidos,

claramentenegativo. Esto nos lleva a concluir que el sistema

incompatible en origen PVF~/PS se compatibiliza a partir
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Tabla 3.2.1.- Temperaturasde fusióny decristalización, as(como
remperatura.sdefusiónde equilibrio para las muestras
reseñadas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF
2/PMMA SEP Tc Tm Tm

0 l/,~
(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PM-1 100/0 0 417 441.9
421 442.5 448.7 0.22
423 443.2
425 443.6

PM-2 90/10 0 423 442.5
425 443.0 447.9 0.22
427 443.4
429 443.8

PM-3 80/20 0 414 439.2
417 439.9 446.9 0.23
420 440.5
424 441.5

PM-4 70/30 0 407 435.8
411 436.9 445.6 0.23
415 438.2
417 438.6

PM-5 60/40 0 403 433.0
405 433.6 444.2 0.27
409 434.6
411 435.2
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Tabla3.2.11. - Teínperaturasdefusión y decristalización,así cotrio
temperaturas de fi¿sión de equilibrio para las
muestrasreseñadas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF2/PMMA SEP Tc Tm Tm<> 1/,~
(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PM-1l 100/0 5 417 441.1
421 441.8 447.6 0.21
425 442.8
427 443.3

PM-12 90/10 5 417 441.1
421 441.7 446.8 0.19
425 442.6
427 443.0

PM-13 80/20 5 417 439.9
419 440.4 446.8 0.23
421 440.8
423 441.3

PM-14 70/30 5 409 436.0
413 437.3 447.3 0.30
415 437.8
417 438.3

PM-lS 60/40 5 405 433.8
407 434.4 445.0 0.28
409 434.9
411 435.S
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Tabla 3.2.111.- Tetnperaturasdeft¿sióny decristalización, as(como
temperaturas de fusión de equilibrio para las
muestrasresefladas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF2/PMMA SEP Tc Tm Tm
0 11,7

(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PM-21 100/0 10 415 441.2
423 442.7 447.0 0.18
425 443.1
427 443.4

PM-22 90/10 10 421 441.7
423 442.1 447.3 0.22
425 442.5

PM-23 80/20 10 417 436.8
419 439.8 445.5 0.22
421 440.2
423 440.7

PM-24 70/30 10 409 436.8
411 437.3 446.4 0.26
413 437.8
415 438.3

PM-25 60/40 10 405 433.6
407 434.1 442.2 0.27
409 434.7
411 435.2
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Tabla3.2.1V.- Temperaturasdefusiónydecristalización.as(como
temperaturasde fusión de equilibrio para las
muestrasreselladas.

f?0MP051C?ION FUSION.

MUESTRA PVF
2/PMMA SE? Tc Tm Tm<’ 1/,7
(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PM-31 100/0 20 419 441.2
423 442.1 446.4 0.19
425 442.4
427 442.7

PM-32 90/10 20 419 441.2
421 441.8 446.6 0.19
423 442.0
425 442.5

PM-33 80/20 20 417 439.6
419 440.0 445.1 0.20
421 440.3
423 440.8

PM-34 70/30 20 411 437.5
413 437.9 444.5 0.21
415 438.3
417 438.7

PM-35 60/40 20 405 433.6
407 434.2 442.9 0.24
409 434.6
411 435.1
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Tabla3.2. V.- Temperaturasdefusióny decristalización,asícomo
temperaturas de fusión de equilibrio para las
muestrasreseñadas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF2/PS SEP Tc Tm Tm
0 1/,7

(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PS-1 100/0 0 417 441.9
420 442.5 448.7 0.22
423 443.2
425 443.6

PS-2 90/10 0 421 441.5
423 442.0 448.3 0.25
425 442.5
427 443.0

PS-3 70/30 0 419 441.3
421 441.8 448.5 0.24
423 442.2
425 442.8

PS-4 50/50 0 419 441.3
421 441.9 448.0 0.23
423 442.0
425 442.7

PS-5 30/70 0 421 441.3
423 441.7 447.7 0.24
425 442.1
427 442.7
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Tabla3.2. VI. - Temperaturasdefusióny decristalización,asícomo
temperaturas de fusión de equilibrio para las
muestrasreselladas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF
2/PS SEP Tc Tm Tm

0 11,7
(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PS-li 100/0 5 417 441.1
421 441.8 447.6 0.21
425 442.8
427 443.2

PS-12 90/10 5 415 441.4
419 442.0 447.1 0.18
423 442.6
425 443.3

PS-13 70/30 5 419 441.5
421 442.6 448.0 0.23
423 442.4

PS-14 50/50 5 423 442.2
425 442.7 447.1 0.23
425 443.1

PS-lS 30/70 5 421 441.4
423 441.8 448.3 0.23
425 442.4
427 442.9
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TabZa 3.2. VII. - Temperaturasdefusióny decristalización,asícomo
temperaturasde fi¿sión de equilibrio para las
muestrasreseñadas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF
2/PS SEP Tc Tm Tm

0 .11,7
(wt%) (wt%) (K) (K) (K)

PS-21 100/0 10 415 441.2
423 442.7 447.0 0.18
425 443.1
427 443.4

PS-22 90/10 10 413 440.6
417 441.2 447.0 0.15
421 441.8
423 442.1

PS-23 70/30 10 421 441.5
423 441.9 447.1 0.21
425 442.4
429 443.2

PS-24 50/50 10 421 441.2
423 441.7 447.4 0.23
425 442.6
427 442.6

PS-25 30/70 10 421 440.8
423 441.2 446.7 0.28
425 441.7
427 442.1
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Tabla3.2.Viii. - Temperaturasdefu.siónydecristalización,asícomo
temperaturas de fusión de equilibrio para las
muestrasreseñadas.

COMPOSICION FUSION

MUESTRA PVF
2/PS SEP Tc Tm Tm

0 11,7
(wt%) (wt%) QQ (1<) (K)

PS-31 10010 20 419 441.2
423 442.1 446.4 0.19
425 442.4
427 442.7

PS-32 90/10 20 417 440.6
421 441.3 446.4 0.18

425 442.0

PS-33 70/30 20 419 440.6
421 441.0 445.6 0.19
423 441.4
425 441.7

PS-34 50/50 20 417 439.6
419 440.4 444.9 0.19
421 440.8
423 441.1

PS-35 30/70 20 419 438.2
421 438.4 443.6 0.22
423 438.8
425 439.9
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Tabla 3.2.LY.- Paróníetrosde interacción de los sisteníasPVF~.PMM.4
y PVF~/PSa 433 K.

SISTEMA
(cal/cm3)

Intersección
106

PVF
2/PMMA (0% SEP) -0.139 2.87

PVF2/PMMA (5% SEP) -0.071 6.82

PVF2/PMMA (10% SEP) -0.202 8.37

PVF2/PMMA (20% SEP) -0.192 11.09

PVF2/PS (0% SE?) 0.013 0.68

PVF2/PS (5% SEP) 0.017 6.48

PVF2/PS (10% SE?) -0.006 7.60

PVF2/PS (20% SE?) -0.064 12.83
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de contenidosmedios (10%)desepiolita.

3.- Un estudio paralelo llevado a cabo con estossistemasempleando

microscopia electrónica de barrido nos confirma lo deducido

anteriormente.Por unaparte observan~osen la figura 3.2.4 la

ausencia de fases poliméricas de dos muestras del sistema

PVF~/PMMA (70/30),unasin contenidode sepiolita(A) y otracon

un contenido de un 20% de sepiolita; dicha ausenciade fases

orgánicas,que nos indicacompatibilidadtotal, guardauna relación

perfectaconel valor y el signodel parámetrodeinteraccióndeFlory-

Hugginscalculadoexperimentalmentepara las muestrasensayadas.

Cualquierotra composicióndel sistemaPVF2/PMMA da el mismo

resultadoen el análisis de microscopiaelectrónica de barrido al

añadirlelos contenidosde sepiolita másaltos de los experimentados.

En la figura 3.2.5 se presentatambién dos microfotografíasdel

sistemaPVF2/PS (50/50), incompatibleen origen, una sin ningún

contenido de sepiolita (A) y otra con un contenido del 20% de

sepiolita(B); en ellas podemosobservarla desapariciónde las fases

poliméricasdel sistema inmiscible PVF2/PSpor la presenciade

sepiolita al porcentajeindicado; estacompatibilizacióndel sistema

estáavaladoporel valor negativodel parámetrode interacciónde

Flory-Huggins calculadopara el sistema cuandoel contenido de

sepiolita superael 10%. Estas observacionesse repiten con las

diferentescomposicionesdel mismosistema.
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Figura 3.2.4.- Microscopia electrónicade barrido de una muestraque
contiene PVF,/PMMA (70/30/ conteniendo .1) 0%
sepiolira ~ B) 20%SEP.



PARAMETRÓ DE INTERACCIÓN DE FLORY.HUOOINS 29

Figura 3.2.5.- Microscopia electrónicade barrido de una muestraque
contienePVF,/PS(50/50)conteniendoA) 0% sepiolita y

B) .20% SEP.
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3~3.- ANALISIS DEL PARAMETRO

INTERACCION DE FLORY-HUGGINS

DE

VIA

CROMATOGRAFIA DE GASES INVERSA

3.3.1.-CONSIDERACIONESTEORICAS

La cromatografíade gases inversa, de la misma forma que otras técnicas

cromatográficas,sebasaen ladistribución deun componenteentredosfases;unafase

estacionariadenaturalezalíquida o sólida, y una fasemóvil gaseosa.
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La magnitud de la interacción del soluto con la fase estacionariaviene

—— ~ 6¡ ~‘ ~ —~

necesarioparatransportarel soluto deun extremoa otrode la columna.

El compuestoinyectadoestransportadoa lo largodela columna,produciéndose

una seriede equilibrios de distribuciónentrela fase móvil y la faseestacionaria.El

mecanismodeinteracciónentreel soluto y la faseestacionariapuedeserporabsorción

dentro de la masa del polímero, por adsorción sobre su superficie o bien por

combinacióndeambos.El que sede unou otro mecanismodependede la temperatura

(1), así,a temperaturaspor debajode la transiciónvitreadel polímero (región1, figura

3.3.1),los procesosque tienen lugar son de condensacióny de adsorcióndel soluto

sobrelasuperficiedelpolímero,dadoqueaestatemperaturala moléculade soluto no

escapazde difundirsede unamanerasignificativadentrode lamasadelpolímero.La

pendientede la recta viene dadapor (~H~ - ~HA) 1 2,3R, donde~ es el calor

latentedevaporizacióny ~HA esla entaipíadeadsorcióndel soluto sobrela superficie

del polímero.

A partir dela temperaturade transiciónvítreacomienzael procesodepenetración

del soluto dentro de la masadel polímero. A temperaturascomprendidasentrela

transiciónvítreay el puntode fusión del polímero (regiónII) tienelugar un fenómeno

de difusión del soluto dentro de la masa del polímero, llegando a alcanzar a

temperaturaspróximasal puntode fusión unaabsorciónen bloque,si bien restringida

alas zonasamorfasdel polímero.Durantela fusión (regiónIII), la fracción de fase

amorfaaumentaconsiderablemente,conduciendoa un nuevoaumentodel valor del

volumende retención,hastaalcanzarnuevamenteun tramolineal, quesecorresponde

a la absorcióndel uoiímerototalmenteamorfo, cuyapendientesecorresponderíacon
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- .~Hm) / 2,3Rdonde.2.H es la entaipíademezcla.

Oh

Oh
o
-J

Figura 3.3.1.- Representación gráfica de un diagrama de retención

enfunciónde la temperatura

A. partir de 1969 en que Smidsrody Guillet publicaronsus resultadossobre la

aplicaciónde la cromatografíade gasesinversaen la determinacióndel parámetrode

interacciónparael sistemapoly(n-isopropilacrilansida)- soluto(2), han aparecidoen

la bibliografíagrancantidadde trabajosempleandoestatécnica.AsíporejemploOver

y Dincer (3), estudiaronel sistemapoliisobutileno-soluto,Fernández-Berridiy col. (4)

ampliaronel estudioal sistemapoliacetatodevinilo-soluto, etc.

El métodoposteriormenteseextendióal estudiode fasesestacionariascompuestas

por mezclade dos polímeros(5) adquiriendo gran popularidadcomo técnicaen el

estudio y caracterizacióntermodinámicade sistemaspolímero-polímero(6-8).

La cromatografíade gases inversa difiere de la cromatografíade gases

1/Tm t/T 1/Tg
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convencionalen queel objetode estudioesla faseestacionaria,apartirde la inyección

de solutos de característicasconocidas.

El esquemageneraldelequiposerepresentaen la figura 3.3.2. En ellasepueden

distinguir:

Figura 3.3.2.- Esquemade un cromatógrafodegases

- Una fuente de gas comprimido queproporciona la fase móvil (gas

portador); los gasesmás utilizados son hidrógeno,helio, nitrógeno y

argón.

- Un reguladorde presióno flujo de gasportador.

- Una cámarade inyecciónsituadaa la entradade la columna,dondese

producela vaporizaciónde la muestra;normalmentese encuentraa una

9 DETECTORCOLUMNA

Gas Man6melro Regiatrodor
portador
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temperaturasuperiora la de la columna.

- Un horno detemperaturacontroladadentrodelcualsesitúa lacolumna.

- La columna cromatográfica;es un tubo de vidrio o metal (acero

inoxidable, cobre, aluminio, etc.) de longitud comprendidaentre0.5 y

200 m, con diámetrosinteriores de 0.1 a 50 mm segúnel tipo de

columna.En funciónde como se encuentreen ella distribuida la fase

estacionariay el valor quealcancela relaciónde fases(volumen de fase

móvil/volumende faseestacionaria)seseleccionanlos distintostipos de

columnas.Así, en ordencrecientede relaciónde fasesseencontraranlas

columnasclásicas de relleno, las columnas capilaresrellenas, las

columnascapilaresdecapaporosay lascolumnascapilaresabiertas.Los

soportesmás comúnmente empleadosson de tierra de diatomeas

(Chromosorb),bolasde vidrio, teflón (Fluoropak),etc.

- Detector;permitemedirde unamaneracontinuaunapropiedadfísica del

gas portador (conductividad, corriente de ionización, afinidad

electrónica,etc.),capazdemodificarseampliamenteantelapresenciade

pequeñasconcentracionesde la sustanciaa analizar.

- Un medidorde flujo de gasportador.Existen distintos tipos entrelos

~ue destacael de pompade jabón, siendo necesariosaturarel gasde

vaporde aguapreviamentea su pasopor el flujómetro.
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Manómetrosde precisión.

Sistemaelectrónico de amplificación y medida de la señal eléctrica

enviadaporel detectory registradordela misma.

- Ordenadorparael almacenamientoy análisisde los cromatogramas.

La magnitudque relacionalos parámetrotermodinámicosconaquellosobtenidos

cromatográficamentees el volumen de retenciónespecíficoVg0, definido comoel

volumende retenciónaO 0C porunidadde masade faseestacionaria,obtenidoapartir

de la expresión:

vg0 = F(tR — tM)J2 /3.3.1/

dondetR es el tiempo de retención,es decir el tiempo quetardael soluto en recorrer

la columnade un extremoaotro, tM esel tiempomuertoo tiempo de retenciónde una

sustanciano retenidainsoluble en la fase estacionaria(figura 3); ~,3 es el factor de

lames-Martín(9) queda cuentade la compresibilidaddel gasportadora lo largode la

columna(como resultadodel gradientede presión en la columnala presión y la

velocidaddelgasportadorvaríaa lo largo de la misma), y vienedado por:

P.
—2.] /3.3.2/

J3- 3 -

2 P.
— 1]
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dondeP~ es la presióndeentradaen la columnay P0 la presiónde salidaquecoincide

con la presiónatmosférica.

WL es el pesoen gramosdelpolímeroy F es el flujo medidoaO 0C y 760 mm

de Hg, obtenidode la expresión:

<1% — P,~) 273.16 13.3.31760

siendoF
0 la velocidadde flujo del gasportador(mUmin) a la salida de la columna,

medidaala presióndesalida y a latemperaturaambienteT, y P~ lapresiónde vapor

del aguaatemperaturaambienteT5. El término~ - P~)/760corrigeel efectode la

presiónde vapor de aguadel flujómetro.

tR

tM 1 tN

Sustancio
.2) no retenidoeJ

—1~

Soluto

Tiempo

Figura 3.3.3. - Representacióngrófica de un croníatograma.



CROMATOGRAFSA DEGASES INVERSA 23a

Asimismo se ha detectadounadependenciadel volumen de retencióncon otras

magnitudes.RecientementeMunk y col. han analizadola dependenciadel volumende

retenciónconla magnitudde muestrainyectada(10), estudiaronlos efectosproducidos

por el soportesobreel volumende retención(11) asícomoprofundizaronen el estudio

de los fenómenosdedifusión quetienenlugar en el interior dela columna(12)que

conducena ensanchamientode los picos que aparecenen el cromatograma(figura

3.3.3).

Del mismo modoChengy Bonner (13,14) y posteriormenteDesphandey col.

(15) estudiaronla dependenciadel volumende retencióncon el flujo de gasportador

para el polióxido de etileno, observandoque mientrasa temperaturassuperioresal

punto de fusión (Tm) el volumen de retención es independientedel flujo, a

temperaturasinferiores si existeuna fuerte dependencia.El comportamientogeneraldel

volumen deretenciónfrenteal flujo a la temperaturaT semuestraen la figura 3.3.4.

O’

III 1

Figura 3.3.4.- Comportamientodel volumende retenciónfrentealflujo.
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En ellaseobservantresregionesde flujo. En la región 1 el volumende retención

es independientedel flujo (es detectablepara F > 70 mí/mm). La región III se

caracteriza por una dependenciacasi lineal de Vg con el flujo, mientrasque en la

región II Vg dependefuertementede los factorescinéticosy su posición dependedel

solutoutilizado y de la temperaturade la columna.

Todolo anteriorindicalanecesidadde trabajaren condicionesdondeel volumen

de retención,o bien seaindependientede magnitudescomoel flujo o el volumen de

muestrainyectadao bien existauna relaciónde tipo lineal quenos permita realizar

extrapolacionesreales.

La ecuaciónfundamentalquerelacionala cromatografíadegasesconparámetros

esencialmentetermodinámicoses:

— 273.2.6 R /3.3.4/Vg
0 y P,~ M

2

dondeP<
0 esla presiónde vapordelsoluto puroa la temperaturade trabajo, M

2 es el

pesomolecularde la fase estacionariay y~ esel coeficientede actividadadilución

infinita. Paraqueseverifiqueéstaecuaciónha de sercumplirsequeel solutoen la fase

devaporsecomportecomo un gasideal; noobstanteen lascondicionesde trabajoésta

condición no se cumplehaciéndosenecesariointroducir correccionesque tenganen

cuentala no idealidaddel gas.Teniendoesto encuentael coeficientede actividada

dilución infinita vendríadefinidopor:
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lnyr = 2.n( 273.lCR> — P
1

0(B
11 — y1> /3.3.5/

P~VgóM2 RT

dondeB11 esel segundocoeficientedel vinal del soluto y V< esel volumenmolardel

soluto enestadolíquido. Ahora bien, la ecuación13.3.51 suponeuna dificultad clara

pues requierela necesidadde definir el peso moleculardel polímero,cantidadque

puedeserdifícil de especificarsobre todo si se trabajacon polimeros polidispersos.

Ademásesinaceptablequeel logaritmoneperianodel coeficientede actividadaumente

conel pesomoleculardel polímero,puescuandoM2 —~ c~, en el límite lny1~ -“ - Co.

Una funciónde referenciamásadecuadaserála fracción enpeso,transformándosela

ecuaciónanterioren:

a 273 2.6R — Y1> /3.3.6/
1n<—~jí = ln( — ____________

P~Vg~M2 RT

La expresiónbásicade la teoría de Flory-Hugginsrelacionael potencialquímico

con la concentraciónsegúnla ecuación(16):

— ~ = RT ~ + (2. — i)~~ + X12~]

siendo~ y ~2 las fraccionesen volumende soluto y polímerorespectivamente,Xr

el parámetrotermodinámicadeinteracciónpolímero-solutoy x el númerode segmentos
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o porcionesde cadenacadauno de ellos con el mismo volumen quela moléculade

soluto,y dado que:

/3.3.8/
- = RT ma1

la expresiónanteriorquedaríadela forma:

2.ma1 = 1n~1 + (2. — —><jí~ + X12<e~
x

que utilizando nuevamentefracciones

teniendo en cuenta ademásque:

enpesocomovariabledeconcentración(17), y

e, w1v1 /3.3.101
(w1v1 + w2v2)

donde y1 y y2 son los volúmenes

respectivamente,y que:

específicosdel soluto y de la fase polimérica

/3.3.11/
-~ =
y y

donde M2 es ej peso molecularpromediodel polímeroy V1 el volumen molar del
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componente1, haciendoque ~ -. 1 (dilución infinita) seobtiene:

a V — y /3.3.12/
= mt-íÁ---~-> — 1 +

M
2v2 ~2

expresiónquerelacionael coeficientede actividadadilución infinita conel parámetro

termodinámico de interacción X~2. Combinando ésta ecuación con la ecuación

cromatográfica/3.3.6/se obtiene:

= 2.n( 273.2.6Ev2 ____1 — (2. — 1 —M2v2

— y,) /3.3.13/

RT

ahorabienel términodelpesomoleculardel la fasepoliméricaesdepocaimportancia,

(V1 / M2 y,) -~ O parapolímerosde alto pesomolecular,pudiendogeneralizarsea la

expresión:

= ifl( 273 .2.6Rv2~ — 2. P1
0(B,

1 — Y1) /3.3.14/
~‘12 vg RT

Parael casodefasesestacionariascompuestaspormezclasde dospolímeros,la

:eoríade Florv-Hugginsparaun sistemacompuestode tres componentesvendrádado

para ~t -. O (dilución infinita) por:
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a - + (1— +

(3. ><~5

+ + X
134a3 + ..fr X23~2~3j /3.3.15!

r2

donde esel parámetrode interaccióndeFlory-Hugginsy r1 el númerode segmentos

del componentei.

Cuandoloscomponentes2 y 3 sonpolímeros,X~ aumentacon el volumen molar

V~, haciéndoseconvenientela introduccióndel cociente:

Y

dondeau dependeúnicamentede la naturalezade i y j, independientementede la

longitud de la cadena.

La expresióncromatográficaparaun sistemacompuestoporunafaseestacionaria

mezclade dospolímerosfuedesarrolladaporDesphandey col. (5). Experimentalmente

la retención de un soluto volátil (1) en unafase estacionariaconteniendouna mezcla

de componentes(2 - 3), secomparócon la retenciónsobre los componentespuros2

y 3, llegándosea proponeruna ecuacióndel tipo:

a, _ 273.2.6R — Y1) /3.3.17/
— ILn( ) — ____________

P1Ovgow. RT

úonde N. es el númerode moles del componente(1) disuelto en la faseestacionaria
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compuestopor la mezclade los dos polímerosy WL esel pesode la faseestacionaria.

Combinandola ecuación/3.3.15/ con la /3.3.17/expresadaen términos de

fracciónen volumen se llega a la expresión:

= ini ¿.fJ..A.DA~W
2V2 W3V3) > — — — (2. — -K~.y 2

- y /3.3.18/
RT 2 ~ 4~24>3J

dondeX~2 y X<.~ sedeterminaronapartir de las fasesestacionariaspuras.

En el presenteapartadose aplica la cromatografíade gasesinversa parala

evaluacióndel parámetrode interacción polímero-polímeroX23 para los sistemas

PVFI/PMMA y PVF2/PSadiferentesconcentraciones.El estudiorequiereen unaetapa

inicial el cáiculodel parámetrode interaccióntermodinámicopolímero-solutoX~2 Para

cadauno de los polímerospor separado.
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3.3.2.-PARTE EXPERIMENTAL

La sepiolita utilizada en los capítulos anteriores,tipo Pansil, hubo de ser

sustituidapor otraantela imposibilidaddeobtenercolumnasde rellenocon partículas

de tamañotanpequeño(3-5 ~mde diámetro).Paraello seeligió lasepiolita5L60, con

un tamañode partículacomprendidoentre200 y 250 ~emde diámetro.Estasepiolita

fueen primerlugartratadaconH102paraeliminarcualquiertrazademateriaorgánica,

y acontinuaciónselavóconmetanol,acetonay aguadestilada;posteriormentesesecó

avacío durante12 horasa 80
0C, tamizándose,a continuación,a fin derecogerla

fracción de 200-250j.¿m de diámetro.

Los polímerosempleados(polifluoruro devinilideno, polimetacrilatode metilo

y poliestireno)fueronlos mismosque los descritosen los capítulosanteriores.

Como solutosse emplearonsustanciastanto apolares(n-alcanosC
6 - C8) como

polares(diclorometanoy furano), todoslos disolventesfueron de calidadreactivoy

fueron utilizadossin purificaciónprevia.

3.3.2.2.-TECNICA ANALíTICA

Se utilizó un cromatógrafode gasesPerkin-Elmer3920Bprovistode un detector

de ionización de llama, en seriecon un integradorSpectraPhysicsconectadoa un

ordenadorDaraalmacenamientoy tratamientode los cromatogramas.
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3 3.2.3.-COLUMNAS

Se emplearon columnas de acero inoxidablede 50 cm de longitud y 118” de

diámetro externo.

La sepiolitaserecubrea partir de disolucionesdel polímeroo de susmezclasen

N,N-dimetilformamida.La sepiolitaseañadiósobre ladisolución del polímeroen un

rotavapor,dejándoloestara fin de alcanzarel equilibrio de adsorción.Posteriormente

se eliminóel disolventeavacio, secándoseen un desecadoravacíoa la temperatura

de 80 0C.

Para el caso de las mezclas PVF
2/PMMA y PVF1/PS se estudiaron

composicionesrelativas del 70/30y 30/70 en peso.El porcentajede recubrimientofue

de aproximadamente un 10%, calculándosela cantidad real del polímero o mezclas

adsorbidasmediantetermogravimetríaempleándoseparaellounatermobalanzaMettler

TA3000.

3.3.2.4.-PROCEDIMIENTO OPERATIVO

La temperaturade trabajo fue de 160
0C medidacon un termoparcon una

precisión de ±0.1 0C. Como gasportadorse utilizó nitrógeno. Los flujos (15-30

mí/mm) semidieron a lasalidadelacolumnapor mediode un flujómetro de pompa

de jabón, saturándoseel gasportadorde humedadantesde pasarporel flujómetro de

pompa de jabón, saturándoseel gas portador de humedadantes de pasar por el

fiujómetro. Parala inyección se utilizó unajeringa Hamilton de 10 ~ empleandola

tecnícade inyecciónen vacio siendola cantidadinyectadainferior a 0. 1 ~.¿l.
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Los tiemposde retenciónsemidieronsobreel máximodelpico conunaprecisión

de ±0.01 mm. Como sustanciano retenidaparael cálculo del tiempo muerto se

empleóaire.

Las presionesde entrada y salida de la columna se midieron con un manómetro

digital con unaprecisiónde ±0.01 bar.
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3.3.3.-RESULTADOS Y DISCUSION

Comosehacomentadoanteriormenteen las consideracionesteóricas,una de las

característicasquehan de cumplir los soportescromatográficosesdeserhomogéneos

e inertes,si bien ésta condición no secumple estrictamente en la realidad con los

soportescomúnmenteempleados.

En nuestrotrabajodisponemosde sepiolitacomosoporte,quecomosesabeposee

hidroxilossuperficialesy otroselementoscapacesde interaccionarespecíficamentecon

el polímeroo mezclade ellos que la recubre. Estafue la razónde queparalelamente

a la realización de este trabajo se llevasecabo un estudio en ordena caracterizar

superficialmentela sepiolita(18).

En la tabla 3.3.1 se muestrana modo de ejemplolos valores del volumen de

retención específicoobtenidos a 160 0C con los diferentessolutospolaresy apolares

empleado,afin de compararlosposteriormenteconlosdelassepiolitasrecubiertas.Del

análisis de los resultadosseobservaquela sepiolitaposeeun carácterácido (KA/KD

= 2.8) comoerade esperarpor la presenciade los grupossilanoles superficiales.

Sistemapolímero-soluto

Los volúmenesde retenciónespecíficoVg0 secalcularona 160 <‘C adiferentes

valoresdel flujo, comprendidosen el intervalode 15-30mí/mm, realizándosevarias

inyeccionesen cadacasoafin detomarvaloresmediosrepresentativos.

En lascondicionesde inyección envacio empleadas,seobservóque el volumen

de retenciónera función de la cantidadde muestrainyectada.A fin de eliminaresta
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variableserepresentógráficamenteel valordel volumende retenciónespecificofrente

al áreadel pico,como magnituddirectamenterelacionadacon la cantidadde muestra

inyectada(figura 3.3.5).Se observóen todos los casosunarelaciónlineal, tomándose

comovalor delvolumende retenciónespecíficoeldelaordenadaen elorigen(cantidad

de muestrainyectadacero).

Asimismo se observó unadependencialineal entreel volumende retención

específicoy el flujo delgasportadorenel intervalodeflujo estudiado(figura 3.3.6).

Igualmentequeenelcasoanteriorsetomó elvalordelvolumenderetenciónespecífico

extrapoladoa flujo ceropara su utilizaciónen el cálculo posteriorde los parámetros

termodinámicos deinteracción.

En la tabla3.3.11se muestranlosvaloresobtenidosparaelvolumende retención

específicode los diferentessolutosempleadospara los tres polímerospuros, PVF2,

PMMA y PS soportadossobre sepiolita. Se observaquepara el casodel PVF2 el

volumen de retenciónespecíficoaumentaal aumentarel númerode carbonosdel n-

alcano,parael casode los solutospolaresempleadosseobtienenvaloressemejantes.

Para el casodel PMMA los volúmenesde retenciónespecífico aumentan

considerablementedevalor, alcanzandovaloressuperioresincluso a losobtenidospara

la sepiolitano recubierta.

El PS presentavalores ligeramentesuperioresa los obtenidospara el PVF2,

exceptoparael casodel furano (Vg
0 — 1.09cm3lg).
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Tabla 3.3.!.- Valoresde Vg
0de la sepiolitapara cada soluto.

SOLUTO

HEXANO

HEPTANO
1Nr~r A >ar’i

DICLOROMETANO

FURANO

(cm /g)

161.45

464.50

1627;60

58.00

46.10

Tabla 3.3.11.- Valoresdel Vg0 de los homopolímerospara cada soluto
reseñado.

SOLUTOS

PVF
2

Vg
0 (cm3/g)

PMMA PS

HEXANO 13.22 439.21 29.93

HEPTANO 25.29 4354.34 101.60

OCTANO 26.00 --- 248.66

DICLOROMETANO 19.84 413.38 37.21

FURANO 19.18 153.83 1.09
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La grandisminuciónquepresentael valordel volumenderetenciónparael caso

delassepiolitasrecubiertasconPVF2o PS respectoa la sepiolitasin cubrir puedeser

explicada comoresultadode la disminuciónen el valor de la superficieespecífica

capazde interaccionarconel soluto. Los altos valoresobtenidospara el casodelas

sepiolitarecubiertaconPMMA puedendeberseaunaumentoenla superficieespecífica

por tratarsede un polímeroporoso,o bien comoresultadodela distribuciónirregular

del polímeroen lasuperficiedel soporte.

A partir de estosvalores de Vg
0 se calcularon los parámetrosde interacción

termodinámicopolímero-solutoX~
2apartir de la ecuación/3.3.14/;para polímerosde

alto pesomoleculary a dilución infinita el segundotérminode dicha ecuación(1 -

(V1/V2)) seaproximaa uno. La presióndevaporde soluto puro a la temperaturade

trabajo, P1
0, secalculósegúnla ecuacióndeAntoine:

logP
1

0 = A — B /3.3.19/t+c

dondet esla temperatura(<‘C) y A,B y C sonconstantestomadasde fuentesstandard

(19). V
1 es el volumen molardel soluto y fue obtenidoapartir de los valoresde la

densidada distintas temperaturas(20), incluyendocompilacionesdeOrwoll y Flory

(21) y tablas críticasinternacionales(22), B11 es el segundocoeficiente del virial

(23,24).

En la tabla 3.3.111 se muestranlos valorescalculadosde los parámetrosde

interacciónpolímero-solutoX12. Se observaque para el casodelPVF2 el parámetro

de interacciónes siemprenegativo,alcanzandolos mayoresvaloresen valor absoluto
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parael casode los solutospolares.El valor del parámetropara los n-alcanospresenta

un máximode solubilidad parael octano,disminuyendoésteal disminuir la cadena

carbonada.

Los valoresdelparámetroX~2parael casodel PS son ligeramentesuperiores(en

valor absoluto)a los calculadosparael PVF2, salvoparael casodel furano, si bien

paralos n-alcanosla solubilidaden estecasoaumentalinealmenteconla longitud de

la cadenacarbonada.

Parael casodel PMMA se observanvaloressuperioresa los obtenidosparalos

otros dospolímerosobjetodeestudio,la explicaciónde los resultadosseríaanálogaa

la realizadaparalos volúmenesde retención.

Sistemapolímero-polímero-soluto

Enla tabla3.3.1Vsemuestranlos valoresde los volúmenesde retenciónparael

casodelas fasesestacionariasmixtas, constituidaspor la mezcla de dos polímeros

PVF2/PMMA y PVF2/PS respectivamentea las composicionesanalizadas(70/30 y

30/70 enpeso).

Seobservaparael casodel sistemaPVF2¡PMMA quelosvolúmenesde retención

aumentanen cada casoal aumentarla concentración de PMMA indicativo de una

mayorsolubilidad.Parael casodel sistemaPVF2IPSel comportamientoesel opuesto,

disminuyendola solubilidad amedidaqueaumentala concentraciónde PS. Se observa

unosvaloressuperiores parala mezcla PVF2/PS(70/30) que los encontradospara

el casodela sepiolitarecubiertade PVF2.
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Tabla 3.3.11!.- Valoresdelparámetrode interacciónpol(mero-solutoX
12

para los pol(merosy solutosreseñados.

SOLUTO

PVF2

X12

PMMA PS

HEXANO -1.396 -4.485 -1.709

HEPTANO -1.463 -6.197 -2.349

OCTANO -0.932 --- -2.686

DICLOROMETILENO -1.822 -4.451 -1.947

FURANO -2.702 -4.370 0.671

Tabla 3.3.1V.- Valoresde Vg
0para lasmezclasPVF,/PMMAy PVF

2/PS
a los solutosreseñados.

SOLUTO

Vg (cm
3/g)

PVF
2/PMMA (%wt) PVF2/PS(%wt)

70/30 30/70 70130 30170

HEXANO 19.77 21.15 26.843 14.490

HEPTANO 22.20 24.44 50.590 11.153

OCTANO 70.30 72.27 80.531 24.033

DICLOROMETILENO 21.49 24.61 11.308 4.082

FURANO 16.15 22.00 28.689 32.051
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En la tabla3.3.Vsemuestranlos valorescalculadosdel parámetrotermodinámico

deinteracciónXt(23) calculadosapartir de la ecuación/3.3.18!.

Se observaqueen el casodelsistemaPVF2/PMMA el parámetrode interacción

se aproximaa cero (mayorsolubilidad) a medidaque aumentala concentraciónde

PMMA en la mezcla; en el caso de los solutos polaresse obtienenvalores del

parámetrode interacciónmayoresquecero.Parael sistemaPVF2IPSel parámetrode

interacción~ esnegativoparael casodelos n-alcanos,presentandoel mayorvalor

absolutoen el casode la mezclacon menorporcentajedePS.

A partir de los valoresdel parámetrode interacciónX)(~) de la tabla 3.3.V se

calculóel parámetrode interacciónpolímero-polímeroX~ - paracadacomposiciónde

la mezcla,de acuerdoconla expresión:

13.3.20/
= X22.~2 + X,34¡3 — X~34e~3

En la tabla 3.3.VI se compendian los valores obtenidos de X23’ a la temperatura

de trabajo. Tantoelparámetrode interacciónsoluto-mezclaXt(23) comoel parámetro

de interacciónpolímero-polímeroX23~ dependende la naturalezadel disolvente.

Con vistasaeliminaréstadependenciasecalculóla mediaaritméticade loscinco

disolventesparacadamezcla,representándosedichovalor en lasfiguras3.3.7y 3.3.8;

observándosequepara el sistemaPVF2/PMMA el valor del parámetrode interacción

es siemprenegativo,presentandocompatibilidaden el rangode concentraCiOnes

estudiado,aumentandoel valor absoluto al aumentarel contenido de PMMA en la

nezcla como resultado de la disminución en la cristalinidad del PVF2 como
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consecuenciadelefectodiluyente del PMMA.

El casocontrario seobservaen el sistemaPVF2/PS,dondelos valoresde X2<

sonpositivos, indicativosdela escasacompatibilidaddelsistema.Segúnlos resultados

obtenidosel sistematenderáa alcanzarciertosnivelesdecompatibilidad(X~ - < 0)

cuandolamezclaposeeuna concentraciónrelativadePS mayordel85%.

Como resumen general de este apartadose puede afirmar queel sistema

PVF2/PMMA escompatibleen todo el rango de concentraciones,mientrasque en el

caso del sistema PVF2/PS la compatibilidad puede alcanzarseen determinadas

condiciones. La gran dispersión de valores de Xza - obtenidos para el sistema

PVF,/PMMApuedeatribuirsea lasinteraccionespolimero-sepiolitay mezcía-sepiolita

y en el casodel valor del parámetrode interacciónpolímero-solutoparael sistema

polimetacrilatodemetilo/sepiolitaporun irregular recubrimientodelsoporte.
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Tabla 3.3. V. - Valores del parámetro termodinámico de interacción

X
1<.,3> para las mezcla PVF.,/PMMA y PVF,/PS a los

solutos reseñados.

Xj(23)

SOLUTO PVF2/PMMA (%wt) PVF2/PS(%wt)

70/30 30/70 70/30 30/70

HEXANO -2.924 -2.110 -2.655 -2.559

HEPTANO -2.977 -1.871 -2.189 -2.122

OCTANO -2.920 -1.476 -2.784 -2.648

DICLOROMETILENO -2.080 0.850 -2.759 -2.731

FURANO -3.925 10.797 -3.387 -3.532

Tabla3.3. VI. - Valoresdelparámetrotermodinámicade interacciónX,3
para las mezclaPVF,/PMMAy PVF2/PSa los solutos
reseñados.

X2.3.

SOLUTO PVF2/PMMA (%wt) PVF2/PS(%wt)

70/30 30/70 70/30 30/70

HEXANO 0.189 -2.985 5.764 2.187

HEPTANO -4.756 -9.283 4.729 -0.458

OCTANO --- --- 5.201 -1.994

DICLOROMETILENO -0.403 -2.765 0.850 -4•9S5

FURANO 0.124 0.879 10.797 12.830
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—2

-4

100 e/o PVF2
O % PMMA

F¿gura 3.3.7.- Repre.3entacióngrdfica del paró.níetro de ¿n¡eracción
polímero-polímeroX23 - respectoa la composición de la
mezclasegtinla mediade los solutos.
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Figura 3.3.8.- Representacióngrúfica del parámetro de interacción
polfmero-poltmeroX,3- respectoa la composiciónde la
mezclasegúnla inedia de los solutos.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES



En baseal proyecto ‘OBTENCION Y CARACTERIZACIONDE MEZCLAS

POLIMERICAS PIRO-PIEZOELECTPJCAS”subvencionadoporel PlanNacionalde

InvestigaciónCientíficay DesarrolloTecnológico(númerodereferenciaMAT88-0192)

se ha llevado a cabo el presente trabajo de Tesis titulada “ALEACIONES

POLIMERICAS SEMICRISTALINAS INMISCIBLES. COMPATIBILIZACION A

TRAVES DE SEPIOLITA”, del cual se puedenextraerlas siguientes conclusiones

generales:

- Sehanobtenidomezclasy/o compositesde los sistemas:polifluoruro

devinilideno/polimetacrilatode metilo/sepiolitay depolifluoruro de

vinilideno/poliestireno/sepiolitacon diferentesproporcionesde los

componentesatravésdel mezcladofísicoen un reómetrode par de

torsión tipo Brabender.
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2.- Seestudióla microestructurade todaslasmuestrasobtenidasatravés

de la espectroscopiamecanodinámica.A panirde dicho estudio se

deduce que la sepiolita y el poliestireno ejercen un efecto poco

pronunciado sobre las transiciones térmicas, sin embargo el

polimetacrilatode metilo afectaapreciablementetantola transicióna

comola~ delPVF2. La transiciónasociadaconla fase cristalinadel

PVF2 (a)disminuyea medidaqueaumentael contenidodePMMA,

fruto de ladesapariciónodestrucciónde lacristalinidad,mientrasque

la transiciónasociadacon la temperaturade transición vitrea (~)

aumentacuandoaumentael PMMA en la mezcla,siendoestouna

consecuenciadelcaráctercompatibledel sistema.

La sepiolita afecta a las transiciones térmicas del PVF2, PMMA

o PS contenidosen los sistemas compatibles PVF2/PMMA o

incompatiblesPVF2/PSde una forma similar a comolo hacesobre

loshomopolimeroscorrespondientes.

3.- Se estudió el efectoqueejercenlos diferentescomponentesde las

muestrasen la fusión y en la cristalización no isotermadel PVF2

contenidoen lasdiferentesmuestras.A travésde dicho estudio se

deduce que la sepiolita no afecta la compatibilidad del sistema

PVF2/PMiMA (siguesiendocompatible)ni la incompatibilidad del

sistemaPVF2/PSal menosa bajoscontenidosde carga.A elevados

contenidosseapreciaunaligera disminucióndel puntodefusión que

seinterpretacomounacompatibilizaciónincipiente.



CONCLuSiONES 66

El pol:estireno no afecta el punto de fusión del PVF,, la

sepiolita ligeramentey el PMMA fuertemente;lo mismoocurrecon

la temperaturade cristalizacióndinámico.

4.- El estudio cinético decristalizaciónisotermabien de PVF2 puro o

biencontenidosenlos diferentessistemashomogéneosoheterogéneos

nospermiteevaluarel efectode los componentesquelo acompañaron

en sus mezclas o compositesen la geometríade crecimiento del

cristal o en su velocidad de crecimiento.Del estudio realizadose

puede deducirque:

- La cinética de cristalización isoterma del PVF2, de sus

mezclas(con PMMA y PS) y composites(con sepiolita)

obedecenla ley de Avrami, habidacuentaquela cinéticade

todas las familias representadasen las coordenadas

correspondientesdan lugar a rectas,independientementede

la temperaturadecristalizaciónaquesereduce.

- La sepiolita incrementala velocidad de cristalización del

PVF2 puroamedidaqueaumentasuconcentración,aumento

que estárelacionadocon el efectonucleanteque ejerce la

sepiolitaen la cristalizacióndelPVF2. Cuandoel PVF2 está

mezcladoconPMMA o PS los fenómenossoncontrarios, así

mientrasel PMMA disminuyela velocidad decristalización
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de PVF, debido al carácterdiluyente de PMMA, el PS lo

aumenta.

- La geometríade crecimientodel PVF2 en su cristalización

isoterma a cualquier temperatura es prácticamente

independientedelcontenidode PMMA, PS o sepiolitadesus

mezclas.

5.- El carácternucleanteo inhibidor de la sepiolita en la cristalización

isotermadelPVF2 puroode susmezclascompatiblesconPMMA se

ponedemanifiestoenel estudio de densidad de nucleación llevado a

cabo a partir de la velocidad de crecimiento esferulítico de los

diferentessistemasenausenciay en presenciade sepiolita.De este

estudiosedesprendequela sepiolitaactúacomoagentenucleanteen

la cristalización isoterma del PVF2 puro o de sus mezclas

incompatiblesconPSy comoagenteinhibidorde la cristalizacióndel

PVF2 cuando se encuentrapresente en el sistema compatible

PVF2/PMMA concontenidosinferioresal 50% del PMMA.

6.- El efectocompatibilizantedelasepiolitafrenteal sistemacompatible

o incompatiblePVF2/PSlo hemosanalizadoen base

al criterio general de temperaturade transición vitrea. Según las

transiciones vítreas determinadas a través de espectroscopia

mecanodinámicael sistemaPVF2/PMMA esun sistemaparcialmente
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miscible la sepiolita y el sistemaPVF2/PSes un sistematotalmente

incompatible y la sepiolita no modifica dichas situaciones

independientementedel contenido de sepiolita. Sin embargo,las

mismasmuestrasanalizadaspor calorimetríadiferencial debarrido

cambiantotalmenteel panorama;según estosanálisis térmicos el

sistemaPVF2/PMMA es totalmentemiscible en todo el rango de

composicionesy la sepiolita no modifica dicha compatibilidad;sin

embargo,el sistemaPVF2LPS es inmiscible en todo el rango de

composicionesexcepto cuando contiene elevados porcentajesde

sepiolita;en estasituaciónpareceexistir unaligera compatibilización.

7.- El parámetrode interacciónde Flory-Huggins,determinadoa partir

de la depresiónquesufreel puntode fusión del PVF2 contenidoen

los sistemasconPMMA o PS, nospermitededucirque:

- El sistemaPVF2/PMMA esunsistematotalmentecompatible

en todo el rangodecomposicionesde mezclay la sepiolita

no modificasu compatibilidad.

- El sistema PVF2/PSes incompatibleen todo el rangode

composicionesde mezclacuandola sepiolitanoseencuentra

presente;cuandola sepiolita si se encuentrapresente,el

sistemase hacecompatiblesi el contenido de sepiolita es

superioraun 10% en peso.
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Estos hechoshan sido confirmadosmedianteel análisis por

microscopiaelectrónicade barridorealizadocontodaslas muestras.

8.- Elparámetrodeinteracciónde Flory-Hugginsdeterminadoapartir de

lacromatografíade gasesinversaparalos sistemasPVF2/PMMA y

PVF2/PSsoportadosen sepiolita,confirmalasmismassuposiciones

extraidasde la interpretacióndelparámetrode interaccióndeFlory-

Hugginsdeducidode la depresióndel punto de fusión, esto es, el

sistemaPVF2/PMMA escompatibley el sistemaPVF2/ lo escuando

contienesepiolita.
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