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RESUMEN

En estetrabgo seharedizado € estudio del comportamiento de cristalizacion apartir del fundido,
en condiciones isotermas, de una serie ¢k polipropilenos isotécticos de reologia controlada, PP1RC,
obtenidos a partir de un polipropileno isotéctico obtenido via reactor con catdizador Ziegler-Natta, PP1,
mediante degradacion en disolucion en presencia de perdxido. Los polipropilenos PP1IRC presentan, d
contrario que los polipropilenos de reactor, una evolucion del modo de nucleacion y crecimiento con la
temperaturade cristdizacion. Suveocidad globd decrigtdizacion, andizadaen d interva o detemperaturas
correspondiente a Régimen 111 es también mayor, mostrando la existencia de un maximo en funcién del
peso molecular y lapolidispersdad. El andisisdd coeficiente de temperatura de la crigtdizacion isoterma
condujo hasta valores de la energia libre interfacia basd del orden de un 17% inferior que €
correspondiented  polipropileno precursor PP1y también a de otros polipropilenos ZN de and ogo peso
molecular y superior polidispersdad, como consecuenciade lamodificacion delainterfase cristdinapor la

ausencia de las poblaciones de especies moleculares de mayor longitud.

Palabras clave: Polipropileno, Reologia Controlada, Cristdizacion isoterma, Coeficiente de
temperatura, Fusion.
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INTRODUCCION

El comportamiento de crigtaizacion desde @ fundido del polipropileno isotactico en su forma
estable monoclinica ha sdo ampliamente estudiada y descrita en la literatura, tanto en condiciones
dinamicas como isotermas. Su estado sdlido semicrigtdino se ha analizado tanto en fracciones de peso
molecular como en funcidn de la tacticidad, bgjo lainfluencia de adtivos'y cargas, en mezclas con otros
componentesy en funcion de las condiciones de procesado (1).

Como es sabido, d disefio de su estructuray peso molecular, asi como d conocimiento de su
comportamiento reolégico y su etado solido semicrigtaino condituyen la base determinante de las
caracterigticas de gplicacion del materia. Algunas fundamentaes como e moldeo por inyeccion de piezas
con paredes delgadas, € recubrimiento de superficieso d hilado defibras( 2 ) estén restringidasen € caso
de los polipropilenos comerciales obtenidos con  catdizadores tipo Ziegler-Natta, debido a la dta
viscosdad en d fundido y limites de dasticidad impuestos por pesos moleculares dtosy ditribuciones de
pesos molecular anchas. Por otro lado, los polipropilenos generados con catalizadores metal océnicos
presentan isotacticidad constante, una distribucion mas estrecha, pero una concentracion de defectos de
cadenasuperior aladelos polipropilenos ZN, queles confieren un comportamiento reol6gico en e fundido
y unas caracterigticas de estado solido diferentes y, por lo tanto, caracteristicas de aplicacion también
digtintas (3-5).

La obtencion de polipropilenos con baja concentracion de defectos y una distribucion de pesos
moleculares relativamente estrecha ha sdo viable mediante procesos de degradacion utilizando
polipropilenos de reactor generados con catdizadores ZN, dando lugar a desarrollo delos polipropilenos
dereologiacontrolada, PPRC (6). Lainformacion fundamenta sobre estetipo de PPRC esta especid mente
dirigidad conocimiento del comportamiento reoldgico en d fundido (2, 7-9), mientras que otros aspectos
directamente relacionados con su estado sdlido son todavia muy discutidos (10-12), especidmente en
relacion a su comparacion con € comportamiento de polipropilenos generados via reactor (13-17).

En trabgjos anteriores se ha descrito € proceso de degradacion de polipropileno isotactico, en
disolucién, en presencia de perdxido (18, 19), asi como € andiss de la crigdizacion en condiciones

dindmicasy pogterior fusion de unaserie de PPRC obtenidos bgjo las condiciones mencionadas (20) y con
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el fin de profundizar en & conocimiento del estado solido semicrigtaino de este tipo de polipropilenos, en

este trabgjo se describe @ andisis de su cristalizacion bgjo condiciones isotermas.

PARTE EXPERIMENTAL
El estudio se haredlizado sobre tres polipropilenos homopolimeros isotacticos, PP1, PP2y PP3,
suministrados por la Compafiia Repsol- Y PF, con niveles de isotacticidad del 93%, y sobre una serie de
polipropilenos obtenidos a partir de PP1 mediante reaccion de degradaci on en disolucidn en presenciade
peréxido organico, serie PP1RC, Tabla 1, donde los digitos representan |os tiempos de reaccion con €
peréxido. Se incluyen los vaores de peso molecular viscosmétrico, M,y la rdacion M,/M,,
caracteristicos de estos polipropilenos (20). Todas las muestras fueron aditivadas con Irganox 1010, auna

concentracién de 3.000 ppm.

Tabla 1. Peso molecular viscosmétricoy Didribucionde
peso molecular de Polipropilenos obtenidos viareactor y via
RC.

POLIMERO M, (@md)  M./M,

PP1 307.000 4,77
PP2 164.700 3,88
PP3 116.200 4,02

PP1RC5 276.270 3,33
PP1RC15 246.000 3,28
PP1RC20 200.400 3,05
PP1RC40 162.200 2,76
PP1RCG60 100.000 2,61

El estudio de la crigtdizacion en condiciones isotérmicas de las muediras se redlizo en un
calorimetro diferencia debarrido Perkin Elmer DSC 7/7700/UNIX. Parasu cdibracion seutilizaron indio
(Tm=156,6 °C, DHm = 28,45 J.g%) y cinc (T = 419,47 °C, DHyy, = 108,37 J.g%). Se utilizaron pesosde
muestrade orden de 10 mg en formade polvo fino, cipsulasde duminio y amésferainerte de nitrogeno a
un caudal de 25 mL .min™.

El ciclo térmico aplicado en condicionesisotermas consistio en un ca entamiento hasta2109C, con

un tiempo de residencia a esta temperatura de 10 minutos. Las muestras fueron enfriadas a continuacion,
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con unavel ocidad de 64 °C.min™ hastacadaunade | astemperaturas de cristalizacion, T, predeterminadas,
registréndoselaexotermaen funcidn dd tiempo hastaque se consider6 condluidalacrigtdizacion. El criterio
adoptado fué & de unavariacion en lalinea base inferior a10° w. Después del proceso de crigtalizacion
isotérmica, seredlizo @ caentamiento subsiguiente hasta 210 °C a una velocidad de 10 °C.min.

El nivel detransformacion crigainaacadatemperaturade cristaizacion, se determind mediantela
integracion parcid mediante un programa de cinéticaintegrado en € caorimetro PE DSC7/7700, unavez
edablecidalalineabase, entred 5y d 99% de la exoterma de crigtaizacion previamente ddimitadala
integracion de las exotermas de cristaizacion isoterma permitié la determinacion del vaor del tiempo
necesario paraacanzar un i % de transformacion crigtding, t; , a cada temperatura de cristaizacion.

Latemperaturadefusion, T, fué consderadacomo lacorrespondiente a maximo delaendoterma
de fusidn, obtenida en d barrido de cdentamiento. En € andliss de crigdizacion, se digié como
temperatura de cristalizacion, T, la correspondiente a minimo de la exoterma obtenida en € proceso de
enfriamiento. La entalpia aparente de la transicion, DHy,, Se determinG como € area bgjo la curva de
tranformacion, tomando loslimitesinferior y superior en las desviaciones correspondientesalalineabase.
Laconversion correspondiente de los val ores aparentes de ental pia, tanto en los procesos de fusion como

de crigalizacion, hasta valores de nivel crigdinidad, (1 - 1), se redizo utilizando la ecuacion:

(1 - | ) =100 (DHap /DH]_O()) ﬂ.

donde DHio = 137,9 J.g*, eslaentapia de fusion correspondiente a PP100% cristalino (21).

RESULTADOSY DISCUSION

Cinética de la cristalizacion isotérmica

El intervalo de temperaturas de crigtdizacion en d que se ha andizado d comportamiento de
cristdizacion isoterma ddl polipropileno de reactor PP, fue de 121 a 136°C. En la Figura 1a pueden
gpreciarse dgunas de las exotermas de crigtaizacion de dicho polipropileno, obtenidas en condiciones
isotermas, a diferentes temperaturas de cristaizacion. Estas exotermas se desplazan en € gedetiemposy
su anchuraaumenta progresivamente conforme aumentalatemperaturade cristdizacion, lo queindicauna
menor velocidad de crigtalizacion a medida que disminuye d subenfriamiento del sstema. El &eabgo la
exoterma esta asoci ada directamente con € nivel de cristalinidad desarrollado en € materid acadaunade
lastemperaturas de cristalizaci on empleadas. Mediantelaintegracion parcia del areaen funcion dd tiempo

4
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seobtuvieron losvaoresdelos nivelesdetransformaciony, apartir deellos, se construyeron lasisotermas
de crigtdizacion para cada una de las temperaturas de cristdizacion, Figura 1b.

Laformasigmoida delasisotermas reflgalas caracteristicas generdes de la cristdizacion delos
polimeros. Laetapainicid correspondiente d periodo deinduccion, en € que no seobservacristaizacion,
esta directamente relacionado con @ impedimento paralaformacion de nicleos crigtainos estables. Este
periodo de induccion sereduce en d caso de subenfriamientos grandes, es decir, abgjas temperaturas de
crigtaizacion, como consecuenciade ladisminucion ddl tamafio critico del niicleo cristaino cuanto menor es
latemperaturade cristalizacion. En unasegunda etapa se produce un gran desarrollo delamasacrigainay
como cabe esperar en cristdizacion de homopolimeros, las isotermas son superponibles en € ge de

tiempos, indicando la existencia de un Unico mecanismo de crigdizacion (22).
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Figural. Exotermas(a) e lsotermas (b) de cristalizacion del polipropileno PP1a
las temperaturas de cristdizacion indicadas.
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El andidgsdelacindticade crigdizacion se haredizado utilizando los modd osdescritospor Avramii
y Goler-Sachs (22). El primero tiene en cuenta d impedimento de unos nlcleos crigtainos sobre otros,
suponiendo que éstos estan estadisticamente espaciados en lamasaatransformar, por lo que partedeellos
no podran desarrollarse, impedidos por lamasatransformada. En este caso, € proceso delacinéticadela

crigtaizacion viene descrito por la ecuacion de Avrami:

In(1- g)=kt" [2]

donde g es & grado transformacion crigtaing, k es una congtante de velocidad y n es € exponente de

Avrami que reflgae modo de nucleacion y crecimiento.
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Figura 2. Representacion de Goler-Sachsen € caso ddl polipropileno PPl a
las temperaturas de crigtdizacion indicadas.

Para nucleacion homogénea y crecimiento tridimensiond € vaor de n es 4, Sendo 3y 2 para
crecimiento bi-monodimensiond respectivamente. En €l caso de nucleacion heterogénea, bien debido aque
lavelocidad de nucleacion sigaunaley de primer orden respecto alaconstante de vel ocidad o bien porque
existan heterogeneidades en d sistema capaces de actuar como nicleos de cristdizacion, losvaoresden
estan comprendidos entre 3-4, 2-3y 1-2, paralos tipos de crecimientos antes mencionados.

Lacinética de cristdizacion descrita por Goler- Sachs supone un crecimiento libre delos cristaes
sin congderar los impedimentos de unos nlicleos sobre otros y viene expresado mediante la sencilla

ecuacion:
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1-1()=kt" [3]

donde 1 - | (t) es @ nivel de crigtdinidad desarrollado en € tiempo t. Ambas gproximaciones son
equivaentes para bgos niveles de transformacion y para niveles de cristdinidad atos, la velocidad de
crigtaizacion red suele ser menor que la predicha por ambos model os.

L arepresentacion ded modelo de Avrami paracadatemperaturade cristaizacion, end intervalo de
temperaturas de crigtaizacion andizado, permitié determinar, considerando niveles de transformacion
crigdinainferioresa 15%, unvaor del exponente de Avrami dd orden de 3, Tabla2, parad palipropileno
de reactor PP1. En d mismo sentido, la gplicacion delaaproximacion de Goler- Sachs, Figura 2, condujo
hasta valores de n también del orden de 3. A partir de estos resultados, puede considerarse que la
crigaizacion dd polipropileno PPL transcurre mediante un proceso de nucleacion mayoritariamente
homogéneay crecimiento posterior bidimensiond.

La cinética de la crigtdizacion del polipropileno isotéctico ha Sdo andizada utilizando diferentes
técnicas, habiéndose descrito valores del exponente n en un amplio intervao de temperaturas de
crigtdizacion (23-30) con resultados contradictoriosrespecto delainfluenciadelahistoriatérmicapreviaa
la crigtaizacion isotérmica sobre € vaor de dicho exponente (31,32). Enlamayoria de los casos se han
descritos valores den = 3y 4, pero también se han publicado valores dd orden de 2, justificados
mediante la existencia de cristalizacion secundaria, por crecimiento controlado por difusion de eferulitas
nucleadas esporadicamente, o en términos de modificaciones en d mecanismo de nucleacion (33).

En otros casos, en presenciade particul as solidas residentes en € fundido, se han descrito valores
entre 0,5y 1,6 (27), aunque también se han descrito valoresden entre 1,0y 1,8, atribuidos aun proceso
de crigtdizacidn con nudeacion heterogéneay crecimiento lined monodimensiond (34). Resumiendo, €
aumento en € vaor de exponente n esta relacionado con varios factores como la dsminucion dd
subenfriamiento, cambios desde nucleacion atérmica hasta nucleacion térmica, y € comienzo de procesos
de crigtalizacion secundaria

L asexotermas de crigtalizaci on correspondientes al os polipropil enos obtenidos por degradacion en
disolucion por la accion del perdxido fueron obtenidas en un intervalo de temperaturas de crigtalizacion
entre 125 y 141°C y mantienen  mismo comportamiento de reduccion de la velocidad de crigtdizacion
con d subenfriamiento yadescrito parael polipropileno precursor PP1, como puedeverseenlaFigura3, a

modo de g emplo parael caso de la muestra PP1IRC15.
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Tabla 2. Vdores de los exponentes de Avrami, n, y Goler-Sachs, ng, end intervalode
temperaturas de crigtdizacion andizado.

Tc PPl PP2 PP3 PP1RC5 PP1RC15 PP1RC40 PP1RC60

C) M N M NG M N6 M NG M N6 M N M Ig
120 33 34 - - - - - - - o A

121 3233 - - - - - - - - - - - -

122 3134 - - - - - - - - - - - -

123 30 30 - - - - - - - - o - - ¢

124 30 29 - - - - - - - - -

125 29 28 31 29 - - 40 38 41 41 41 41 40 37

126 29 2,7 29 28 2,7 21 38 35 41 39 40 40 38 35

127 29 2,7 29 2,7 27 19 36 34 40 37 39 37 36 34

128 28 26 28 26 2,7 20 35 33 38 36 41 38 35 33

129 31 2,7 28 26 26 20 34 32 36 34 39 37 35 32
130 30 28 28 25 26 20 34 31 35 33 38 36 34 32
131 30 28 2,7 25 26 20 33 31 34 32 38 36 34 32

132 30 28 30 28 26 20 34 31 34 31 37 35 34 32

133 30 28 30 28 2519 33 30 33 31 37 34 34 32

134 31 29 30 28 2,7 21 32 30 34 32 36 34 33 31

135 31 29 32 30 32 24 32 30 31 30 35 33 35 32

136 - - 3331282132 30 33 31 36 33 33 31
37 - - 33313023 33 31 34 32 35 33 31 29
138 - - 32303124 34 32 33 31 34 32 31 29
139 - - 3333322533 32 34 31 36 33 34 32
490 - - - - - - 32 30 35 32 35 33 33 31
4 - - - - - - - - 34 32 35 29 33 32
142 - - - - - - - - - - - 31 - -
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Figura 3. Exotermas de crigtdizcion de polipropileno PPIRCI15 alas
temperaturas de crigtaizacion indicadas.

El andids de la cinética de crigtalizacion de estos PP1RC, atraves de las ecuaciones [3] v [4],
condujo avalores parael exponentede n quevarian entre 3y 4, amedidaque disminuyelatemperaturade
crigtdizacion, Tabla 2, lo que en principio podria asociarse a un cambio en € modo de nucleacion y

crecimiento crigtalino.
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Figura4. Variacion de (a) to1 Y (b) k con latemperaturade
crigtaizacion de los polipropilenos de la serie RC y del precursor PPL.

El andisis delavedocidad de crigtdizacion se efectud a niveles de bgja trandformacion cristaina, 10%, a
partir delosvaoresdet o 1. Este pardmetro esrepresentativo delavel ocidad globa del proceso paracada
una de las temperaturas de cristalizacion y en la Figura 4a puede apreciarse € carécter pronunciado del
cambio de velocidad cuanto mayor es la temperatura de cristdizacion, es decir, menor es e
subenfriamiento. Puesto quelave ocidad globa del proceso de crigtalizaci on puede considerarse como una
inversadel tiempo decrigtaizacion, esevidente e gran aumento experimentado por este parametro, parad
mismo interval o de crigtaizacion, en d caso de los poli propil enos obteni dos via degradacion con perdxido,
respecto ddl polipropileno de origen obtenido viareactor. También puede observarse como parece exigtir
unainversion de vel ocidades en laserie con € aumento del tiempo de reaccion con perdxido, esdecir, con
lareduccidn del peso molecular y de la distribucion de pesos moleculares.

El andiss de velocidad puede hacerse también a partir de la constante de velocidad globa del
proceso, k, acadatemperaturade cristaizacion, y paraello, los correspondientes valores dek pueden ser
determinados bien apartir delaordenadaen € origen delasrepresentacionesde Avrami o Goler- Sachs, 0
bien a partir dd tiempo necesario para dcanzar d 50% de transformacion cristding, to s, a partir dela
expresion (35):

K = In2 (4]
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donde n sgue siendo € vaor del exponente determinado a partir de las expresiones[2] y [3], asociado a
cada temperatura de cristdizacion. Como puede verse en laFigura 5, la constante de vel ocidad aumenta
rgpidamente, en todos los casos, a medida que lo hace @ subenfriamiento dd sstema, sSendo sempre
mayor € valor dek enlospolipropilenos PP1RC. De nuevo, sevueve aobservar d fendmeno deinversén

de laveocidad ya descrito en laFigura 4b.
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Figura5. Variacion de la congtante de velocidad k con (a) Peso mlecular
promedio viscoso y (b) Digtribucidn pesos moleculares.

Cuando s andliza la dependencia de la congtante de velocidad con € peso molecular promedio
viscoso de los polipropilenos obteni dos via degradaci on con perdxido, Figura5a, parece exigtir un maximo

en laveocidad de crigtaizacion locdizado drededor de un peso molecular viscosmétrico de 200.000
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g/mol. Cuando seandizalavariacion delacongtante de vel ocidad con ladistribucion de pesos moleculares,
Figura 5b, € maximo en la velocidad esté localizado arededor de un vaor de distribucién de 3. Por €

contrario, Pospisil y Rybnikar (14) han anaizado diferentes series de polipropilenos RC obtenidos via
extrusion, en los que manteniéndose constante lavel ocidad de crecimiento cristdino, se detectalaexistencia
de un minimo en lavelocidad globa de cristdizacion en un intervalo de indice de fluidez entre 10-50 g/10
min (en las condiciones de 230°C y 21,16 N), lo que ha sido justificado por un proceso de nucleacion
heterogénea en € que la inverson de velocidades se produce por € baance entre dos procesos

controlados por lalongitud y la polaridad macromolecular.

Comportamiento de fusion tras cristalizacién isotérmica.

Una vez transcurrido € proceso de cristdizacion en condiciones isotermas, a las diferentes
temperaturas de cristdizacion, y sin enfriamiento posterior hasta temperatura ambiente, se procedi6 d
calentamiento aunavel ocidad de 10°C.min™ delas diferentes muestras de polipropileno, con e objetivo de
determinar tanto la temperatura como la entalpia asociadas a la trangcion de fase crigta-fundido. El
comportamiento de fusion de los polipropilencs de Reol ogia controlada puede verse, amodo de gemplo
en laFigura 6, parae caso de las muestras PP1IRC5 y PP1IRC60. Aunque las endotermas de fusion, a
bajas temperaturas de crigtdizacion, no presentan desdoblamiento, existe una asimetriaimportante en la
endoterma en laregion de bgja temperatura de fusion.

El fendmeno de hombros o dobles endotermas en polimeros se ha atribuido a diferentes causas,
como d polimorfismo crigdino (36), diferencias en tamafio cristdino y distribucion de tamafios (37) ola
existenciade procesosdefusiony recristalizacién con posterior fuson (31, 38-41). Cuandod paimorfismo
no esta presente, la asignacién de endotermas multiples puede relacionarse, en primer lugar, con lapropia
segregacion crigainaderivadadd fraccionamiento molecular quetienelugar en polimeros polidispersosen
peso molecular. Lacocrigtalizacion de epecies de diferentestamafios se observadurantelacristdizacion a
dltas velocidades de enfriamiento e incluso durante la crigtalizacion isoterma, especia mente en polimeros
con amplia dispersidad, mientras que este fendmeno estd més restringido para las especies de peso
molecular més bgjo (42). También se condg deran fendmenos de espesamiento laminar por templado (43) y

diferenciaciones crigtalinas asociadas a procesos de crigtdizacion primariay secundaria (34).
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Recientemente se ha indicado que la fusion de las laminillas tangencides, es la causa dd pico
endotérmico a bgja temperatura, estando € pico a mayor temperatura asociado alafusion de laminillas
radiadesy delaslaminillastangenciaesreorganizadas (44). Muy recientemente, Zhuy col. (45), han descrito
apartir de estudios de crigtaizacion en condicionesisotermas, utilizando calorimetriadiferencid debarrido
y difraccion de rayos X a pequefios y grandes angulos, que en € intervalo de T, < 117°C laslaminillas
formadas son imperfectas y, por lo tanto, pueden experimentar durante & calentamiento procesos de
fusonrecrigtalizacion-fusion, que dan origen d desdoblamiento endotérmico. Por € contrario, para T, >
136°C, s forman dos familias de laminillas que directamente generan € comportamiento citado. A
temperaturas de crigdizacion intermedias, los autores judtifican la formacion de una Unica familia de
laminillas cuyadistribucion de espesores es rel ativamente estrecho y que dan lugar aun solo pico defusion.

En nuestro caso, d intervalo de crigtalizacion estal ocalizado en unaregion de temperaturas donde,
en principio y de acuerdo con los resultados descritos por Zhu y col. (45) deberia observarse una sdla
endotermade fusién. Sin embargo, y como claramente se observaen la Figura6, la asmetriaendotérmica
exige. Los diagramas de difraccion de rayosX correspondientes a las muestras cristalizadas
isotérmicamente a los subenfriamientos més atos muestiran solamente las reflexiones asociadas a la
estructura monoclinica del polipropileno, no estando presentes las reflexiones crigtdinas a 20 = 16,2 y
21,29, asociadas respectivamente, alos planos (3,0,0) y (3,0,1) de la estructura trigond.

Bgo este supuesto, y dado € doble desplazamiento de ambas endotermas con  aumento de la
temperatura de critaizacion y sus &ress relativas, puede establecerse la existencia de una importante
segregacion en los crigtaes formados tanto en perfeccion como en tamafio crigtaino. Los cristaes mas
imperfectos y/o de menor tamafio generan la endoterma o los hombros a bgja temperatura, mientras que
| 6gicamente, |os de mayor tamafio y més perfectos funden bg o laendotermaamayor temperatura, aunque
no puede descartarse que bgj o esta Ultima endoterma también esté sol gpadalafusion de algunafraccion de
cristales formados por recristaizacion después de lafusion de los mas pequefios.

En la region de bga temperatura se produce la fusion de los cristades més pequefios y/o
imperfectos, |os cua es son susceptibles de experimentar un proceso de recrigtaizacion, generando cristales
de mayor tamafio, ya que han sdo generados a una mayor temperatura de cristaizacion, y que d fundir
posteriormente generan laas metriaamayor temperaturaque se observaen laendotermaprincipd, lacua

corresponde ala gran poblacion de cristales desarrollados durante € proceso de cristalizacion isoterma,
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sendo este fendbmeno més observable en € polipropileno PP1IRCE0, es decir, cuanto menor es d peso

molecular y ladistribucion de pesos moleculares.
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Figura 6. Termogramas de caentamiento a 10°C.min™, de los
polipropilenos (a) PPIRCS; (b) PP1RC60, después de crigtdizacionisoterma
apartir del fundido alas temperaturas de cristdlizacion indicadas.

Cuando la temperatura de cristaizacion aumenta, se hace més patente la fuson de los cristaes
desarrollados durante la cristaizacion isotermayy que originan € hombro diferenciado en laregion de bgja
temperatura. En pardeo con esta fusidn se produce la recristdizacion durante € calentamiento, que
posteriormente funde cooperativamente originando € maximo de la endoterma principal.

Algunos estudios relativos alafusion de polipropileno indican que la zonainicid delaendoterma
representalaverdaderafusion delos cristal es desarrollados en condicionesisotermas (46) mientras que

maximo principa estaasociado alafusidn delos cristales que han crecido en @ proceso de ca entamiento.
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De este modo, se consderaque lamayor parte del materia cristalino desarrollado durante €l proceso de
crigtaizacion isoterma estd involucrado en € proceso de recrigtdizacion o perfeccionamiento.

En todos los casos, @ nive de crigdinidad desarrollado en los diferentes polipropilencs,
determinado apartir delaenta piaasociadad proceso de crigtaizacion isoterma, variamuy ligeramente con
el aumento delatemperaturade cristalizacion, de acuerdo con € comportamiento generd descrito parala
crigtdizacion isoterma de materiales poliméricos. Por otro lado, losvaores de crigtdinidad determinadosa
partir de la ental pia asociada a proceso de fuson posterior, aumentan sensiblemente en relacion con los
determinados en € proceso de cristaizacion isoterma, Figura 7, mostrando lainfluenciade reordenamiento

crigdino durante d cdentamiento.
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Figura 7. Variacion dd nivel de crigdinidad, a partir de
crigdizacion y fusidn, en funcion de latemperatura de cristaizacion.

La extrapolacion de los vaores gparentes de temperatura de fusén hasta la condicion
termodindmica T, = T, permiti6 obtener un valor de temperatura de fuson correspondiente a equilibrio
termodinamico, T,,” = 210°C . Existen descritos en laliteraturanumerosos valores de T, del polipropileno,
localizadosen unintervao entre 174°C y 220°C (21, 26, 33, 34, 36, 41, 47-49). Diferenciasentrefactores

tales como microestructura, peso molecular y digtribucion de pesos moleculares, historia térmica del
fundido, interval o de crigtdizacion y velocidad de cad entamiento, pueden condicionar y judtificar laexigencia
de tales discrepancias.
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Coeficiente de temperatura de cristalizacion isoterma.

Uno de los aspectos fundamentaes en d andiss de la crigtdizacion isoterma de los materides
poliméricos, esd establecimiento del coeficiente detemperaturadelacristaizacion, puesto queunadelas
caracterigticasbas cas delatransicion de fase fundido-cristal esel marcado efecto delatemperaturasobre
laveocidad de crigtdizacion. En condiciones de bajos subenfriamientos, es decir, adtas temperaturas de
crigaizacion, € hecho de que que la velocided de crigtdizacion sea mayor cuanto mayor es €
subenfriamiento, implicaque € proceso de cristalizaci on esta controlado por |a etgpade nucleacion (22), es
decir, por la energia libre necesaria para la formacion de un nideo crigtaino estable o energia libre de
nucleacion, DG* . Parad caso de un modelo de nticleo cilindrico, con x unidades que serepiten alo largo
de lalongitud dd cilindroy r unidades en la seccion del mismo, la energia libre de nucleacion para un

sistera homogeéneo de grado de polimerizacion X, puede expresarse por (50):
DG* = 2xs, (pr )"+ 2r s - xr Df, [5]

donde sy s, onlasenergiaslibresinterfacidesenlascarasbasd y laterd dd crigtdito, respectivamente,
y Df, eslaenergialibre de fusion por unidad que serepite, parametro que puede ser aproximado mediante
la expreson:

Df, = DHy, DT /T;° [6]

donde DH;, esla entalpia de fusén dd sstema 100% cristaino, lacua se supone que esindependientede
la temperatura de cristalizacion a bajos subenfriamientos, T, es la temperatura de fusion en equilibrio
termodindmicoy DT esd subenfriamiento eigud aladiferenciaentre T, y latemperaturade crigtdizacion,

T.. Lascondiciones criticas, esdecir, las correspondientesaun ntcleo tridimensiond estable susceptiblede

crecimiento vienen dadas por:
r* =4ps (T /DHny DT )? [7]
X' =4S¢ Tn/DHy DT [8]
DG = 8p8,%s Tm/DHy, DT )? [9]

De las anteriores expresiones [ 7-9] se deduce, que tanto la energialibre de nucleacion como las
dimensiones criticas, son dependientes del subenfriamiento del Sstema, es decir, de la temperatura de
crigtaizacion. Cuando @ subenfriamiento aumentalas dimensi ones criti cas se hacen cadavez mas pequefies,

hasta que practicamente se hacen insensibles a la temperatura de cristaizacion.
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Laexpreson delavelocidad globa del proceso de crigtalizacion puede redlizarse en funcion delos

valores de t;, determinados a partir de las correspondientes isotermas de cristaizacion, mediante una
ecuacion ddl tipo:

1 U 1 g 8psis, e 5u

og(t,) | 23R(T.-T.) log(t,), ‘éz,sRDH;TCgDT;E

[10]

en d caso de nucleacion homogénea y crecimiento tridimensiond, donde se consdera € término de
transporte, U/2,3R(T-T,) , atravésdelainterfaseliquido-cristal alatemperaturade cristdizacion T (51),
donde T, eslatemperaura ala cua laviscosdad dd sstema es infinito y que se consderaigud ala
diferencia Ty - 30 =231,1K, y donde U esun parametro variable, parael cua seadoptageneramented
vaor de 1.500 ca.mol™.

La exisencia dd maximo en la velocidad de crigtdizacion se puede discutir en términos de la
ecuacion [10], d exigtir un término referido a la energia libre y un término de transporte. A muy bgjas
temperaturas de cristaizacion, s bien laenergialibre necesaria paralanucleacion esgrande, d término de
transporte es predominante y la velocidad de cristdizacion es pequefia. A medida que la temperatura
aumenta, € término de transporte va haciéndose menosimportante, por 1o quelave ocidad de crigtdizacion
aumenta hasta @ valor méximo, pasado € cud, S sgue aumentando la temperatura de crigtdizacion €
sstema va acanzando las condiciones de equilibrio termodinamico, por lo que se hace preponderante e
término de energialibre, disminuyendo de nuevo lavelocidad del proceso.

En la aplicacion de las anteriores expresiones es necesario considerar una serie de aspectos
fundamentales. Como es sabido, en la crigtaizacion del polipropileno isotéctico se ha detectado la
existencia de tres regimenes de cristalizacion diferentes (24, 25, 32, 38, 41, 52-58) y que corresponden a
discontinuidades en € coeficiente de temperatura y que han sdo atribuidas a distintos modos de
crecimiento, considerando dos casos extremos parad crecimiento cristalino sobre un sustrato en sstemas
de bajo peso molecular (59).

En € Ré&gimen I, la velocidad de crecimiento crigtaino laterd es mayor que la velocidad ce
nucleacion crigtdina, es decir, € crecimiento cristdino laterd se completa antes de que comience la
nucleacién de la siguiente capa. En este caso, la velocidad de crecimiento perpendicular alas caras del
crigtal esproporciond solamente alavel ocidad de nucleacion. End Régimen 11, lavel ocidad denucleacion

es mucho mayor quelaveocidad de crecimiento lateral, ocurriendo nucleaciones mltiplesy, por lo tanto,
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nuevas cgpas empiezan a nuclear antes de que se complete & crecimiento de la anterior. En este caso, la
velocidad de crecimiento depende tanto de lave ocidad de nucleacion como delavelocidad de crecimiento
lateral. Posteriormente se ha postulado otra transicion denominada Régimen 111 (60) quetienelugar alos
més bagjos subenfriamientos, en la que se produce una nucleacion maltiple sobre una misma capa, de
maneraque la cristalizacion tiene lugar aambos lados de cada nticleo entre |os nichos que quedan vacios.
Cuando egtos nichos de creci miento tienen unalongitud comparable alaanchuramolecular, lavelocidad de
crecimiento laterd y lavelocidad de nucleacion tienen la misma dependencia con latemperaturaly, por [o
tanto, la misma dependencia que en d Régimen|. Se ha demostrado que laexisenciay ddimitacion de
estos regimenes de cristaizacion esindependiente de s € coeficiente de temperaturahasido determinado
bien apartir de medidas de crecimiento esferulitico o de velocidad de crigtaizacion globa (61-63).

Para @ caso dd polipropileno isotéctico la transicion 11-11 se produce a una temperatura de
cristdizacion de 135-137°C y entre 148y 155°C paralatransicion I1-1 (25, 32, 52, 56). De acuerdo con
vaores, € intervao de crigtdizacion de los diferentes polipropilenos estudiados en esta investigacion
transcurre fundamentamente en € régimen 111, En este sentido, larepresentacion del primer miembro delas
expresiones dadas por la ecuacion [10] en fundén (T))%/2,3RTcDT?, considerando Unicamente las
temperaturas de crigtdizacion dentro ddl régimen 111, To £ 137°C, puede verse en laFigura 8, para la

serie delos polipropilenos PP1RC, con laconsideracion de crecimiento tridimensiond,, teniendo en cuenta

un vaor de T,,° de 210°C.
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Figura 8. Coeficiente de temperatura de los polipropilenos PP1 y de la serie PP1IRC.
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Teniendo en cuenta la aproximacion de que la energia libre interfacid laterd s, es congtante e
independiente del peso molecular y que puede consderarseigud a 0,1DH;, (64) seobtuvieron losvalores
de energialibre interfacid laterd s. que sedetdlan enlaTabla 3.

Tabla 3. Vdores de energialibre interfacid basal.

) BI TRI
ANALISIS
Se(ca.mol™) se(cd.mol™)

PP1 9.430 1.128

PP2 9.190 1.062

PP3 9.080 1.044
160-100-5 8.080 933
160-100-15 8.090 935
160-100-40 7.810 902
160-100-60 8.270 955

A partir de estos valores se puede comprobar que la reduccidn de peso molecular, en laserie de
los polipropilencs obtenidos via reactor, solo influye muy ligeramente sobre s ¢, 10 que permite establecer
que ladisminucion de la energia libre interfacia experimentada en la serie de los polipropilenos obtenidos
por degradacion con peroxido, es debida fundamentamente a la reduccidn de la digtribucion de pesos
moleculares, 1o que esta de acuerdo con la variacion de la naturdeza de la interfase crigtaina por la
reduccion del desorden en € plegamiento queintroducen las cadenas de mayor peso molecular, diminadas
en los polipropilenos de esta serie mediante |a escis On de cadena provocada por |apresenciade perdxido.

S se consdera que la diferencia entre | os tres regimenes en la cristaizacion de polimeros es una
funcion dd grado de subenfriamiento, DT = T,,° - T, y que depende delardlacion entre lavelocidad de
nucleaciony lave ocidad de crecimiento, lavelocidad de crigtdizacion G viene dada, independientemente

del tipo de régimen, de acuerdo con lateoria cinética de la cristaizacion (55, 65, 66), por la expresion:

log G = Log Gy - U/2,3R(Te-Ty ) - K/2,3T, DT [11]
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donde log G puede considerarse como (Ut o)™ y Kgaiy = 4 S48 ddoTrm /k DHy, parad Régimenlil kesla
congtante de Boltzmann, 138.10° erg.K™ y by = 6,26 A representae espesor delamonocapaafiadidaen

e crecimiento.

Tabla4. Vdoresde energialibreinterfacid basd.

Kgun-10°  se(ergcm?)

PP1 911 177
PP2 8,88 173
PP3 8,77 171
160-100-5 7,81 152
160-100-15 7,80 152
160-100-40 7,54 147
160-100-60 7,99 156

Los valores de DH,,, descritosen laliteraturason, a igua queend caso delaT,,’, muy varisblesy
dispersos, dependiendo fundamentalmente del método de determinacion (1, 67) por lo que paradiminar la
influencia de este parametro en d andisis comparativo de los vaores de las energias interfaciaes, puede
utilizarse la gproximacion de Hoffman, Davisy Lauritzen (65), que establece quelaenergialibreinterfacia
lateral viene dada por:

Sy = a DHm(aoo)” [12]

donde a ~ 0,1y aby = 34,37 A? representa la seccion norma de cadena, por lo que los vaores dela
energialibreinterfacid basd s . pueden obtenerse a partir de la expresion:
Se= Kg(|||) k/ [4 bo Tmo a(a)bo)l/z] [13]

Mediante lagplicacion delaecuacion [11], sedeterminaron losvaoresdes . quesedetdlanenla
Tabla 4, confirméndose ladisminucion de laenergialibre interfacia basal por lareduccién tanto del peso
molecular como de la distribucion de pesos moleculares. Los vaores de energia libre interfacia basa

publidedos en la literatura oscilan entre 40 y 230 erg.cmi?, estando estas diferencias atribuidas
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fundamentalmente a los valores de T,,’, tacticidad, o por presencia de irregularidades introducidas en €
plegamiento por los defectos de cadena (32, 41, 52, 58, 60, 68).

En & caso delos polipropilenos de reactor donde ladistribucién de peso molecular esmas ancha,
existe un mayor nimero de especies de longitud molecular superior y, por lo tanto, la probabilidad de
secuencias crigtdizables de mayor longitud aumentay con dlo € nimero de plegamientosy reentradasen e
crigtd creciente también aumenta, originandose interfases crigtainas mas distorsionadas, |o queimplicauna
energiainterfacia basa superior.

Lareduccion enlaenergiainterfacid basd s . end caso delospolipropilenos RC setraduceen una
menor energialibre de nucleacion, 1o que contribuye j unto con lareduccion del término detransporte, por la
ausencia de las cadenas de mayor longitud molecular, en € aumento observado en lavelocidad globa de
cristalizacion respecto ddl polipropileno de reactor precursor PPL.

Por otro lado, la existencia gparente de un maximo en lavelocidad globa de cristdizacion delos
polipropilenos RC, en € intervalo de My y distribucion andizados, no parece que pueda ser atribuido
exclusvamente a variaciones en la energia libre de nucleacidn, puesto que los vaores de s son muy
semegantes, Sno masbien afluctuacionesen € término de transporte asociado alainterfase fundido-crigd,
debido ala propiaevolucion deladistribucion de poblaciones delongitud de cadenamolecular, en funcién
del tiempo de degradacion en presencia del perdxido (18,19). A tiempos de reaccion pequefios,
practicamente solo | as especies de muy ato peso molecular experimentan lab -escis6n por laaccion delos
radicaes libres, aumentando muy sensiblemente las poblaciones de tamafio molecular intermedio y muy
poco las poblaciones de bagj o peso molecular (69). A medidaquee proceso de degradacion progresay €
promedio molecular es sucesvamente més bgo, la rotura de enlaces en la cadena de polipropileno es
practicamente aeatoria originando un mayor nimero de cadenas de muy bgo peso molecular, 1o que
favorece lainverson de velocidad de cristdizacion (70).

En conclusion, € andlissdelacrigtalizacion en condicionesisotermashamosirado laconstanciade
modo de nucleaciony crecimiento con latemperaturade cristaizacion., en € caso delos polipropilenosde
reactor. Por € contrario, en € caso delos palipropilenos obtenidos via escisidn se manifiestaunaevolucion
de dicho mecanismo con & grado de subenfriamiento. En todo € interval o de subenfriamiento andizado,
correspondiente fundamentalmented Régimen 111, lavelocidad globa de cristaizacion esmayor end caso

de los polipropilenos obtenidos via degradacion, habiéndose detectado la existencia de un maximo de
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velocidad en laregion de M ~ 2.10° y DPM ~ 3. El andlisis de todos |os polipropilencs cristdizados en
Régimen 11, hapermitido establecer laexistenciade unareduccion delaenergialibreinterfacia basd, end
caso de los polipropilenos obtenidos via escisén, como consecuencia de la variacion de la interfase
crigtdinag, atribuible ala disminucion de plegamientos de cadena en dichainterfase por laausenciade las

cadenas de mayor longitud molecular.
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