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RESUMEN

Se ha estudiado el comportamiento de cristalizacion, en condiciones isotermas y
posterior fusion de dos tipos de polipropileno isotéctico, nucleados con &cido pimélico, con
peso molecular semejante y diferente distribucion de pesos moleculares, uno obtenido via
reactor y previamente aditivado con estearato célcico y otro procedente de la degradacion en
presencia de peroxido de otro polipropileno isotactico de reactor. Cuando son aditivados
posteriormente al 0,1% con &cido piméico, se induce la formacion de polimorfo trigona en
ambos polipropilenos, pero la velocidad global de cristalizacion isoterma y la fraccién b
desarrollada, asociadas al polipropileno de reactor, son mayores que las correspondientes al
polipropileno obtenido via escision, a la misma temperatura de cristalizacion. Los cristales
trigonales desarrollados en e propileno de reactor presentan un grado de perfeccion
ligeramente superior, mayor largo espaciado y temperaturas de fusion ligeramente més altas,
que los correspondientes cristales trigonales desarrollados en € polipropileno de reologia

controlada. En ningln caso han sido observados procesos de ordenamiento bb” y de

recristalizacion ba, durante el calentamiento posterior ala cristalizacién isoterma.

INTRODUCCION

Tanto la cinética como & mecanismo de la cristalizacion de un material polimérico
semicristalino condicionan sus caracteristicas microestructurales y morfolgicas, las cuales a

su vez controlan las propiedades finales del mismo. En cualquier circunstancia, la presencia
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de polimorfismo cristalino en e material puede hacer necesaria la modificacion de las
variables de procesado y/o actuar en perjuicio de las posibles aplicaciones. De hecho, una
transicion solido-sdlido, ademas de variaciones importantes en |as propiedades, puede generar
problemas relacionados con la inestabilidad dimensional en e material. Por todo €ello, la
formacion y las transiciones entre los diferentes polimorfos de un determinado material deber
ser controlados para poder ser utilizados ventgjosamente en el disefio de sus posibles
aplicaciones.

En el caso del polipropileno isotéactico, e polimorfo a, donde las cadenas se disponen
paralelamente empaguetadas en una celdilla monoclinica, aterndndose capas de hélices con
giro a derecha e izquierda, es la forma cristalina termodinamicamente mas estable (1,2). El
polimorfo b, donde los grupos de hélices se disponen con la misma direccién de giro en un
empaguetamiento trigonal, tiene superior velocidad de crecimiento cristalino, estando
determinada la fraccion relativa de cada polimorfo por e tipo de agente nucleante y por la
historiatérmica (2-10).

Mientras que la nucleacion homogénea, provocada por las propias fluctuaciones
estadisticas de las cadenas en e estado fundido, tiene lugar a las méas bajas temperaturas de
cristalizacion, la nucleacion heterogénea, cuando estan presenten agentes extrafios a propio
fundido, tiene lugar en condiciones de cristalizacion relativamente préximas a la temperatura
de fusion. Los agentes externos pueden ser cristalitos residuales del propio polimero que
actan como nucleos cristalinos, como ocurre en e caso de la autonucleacion, o bien
impurezas, restos de catalizador o compuestos especificos que actian como agentes
nucleantes. Estos agentes nucleantes acortan €l tiempo de induccién para la cristalizacion, ya
gue proporcionan una superficie o nicleo que reduce la barrera de energia libre necesaria para
el proceso de nucleacion y, con €llo, los ciclos térmicos con la consiguiente disminucion de

|os costes de transformaci on.

En trabajos anteriores se ha descrito el proceso de degradacion en disolucién en
presencia de perdxido, de un polipropileno isotactico, obtenido via reactor con catalizador
Ziegler-Natta, con € fin de obtener diferentes series de polipropileno isotéctico de reologia
controlada RCPP (11,12). El andlisis del comportamiento de cristalizacion a partir del
fundido, y posterior fusién de una de estas series RCPP en condiciones dinamicas (13), ha

demostrado que existen importantes diferencias entre los polipropilenos de reactor y los
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obtenidos via escisiéon, de peso molecular andlogo pero distinta distribucién. En los RCPP
estas diferencias se manifiestan fundamentalmente, para las mismas velocidades de
enfriamiento, en un aumento de la temperatura de cristalizacion y un mayor grado de
perfeccion de los cristales monoclinicos desarrollados. En condiciones de cristalizacion
isoterma y en un intervalo de subenfriamiento correspondiente a régimen Il1, se manifiesta
una reduccion de la energia libre interfacial basal, en el caso de los polipropilenos obtenidos
via escision, como consecuencia de la variacion de lainterfase cristalina debido alareduccion
de plegamientos de cadena en dicha interfase por la ausencia de las cadenas de mayor

longitud molecular, en comparacién con |os polipropilenos obtenidos via reactor (14).

Por otro lado, se ha analizado la actividad nucleante del &cido pimélico, AP,
incorporado a la matriz polipropilénica a partir de disolucion, sobre la cristalizacién de dos
tipos de polipropileno isotactico, con peso molecular semejante y diferente distribucion de
pesos moleculares, en un caso obtenido via reactor y aditivado con estearato calcico y en otro
de reologia controlada (15). Se ha encontrado que la cristalizacion en condiciones dinamicas
de los polipropilenos en su polimorfo trigonal conduce, a igualdad de historia térmica y
composicién de AP, hasta un aumento relativo de la temperatura de cristalizacion respecto del
correspondiente polipropileno sin nuclear y una fraccién de polimorfo trigonal presente,
mucho mayores en el caso del polipropileno de reactor debido a la posibilidad de formacién
de pimelato célcico. Como es conocido, e é&cido pimélico presenta una eficiencia de
nucleacion trigonal muy pobre sobre el polipropileno isotéctico y, por esta razon, se utilizan

sus mezclas con estearato calcico (16-18).

En la misma direccidn, en este trabgjo se describe € estudio, mediante calorimetria
diferencia de barrido, difraccion de rayos X y andisis termodptico, del comportamiento de
cristalizacion bajo condiciones isotermas, de los dos tipos de polipropilenos mencionados

anteriormente nucleados con acido pimélico.

PARTE EXPERIMENTAL

L as caracteristicas de los polipropilenos isotécticos utilizados en este trabajo, tanto las
del grado de reactor, PP3, como el obtenido via degradaciéon con perdxido, RCPP, han sido
descritas anteriormente (11,12) y se detdllan en la Tabla 1. El grado de reactor PPS,
proporcionado por Repsol Y PF est4 aditivado a 0,05%, 500 ppm, con estearato calcico. El
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acido pimélico, fue afiadido a ambos polimeros en forma de polvo, utilizando una disolucion
0,25 M en cloroformo, a temperatura ambiente (15), siguiendo un método analogo al descrito
por Wang y col. (19), hasta una concentracion final de 0,1 % en peso, 1.000 ppm, en AP.

Tabla 1. Peso molecular promedio viscoso, peso molecular promedio
en peso y dstribucién de pesos moleculares del polipropileno FP, obtenido
via reactor, y del plipropileno RCPP, obtenido mediante degradacion en
disolucién en presencia de peréxido DHBP.

POLIMERO My M.y DPM
g/mol g/mol

PP 116.200 164.900 4,02

RCPP 100.000 129.600 2,61

El estudio de la cristalizacion en condiciones isotermas se realizé en un calorimetro
diferencial de barrido Perkin EImer DSC 7/7700/UNIX. Para su calibracion se utilizaron indio
(Tm = 156,6°C, DHn,=2845J.g%) y cinc (T, = 419,47°C, DH,, = 108,37 J.g%) como
patrones. Todos los andlisis se realizaron con capsulas de auminio, utilizando pesos de
muestra del orden de 10 mg en forma de polvo fino, bajo atmésfera inerte de nitrégeno a un

caudal de 25 mL.min*.

El ciclo térmico aplicado en condiciones isotermas consistié en un calentamiento hasta
210°C, en atmésfera de nitrogeno, con un tiempo de residencia a esta temperatura de 10
minutos. Las muestras fueron enfriadas a continuacion, a una velocidad de 64°C.min™* hasta
cada una de las temperaturas de cristalizacion predeterminadas, T, registrandose la exoterma
en funcion del tiempo hasta que se considerd concluida la cristalizacion. El criterio adoptado
fue e de una variacion en la linea base inferior a 102 mW. Después del proceso de
cristalizacion isotérmica, se realizo € calentamiento subsiguiente hasta 210°C a una velocidad
de 10 grado.min™.

La integracion de las exotermas de cristalizacion isoterma permitid la determinacion
del valor del tiempo necesario para alcanzar el 10% de transformacion cristaling, to 3, a cada
temperatura de cristalizacion. El nivel de transformacién cristalina a cada temperatura de
cristalizacion, se determind mediante la integracion parcial mediante un programa de cinética
integrado en el calorimetro Perkin-Elmer DSC7/7700.
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La temperatura de fusion, T,, fue considerada como la correspondiente al méximo de
la endoterma de fusion, obtenida en el barrido de calentamiento. La entalpia aparente de la
transicion, DH,,, se determiné como €l area bajo la curva de transformacion, tomando los
limites inferior y superior en las desviaciones correspondientes a la linea base. El nivel de

cristalinidad, (1- | ), asociado a cada fase se determiné a partir de la expresion:

(1-2).=—- [1]

donde DH; es la entalpia de transicion asociada a cada fase e DHyy €s la entalpia de fusién
asociada alafusion del polimorfo a 6 b 100% cristalino, y que corresponde a los valores de
137,9 y 168,5 J.g*, respectivamente (20). La fraccion de fase b presente mediante el andlisis

por DSC, Cy, se determind mediante la expresion:

(1-?)g

= 2
g g 5

El estudio de la morfologia cristalinay el seguimiento de la velocidad de crecimiento
cristaino se realizd mediante andlisis termooptico utilizando un microscopio Reichert
Zetopan-Pol de luz polarizada, dotado de una célula de temperatura Mettler FP80 HT con
capacidad de caentamiento y enfriamiento controlado hasta 375°C, fotomonitor para €l
seguimiento de la intensidad luminica de la muestra en funciéon de la temperatura y un
sistema fotogréfico Nikkon FX-35A. Las observaciones se realizaron sobre muestras

preparadas en forma de pelicula, con los ciclos térmicos descritos anteriormente.

El estudio por difraccion de rayos X mediante Radiacion de Sincrotron se realizo en
HASYLAB, en € Sincroton DESY de Hamburgo, obteniéndose medidas simultaneas de
WAXS y SAXS en tiempo real, con célula de temperatura. Las muestras se prepararon
previamente en forma de pelicul as preparadas por compresion y cristalizadas en una célula de
temperatura Mettler FPOO/FP82 HT siguiendo los ciclos térmicos descritos anteriormente. La
fraccion de forma cristalina b se determiné a partir del indice de Turner-Jones, k,, que viene

dado por laexpresion (21):

k _ I16,2 [3]
R~ % N
§|16,2 + I14,2 + I17,2 + |18,8H
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donde |; es laintensidad de las reflexiones en el &ngulo de difraccion 2q indicado.
RESULTADOS Y DISCUSION

Cristalizacion. El andlisis comparativo de la cristalizacion en condiciones isotermas,
se realizo en un intervalo de temperatura entre 125 y 136 °C, sobre las muestras PP3 y RCPP
nucleadas con 1.000 ppm de AP. Este intervalo de cristalizacion esta situado por debajo de la
denominada Ty,, 140°C, que representa latemperatura ala cua se produce lainversiéon en las
velocidades de crecimiento de los polimorfos a monoclinico, y b trigonal, es dcecir, a esta
temperatura ambas velocidades de crecimiento se igualan (10,23). Por encima de esta
temperatura, la velocidad de crecimiento del polimorfo monoclinico es superior a la de los

cristalitos con polimorfismo b (24,25).

Las exotermas de cristalizacion global obtenidas para las muestras nucleadas,
mantienen e mismo habito que e correspondiente a los polipropilenos sin nuclear,
determinandose la velocidad de cristalizacion como € valor de G = (tg)™, para cada

temperatura de cristalizacion.
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Figura 1. Evolucion de la velocidad global de cristalizacion con la temperatura de
cristalizacion paralos polipropilenos PP3 y RCPP sin agente nucleante y nucleados con 1.000
ppm de AP.

En la Figura 1 puede verse la evolucion de la velocidad de cristalizacion isoterma con
la temperatura de cristalizacién de los polipropilenos nucleados y sin nuclear. En un trabajo

anterior (14) se ha analizado la cinética de cristalizacion isoterma de los polipropilenos PP3 y
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RCPP sin nuclear, habiéndose obtenido valores de la constante de velocidad en el régimen 111,
Ky(Ill), de 877.10° y 7,99.10° respectivamente, estando presente solo e polimorfo
monoclinico en ambos polipropilenos. Dicho de otra forma, ambos polipropilenos presentan,
en ausencia de agente nucleante, velocidades globales de cristalizacion isoterma muy

semejantes.

Por el contrario, es claramente observable, por un lado, el aumento de la velocidad de
cristalizacion de los polipropilenos PP3 y RCPP nucleados respecto de los no nucleados y por
otro, € superior aumento de velocidad en €l caso del PP3/1000AP. Esto es coherente con un
mayor desarrollo de la fase trigonal en dicho sistema, como corresponde a hecho de que la
velocidad de cristalizacion del polimorfo trigonal sea mayor que la correspondiente al
polimorfo monoclinico (25,26). Muy recientemente (15), hemos descrito que en la
cristalizacion dindmica de estos sistemas nucleados con AP, el aumento experimentado por la
temperatura de cristalizacion en el polipropileno de reactor PP3 es sensiblemente mayor que
el experimentado por el polipropileno de reologia controlada RCPP, a igualdad de historia
térmica y concentracion de AP. Este comportamiento se relaciona con la formacién de

pimelato célcico en PP3 que incluye inicialmente estearato calcico.

El seguimiento del proceso de cristalizacion en condiciones isotermas mediante
difracciéon de rayos X a una temperatura de cristalizacion de 134 °C permitié comprobar la
formacion de cristales a y b en ambos casos, como se deduce de la presencia de las
reflexiones a 20 = 14,2° y 17° asociadas respectivamente a los planos (1,1,0) y (0,4,0) de la
celdilla monoclinicay a 29 = 16,2° y 21,2° asociadas a los planos (3,0,0) y (3,0,1) de la
celdillatrigonal, Figuras2y 3.

Es evidente que la fracciébn b presente en e polipropileno PP3/1000AP es
considerablemente mayor que la desarrollada en € polipropileno RCPP/1000AP, en las
mismas condiciones de cristalizacion, como confirman los valores de k de 0,93 y 0,60,

respectivamente, determinados a un tiempo de cristalizacion de 60 minutos a la temperatura
indicada de 134 °C.

Por otro lado, en concordancia con los resultados obtenidos por calorimetria
diferencial de barrido, el comienzo de la transformacién fundido-cristal se produce antes en el

polipropileno de sintesis PP3/1000AP, confirmando también un periodo de induccion
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cristalinamaés corto y su mayor velocidad de cristalizacion.
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Figura 2. Difractogramas WAXS correspondientes a la
cristalizacion isotermaa 134 °C del polipropileno PP3/1000AP.
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Figura 3. Difractogramas WAXS correspondientes a la
cristalizacién isoterma a 134 °C del polipropileno RCPP/1000AP.

Es posible, seleccionando los difractogramas WAXS a tiempos cortos, el determinar
claramente €l tipo de reflexiones que se desarrollan antes, es decir, que polimorfo empieza

antes a cristalizar. En una aproximacion, aunque muy condicionada por la elevada proporcion
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de forma b presente, se podria apuntar que este polimorfo es €l primero en formarse, en
consonancia con algunos resultados descritos en la literatura (26), como puede verse en la
Figura 2, donde solo las reflexiones asociadas a la forma trigona se han empezado a
desarrollar a los cuatro primeros minutos del inicio de la cristalizacion del sistema
PP3/1000AP, no siendo detectables las reflexiones asociadas a la generacién del polimorfo
monoclinico. Por el contrario, en la cristalizacion del sistema RCPP/1000AP, Figura 3, puede
verse como es a partir del minuto doce cuando empiezan a desarrollarse conjuntamente las

reflexiones asociadas a ambos polimorfos.

El andliss de la velocidad de crecimiento esferulitico, confirma los anteriores
resultados obtenidos a partir de la velocidad global, sobre la mayor velocidad observada en el
caso del polipropileno de sintesis nucleado respecto del polipropileno obtenido via perdxido
nucleado con la misma concentracion de AP, pudiendo separarse las componentes de

velocidad debidas al crecimiento de los dos tipos de superestructuras, a y b, presentes en el

sistema.
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Figura 4. Evolucion del radio esferulitico con el tiempo de cristalizacion a T = 134°C,
para los polipropilenos PP3 y RCPP nucleados con 1.000 ppm de AP.

En la Figura 4, puede verse la evolucion del radio de ambos tipos de superestructuras,
en condiciones isotermas, a una temperatura de cristalizacion ce 134 °C, siendo en ambos

casos G, > G,, como corresponde a la temperatura de cristalizacion utilizada, Tc = 134°C <
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Tha. Sin embargo y mostrando de nuevo las diferencias entre ambos tipos de polipropilenos,
ambas velocidades de crecimiento, G, y G,, dadas por las pendientes respectivas, son

mayores en € caso del polipropileno de reactor nucleado PP3/1000AP, es decir, e que

presenta como agente nucleante el sistema A. Pimélico/Pimelato célcico.

En los primeros estadios del proceso de cristalizacion es visible el desarrollo de
estructuras en forma de varilla 0 aguja, y de ovalitas, Figura 5, constituidas por laminillas
trigonales (27). Las estructuras en forma de varilla corresponden a hedritas vistas de perfil, las
cuales a crecer originan estructuras en forma de haz y posteriormente ovalitas, todas ellas con

una fuerte birrefringencia negativa debido a hecho de que las cadenas poliméricas se

disponen cuasiplanares con una orientacién tangencial.

Figura 5. Estructuras crecidas en los primeros estadios de |a cristalizacion isoterma de
PP3/1000APy RCPP/1000AP, aT¢ = 134°C.

Figura 6. Estructuras crecidas en los estadios intermed c;s de la cristalizacion isoterma
de PP3/1000 AP, a T = 134 °C. alos tiempos de cristalizacion indicados.
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A tiempos mayores de cristalizacion es claramente visible € crecimiento de esferulitas
congtituidas por laminillas b, “b-hexagonitas’, de muy alta birrefringencia, junto con
esferulitas constituidas por laminillas monoclinicas, con una birrefringencia menor, siendo en

ambos casos menor la velocidad de crecimiento cristalino de las esferulitas monoclinicas,

Figuras6y 7.

Figura 7. Estructuras crecidas en los primeros estadios de la cristalizacion isoterma de
RCPP/1000AP, aT¢ =134 °C. alostiempos de cristalizacion indicados.

Figura 8. Crecimiento en hexagonitas (a) PP3/1000AP, (b) RCPP/1000AP, a T¢ = 134 °C.

En ambos casos es posible observar a tiempos largos el crecimiento de b-hexagonitas,
Figura 8, las cuales corresponden a una hedrita vista sobre el plano. Estas estructuras pueden

alcanzar un tamafio de varios cientos de micras, a temperaturas de cristalizacion atas. A
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temperaturas de cristalizacion bajas van creciendo con un suavizamiento de sus vértices hasta
originar esferulitas de forma redondeada. Como puede verse, estas estructuras tienen una
birrefringencia inferior a la de las b-esferulitas convencionales, debido a hecho de que las
cadenas poliméricas son practicamente perpendiculares a plano, aunque puede observarse un
nucleo central con una birrefringencia superior. Varga y Ehrenstein (28) han demostrado, a
partir de estudios de microscopia electrénica de barrido, que todas estas estructuras, varillas,
agujas, ovalitas y hexagonitas, corresponden a la proyeccion con diferente orientacion de los
cristalitos laminares multicapa con polimorfismo trigonal, en las diferentes etapas del

crecimiento, como precursores de las b-esferulitas.

Fusién. En el andlisis de fusiéon posterior a la cristalizacién isoterma, las endotermas
obtenidas en el calentamiento a 10 °C.min™* del polipropileno PP3/1000AP, presentan un
maximo principal centrado entre 150 y 156 °C, junto con un segundo maximo de muy baja
entalpia en € intervalo entre 162 y 167 °C. Ambos maximos se desplazan a mayor
temperatura a medida que aumenta la temperatura de cristalizacion. No es observable en
ningun caso la existencia de transiciones tipo bb” o tipo ba Este hecho parece indicar que
tanto la ata fraccién de cristales b junto con la menor fraccion de cristalitos a, se han
desarrollado durante la etapa de cristalizacion isoterma, Figura 9. Estos resultados confirman
los hasta ahora publicados y descritos por Varga y cols., en e estudio de la fusion de un
polipropileno de fluidez 3,9 g (10 min'2,16 K/230 °C) nucleado con 1.000 ppm de pimelato
célcico, después de cristalizacion isoterma entre 125 y 135 °C, en e que obtuvieron una
endoterma de fusion principal correspondiente a polimorfo b, acompafiada de una segunda
endoterma a mayor temperatura, 160-170 °C, de muy baja entalpia, cuyas temperaturas en los
correspondientes maximos eran crecientes con la temperatura de cristalizacion, excluyendo,
por tanto, la existencia para este intervalo de cristalizacion isoterma de procesos asociados a
transiciones del tipo bb” de perfeccionamiento trigonal, y del tipo ba o transicion polimoérfica

trigonal-monoclinica.

En & caso del polipropileno RCPP/1000AP, donde las proporciones de cristales by a
son més semegantes y cuya velocidad de cristalizacion isoterma es menor que la del
PP3/1000AP, aparecen claramente definidas dobles endotermas de fusion asociadas a la
fraccion cristalinab y alafraccion cristalinaa en las mismas regiones ya descritas, Figura 10.

Como en e caso del PP3/1000AP, los maximos de ambos tipos de endotermas se desplazan
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también a mayor temperatura con € aumento de la temperatura de cristalizacion, lo que
indica, de nuevo, que los cristalitos monoclinicos han sido desarrollados durante la

cristalizacion isotermay no a partir de lafase trigonal.

—128°C
—130°C
—132°C
134°C
136°C

| J/\\:

go b

110 f

ENDO

dQ/dT

Figura 9. Termogramas de calentamiento a 10 °C.min* del polipropileno PP3/1000AP
tras cristalizacion isotérmica a las temperaturas de cristalizacién indicadas.

120

—130°C
132°C
134°C

—136°C

100 F

/\/L

60 b .

ENDO

do/dT

Figura 10. Termogramas de calentamiento a 10 °C.miri* del polipropileno
RCPP/1000AP tras cristalizacién a las temperaturas indi cadas.
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La variacion de las temperaturas de fusion de los cristales by a con la temperatura de
cristalizacion, para ambos polipropilenos nucleados, puede seguirse en la Tabla 2. Se observa
una evolucion semejante de la temperatura de fusién de la fase monoclinica en ambos
polipropilenos, mientras que la fusién de la fase b desarrollada en € polipropileno RCPP

nucleado parece mucho més dependiente de |a temperatura de cristalizacion.

Tabla 2. Entalpias y temperaturas de cristalizacion y fusion, correspondientes a la

cristalizacion isotérmicay posterior fusion a 10 °C.min™.

PP3/1000 AP RCPP/1000 AP
Tc

DHe DH, Tm Tra DH. DH, T™ T™
(°C)

Ggh) @gH) (o) (o) |(@gH (@ghH (O  (©
128 876 883 1529 1644 |- - - -
129 883 876 153 1649 |- - - -
130 894 884 1537 1652 |876 893 152 164,7
131 893 897 1536 1656 |90,1 886 1528 1653
132 897 904 1543 166,1 |883 894 1532 1656
133 875 886 1543 1667 |90,3 885 1541 166,0
134 889 903 1555 167 |854 873 1548 1665
136 894 881 1563 1682 |842 864 1558 167,3

Aungue e grado de orden b desarrollado en ambos polipropilenos nucleados es
précticamente el mismo, por gjemplo presentan un valor del orden 0,22 a una temperatura de
cristalizacion de 134 °C, e andlisis de los difractogramas SAXS con € tiempo de
cristalizacion, durante la cristalizacion isoterma a 134 °C, ademés de confirmar la diferencia
de velocidad entre ambos polipropilenos nucleados, mostré que el valor promedio del largo

espaciado es mayor y que la poblacién de tamafios de los cristalitos b crecidos en e caso del
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polipropileno PP3/1000AP es més estrecha que en el caso del polipropileno RCPP1000AP,
Figura 11, lo cual debe estar relacionado con las diferentes proporciones de fracciones

cristalinas b y a desarrolladas en cada caso.

270 } ¢ RCPP/1000AP

[ ]

o °e ® PP3/1000AP
° O
O
O (@]
o, e
le} [ ] ° [ ] @ @ [ )
O

220 | ® ° Y P

L(A)

170

120

Figura 11. Variacion del largo espaciado e Is® con e tiempo de
cristalizacion a T = 134 °C.

De los resultados mostrados, se deduce claramente la similitud entre las entalpias de
cristalizacion y las correspondientes entalpias de fusion. En principio, esta igualdad parece
excluir la existencia de procesos de fusion-recristalizacion-fusion en la fase monoclinica
original desarrollada durante e proceso de cristalizacion isoterma, asi como de transiciones
del tipo bb", en concordancia con €l hébito general de sus endotermas de fusién, Figura 9 y
10. La deconvolucion de los termogramas de fusion, permitié la determinacién de las éreas
individuales asociadas a cada tipo de polimorfo y con ello las entalpias de fusion parcial,
Tabla 3. En la Figura 12 puede verse la evolucion de las entalpias de fusién, tanto globales
como asociadas a cada polimorfo. Mientras que para el polipropileno de sintesis PP3/1000AP,
las ental pias de fusion asociadas a cada polimorfo se mantienen practicamente constantes con
la temperatura de cristalizacion, en el caso del polipropileno de reologia RCPP/1000AP, la
entalpia de fusién del polimorfo b aumenta con la T. mientras que la correspondiente al

polimorfo a disminuye.
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Figura 12. Variacion de las entapias de fusion globales y relativas a cada polimorfo
con la temperatura de cristalizacién, en el calentamiento de PP3/1000AP y RCPP/1000AP a
10 °C.min*, después de cristalizacion isoterma.

Tabla 3. Entapias de cristalizacion y entalpias de fusién globales y parciaes
correspondientes al calentamiento posterior a 10 °C.min™.

Te

(°C)

128
129
130
131
132
133
134

136

PP3/1000AP RCPP/1000AP

DH; DHn DHw DHywa |[DH, DHy DHmp DHua
Jg) @g) (O (O |@g) (g) (O (O
876 833 848 35

883 876 841 35

894 884 87 27 (876 893 491 402
893 897 869 28 (901 86 496 400
897 94 877 26 (883 84 519 375
875 836 859 27 (903 85 549 336
889 9,3 866 37 (84 873 576 297
894 831 83 18 (842 84 631 233
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Los valores de fraccion b, obtenidos en fusion después de cristalizacion isotermaa 134
°C, obtenidos por DSC, corresponden a 0,96 y 0,67, para los polipropilenos PP3/1000AP y
RCPP/100AP, respectivamente. La concordancia entre los val ores obtenidos por WAXS, 0,93
y 0,60, después de 60 minutos en condiciones de cristalizacién isoterma a 134 °C y por DSC,
en € calentamiento posterior, es muy alta, confirmando que en éste solo se produce la fusion
de los cristales, by a, generados durante la cristalizacion isoterma, como se demuestra al
anadizar la evolucion de los difractogramas WAXS durante el proceso de calentamiento,

Figura13.

— T =140°C

—T=1417

—T=1433
T=145
T=1467

1,4

— T=1483
12 — T =150
— T=1517
— T=1533
— T=155
T =156,7
1,0 | T =1583
— T=160
— T=1617
— T=1633

===

I (u.a.)

04 |

02

0,0
10 15 20 25 30

2q

Figura 13. Difractogramas WAXS correspondientes al
calentamiento a 10 grado.min® del polipropileno PP3/1000AP
después de cristalizacion isoterma a 134 °C.

En ambos casos se observa como hecho destacable la progresiva reduccion con la
temperatura de cristalizacion de las reflexiones cristalinas asociadas a los planos (3,0,0) y
(3,0,1) de la celdilla trigona y su préactica desaparicion en el entorno de 153-155 °C, en
concordancia con los resultados obtenidos por DSC. Por encima de este intervalo de

temperatura, en el caso del polipropileno PP3/1000AP no se puede distinguir la evolucion de
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las reflexiones asociadas a los planos (1,1,0), (0,4,0), (1,3,0) y (0,4,1) de los cristales
monoclinicos, en consonancia con la peguefia concentracién de estos cristales y su pobre
endoterma de fusién. Por e contrario, en €l caso del polipropileno RCPP/1000AP, estas
reflexiones monaclinicas persisten hasta fusion, pero no es observable ninglin aumento de su
intensidad que pudiera indicar la generacion o perfeccién de los cristales monoclinicos
durante esta fase de calentamiento, confirmandose en ambos casos la ausencia de formacién
de nucleos monaoclinicos en e interior de la esferulitas trigonales debido a cristalizacion
secundaria, que fueran inductores del desarrollo de nuevos y més perfectos cristales

monoclinicos durante el calentamiento posterior (29,30).

En conclusién, € andlisis de la cristalizacion isoterma de polipropilenos de peso
molecular semejante y diferente distribucion de pesos moleculares, sintetizado via reactor y
aditivado con estearato calcico en un caso, o via degradacion en presencia de peréxido y sin
estearato célcico en el otro, ha puesto de manifiesto que, cuando ambos son aditivados
posteriormente con acido pimélico a la misma concentracion, se induce laformacion de cierta
fraccion de polimorfo trigonal en ambos polipropilenos. Sin embargo, tanto la velocidad
global de cristalizacion isotermacomo lafraccion b desarrollada asociadas a polipropileno de
reactor, son mayores que las correspondientes a polipropileno obtenido via escision, a

mismo nivel de subenfriamiento

Los cristales trigonales desarrollados durante la cristalizacion del propileno nucleado
de origen reactor presentan un grado de perfeccion ligeramente superior, mayor largo
espaciado y temperaturas de fusion ligeramente mas altas, que los correspondientes cristales
trigonales desarrollados en el polipropileno nucleado de reologia controlada y, en ambos
casos, estos cristales trigonales no son susceptibles de experimentar, durante el calentamiento,

procesos de ordenamiento bb” y de recristalizacion ba.
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