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RESUMEN

L os copolimeros de etileno y &cido acrilico son materiales ampliamente utilizados para la
fabricacién de peliculas plésticas como resinas modificadores de las propiedades de sellado al
calor o como adhesivos de laminacion de diversos substratos. A pesar de su extensiva utilizacion
industrial se dispone de escasa informacion sobre su cristalizacion y particularmente sobre su
cinética de cristalizacion. Lo anterior motivo la realizacion del presente trabajo de investigacion
donde se pretende evaluar la cinética de cristalizacion utilizando la calorimetria diferencial de
barrido DSC. Se estudia igualmente la validez de diversos modelos de cristalizacion isotérmicay
no isotérmica. Se efectuaran evaluaciones por difracciéon de rayos X de la celdilla unitaria de

cristalizacion y se evaluaran algunos parametros termodinamicos de los cristales.

INTRODUCCION

Cristalizacion |sotérmica. Lateoria genera de latransicion de fase por cristalizacion fue
desarrollada inicialmente por Gibbs y ampliada posteriormente por Becker y Doring (1935),
Avrami (1941), Turnbull y Fisher (1949) y Hoffman y Lauritzen (1966). La teoria més acertada
hoy dia se basa en la suposicién de que en e fundido en fase slper enfriada, se producen
fluctuaciones conducentes a la formacion de particulas muy pequefias de una nueva fase
(nucleacidn). Para estas pequefias particulas se genera una disminucion en la energia libre

(caracterigtica de la transicion de fase) incrementando como es légico la energia libre interfacial.
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El crecimiento de esta nueva fase depende de la relacion entre superficie y area. Hay un tamafio
critico por debajo del cual se disolveria en el polimero, mientras que por encima se tenderia a
crecimiento del mismo.

Gracias ha estudios cristalograficos cuyos pioneros fueron los investigadores Schlesinger
(1953) y Keller (1957), se han establecido diferentes modelos para indicar la estructura bésica de
los polimeros, que dependiendo de la estructura macromolecular y las condiciones de
cristalizacion puede ser muy diversa. Para polimeros con cadena flexible y bajo cristalizacion
libre (es decir sin restricciones que puedan inducir alguna orientacion), se acepta que la
cristalizacion ocurre de manera espontdnea por doblamiento de cadenas en la direccidn
perpendicular a plano basal. La construccion de estas lamellas (con zonas amorfas en medio) a
escala macroscopica conduce ala formacio n de supraestructuras Ilamadas esfer ulitas.

Lanucleacién y e crecimiento de los cristales estan gobernados por dos fendmenos:

Velocidaddecristalizacion =
= probabilidaddenucl eacion* Autodifusi ondel ascadenasodel ossegmentosdel ascadenas

La anterior debera ser vaido tanto en la fase inicial de nucleacion, como en la fase de
crecimiento de los cristales. Experimentalmente se ha observado que la cristalizacion
inicialmente es muy lenta, luego de un tiempo de induccién se acelera hasta un maximo para
luego hacerse mas lenta. La mayoria de los polimeros cristalizan a velocidades mesurables,
dentro de un intervalo caracteristico de temperaturas (tipicamente desde unos 30°C encima de la
Ty hasta 10°C debgjo del punto de fusion).

La velocidad de cristalizacion incrementa conforme la temperatura disminuye por debajo
de la temperatura de fusion de equilibrio (T°), alcanzando una temperatura de méxima velocidad
de cristalizacion, usualmente denominada, Tonax. Gandicay Magill (1972) encontraron que la
temperatura de maxima velocidad de cristalizacion para un gran nimero de polimeros es 0,825
veces Tn,°.

Avrami (4), experimentalmente observo que los datos de cinética de cristalizacion bajo
condiciones isotérmicas, se podrian modelar con la ecuacion:

X(t) =1- exp(- kt") (1)
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donde n y k son constantes obtenidas empiricamente que dependen dd tipo, velocidad de
nucleacion y de la cinética de cristalizacion. Segin Avrami, €l exponente n deberia adoptar

valores enteros con € siguiente significado:

Numer o constante de Nucleos por Velocidad de nucleacion constante
n unidad de volumen (Nucleacion esporadica)
(Nucleacion instantanea)
4 - Crecimiento tridimensional (esferulitas)
3 | Crecimiento tridimensional (esferulitas) | Crecimiento bidimensional (plaguetas)
2 | Crecimiento bidimensiona (plagquetas) Crecimiento unidimensional (Fibrilas)
1 Crecimierto unidimensional (Fibrilas) -

En redidad se ha encontrado que los valores del exponente n rara vez acanza un valor
entero, siendo més comun encontrar valores intermedios. Se ha halado también que la
dependencia de la constante k con la temperatura se puede modelar utilizando la teoria de
Arrhenius segun la siguiente ecuacion:

ab, 0

kl/n = kDe@gﬁé (2)

Como era de esperar la velocidad de cristalizacion debe tener un méaximo en funcién de la
temperatura de cristalizacion. Por debgjo de Tcemax, € fendmeno esta controlado por la alta
viscosidad del medio que disminuye la velocidad de cristalizacion. Por el contrario, por encima
de Tcemax, |a velocidad disminuye como consecuencia de un menor grado de sUper saturacion
(potencial que mueve la cristalizacion). Se han hecho mdltiples intentos para obtener una teoria
unificada de cristalizacion que permita modelar todos los polimeros, sin embargo, las profundas
diferencias entre la estructura macromolecular y la dependencia de la cristalizacion con la historia
térmica previa han hecho que esto no sea posible.

No obstante algunos investigadores como Turnbull (1950) y Lauritzen y Hoffman (1966)
(3) han logrado encadenar los modelos puramente fenomenol 6gicos con la teoria termodinamica
de las macromoléculas, encontrando una explicacion para las constantes n y k, y una forma de
estimar la dependencia de la constante k con la temperatura. Seguin estos autores la velocidad de

nucleacion se puede predecir mediante la siguiente correlacion matematica:
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E o DG -
N =N, expa: — >e G- 3
p% pg kT : 3
Factor de Factor de
Transporte Nucleacion

Segun estos autores la velocidad de crecimiento de los cristales se puede predecir

mediante |a siguiente correlacién matematica:

. & 0] o <] K o]
G =G, »expg- Lixexpg- — 4
% RT.-T)g & TOTxfg4
Factor de Factorde
Transporte Nucleacion
_ 2T, )
T+,

Al tomar logaritmo neperiano a ambos lados de la ecuacion (4) y reubicando términos se
suele obtener la ecuacion (6), que representa una linea recta cuya ordenada en € origen esigual a
In (Go), siendo lapendienteigual a-Kg:

g 9 (6)
2

Ep es la energia de activacion del proceso de sdto elemental, que gobierna la movilidad del
polimero con respecto a la temperatura y suele tomar un valor universa de 6,28 kJ.mol* (3, 11-
13).

La constante de nucleacion, Kg, se ha correlacionado con la termodinamica del cambio de

fase através de la ecuacion:

m.b .s.s_.T?
K - o] e m 8
9 ?H .k ®

(@)

C3 Tm0

K =—2m__
’ Tc(Trrcl)_Tc)

9

De acuerdo con Thomasy Savely (5), s se puede estimar con la siguiente ecuacion:

10



Revista | ber oamericana de Polimer os Volumen 7(1), Febrero de 2006
Sierray Katime Cinética cristalizacién copolimeros

s=a(axb,)" ?H, (10)

Finalmente, e valor m de la ecuacién (8), depende del régimen de cristalizacion que
presente el polimero bajo las condiciones de enfriamiento particulares. Se ha encontrado que para

la mayoria de los polimeros se pueden establecer tres regimenes de cristalizacion, a saber:

Régimen |: A muy altas temperaturas (bgjo valor de stper enfriamiento) cada ocurrencia
de superficie de nucleacion crece y termina de crecer antes de proximo evento de
nucleacion. Bgjo este régimen m= 4.

Régimen Il: A menores temperaturas (alto vaor de slper enfriamiento) ocurre la
formacién de multiples nlcleos en el substrato. Bajo este régimen m= 2.

Régimen I11: A todavia menores temperaturas, caracterizada por la separacion entre los

multiples nlcleos caracteristicos del régimen 11. Bgjo este régimen m=4.
Para comprobar €l régimen de cristalizacion se han propuesto dos alternativas:
Prueba Z propuesta por Lauritzen: Segun lacual se debe calcular:

.2 ..

&L 0 x - 0
Z:].OSXQ—L - expg X -
e2a, g &1?Tg

(11)

donde:
S 0,013 Z Régimen I, trabgjar con m = 4.

S 1>Z>001Régimenlll, trabajar con m = 4.

S Z3 1 Régimen ll, trabgar conm =2, envezdem = 4.

M étodo propuesto por Hoffman y Nishi. Obtener € vaor de L utilizando la ecuacion

(11) y comparar con los datos cristal ogréficos de la celda cristalina unitaria.

Temperatura de fusion de equilibrio. La limitada movilidad macromolecular hace que
el equilibrio termodindmico se alcance solo para tiempos relativamente grandes y, por lo tanto,
no es facil describir todas las observaciones experimentales en términos del equilibrio

termodinamico. A pesar de las limitaciones se han postulado ecuaciones que se apoyan en la

11
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termodinamica clésica. Segun esta teoria el equilibrio se alcanza cuando la energia libre de Gibbs
es minima
G=H-TxS (12

o lo que es 1o mismo:
dG=dH-TdS=0 (13

Existen entonces dos posibilidades para alcanzar el equilibrio maximizar la entropia o
minimizar la energia interna (0 la entalpia). En e caso de los sdlidos lo més corriente es
minimizar la energia interna, mientras que en e caso de los liquidos maximizar la entropia.
Entonces al representar la energia libre en funcion de la temperatura para los cristales estables
(sdlido) y para @ fundido (liquido), existird un punto de corte o de equilibrio a una temperatura
T, que se suele denominar temperatura de equilibrio correspordiente a la transicion de fase de
un cristal de tamafo infinito. Sin embargo, en sistemas reales las dimensiones son finitas y se
deben considerar las energias de superficie. Thompson modificando la ecuaciéon de la energia
libre de Gibbs (ecuacion (12)) con la energia superficial derivd una ecuacion para estimar la

temperatura de fusion en funcion del espesor de laslamellas.

?H-?H, .
Tm: (o] superficie (14)
?S,

La energia superficia por mol asumiendo un cristal cubico de longitud a, podra estimarse
como:
_6a’s M

superficie a?, ?C

?2H (15)

Reemplazando la ecuacion (15) en la (14) e igualando DH/DS, por T,° tenderemos:

T, =T Mo (16)

Para la estimacion de la temperatura de fusion de equilibrio, T,°, puede utilizarse €
método sugerido por Hoffmany Weeks (6), de representar Ty, en funcion de Tc¢ y encontrar

punto de corte con lalineade Tc vs. Tc.
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Cristalizacion no | sotérmica. Hasta el momento solo hemos considerado la cristalizacion
isotérmica, cosa que rara vez sucede en la préctica. Se presentan a continuacion algunos modelos
basados en la ecuacion de Avrami y que consideran no una temperatura de cristalizacion
isotérmica de cristalizacion, sino una velocidad de enfriamiento.

Todos los model os parten de la base de que:

c

IR
X(t) —1-exp8 (Qk(T)dt) (17)

o -

Algunos modelos que se han propuesto para resolver la ecuacion (17) son los siguientes:
* Ozawa (1971) (2):

& K(T1)6
& a" g

q=1-ep (18)

Los valores de K(T) y n deberan evaluarse a partir de los datos experimentales. De
acuerdo con la ecuacion (18) a representar In(-In(1-g)) en funcién de In(@a) para diferentes
temperaturas, se debera obtener una linea recta con pendiente n y una ordenada en €l origen igual
aln(k(T)). Este modelo es valido para correlacionar la cristalizacion primaria, pero es incapaz de
modelar |a cristalizacion secundaria 0 la cinética de cristalizacion no isotérmica de materiales con
una alta cristalizacion secundaria.

Douillard y Kim (1995) (7, 10):

f (T) = a(T)(T - TCMAX) (20

El parametro a(T) de la ecuacidon (19) se puede evauar de la pendiente de la recta
In(X(T)/(1-X(T))) en funcion de In(a) para diferentes temperaturas. La dependencia de a(T) con

la temperatura puede modelarse con una ecuacion del tipo:

a(T)=C, +C,xLna (21)

13
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Tc max Se puede modelar en funcion de la temperatura con una linea recta, un polinomio o una
funcion exponencia. Este modelo correlaciona un poco mejor la cristalizacion secundaria que €

modelo de Ozawa.
Dietz (1981) (2, 10):

_ o n- 2ea,?0
? = nk.t"™(1-7?).expi—= dt 19
Qnkt™( )prgl_?!.a (19)

El término exp[-al?/(l-?)] fue introducido para corregir por cristalizacion secundaria.
1. Modeo. Para el modelamiento de la cinética de cristalizacion isotérmica se utilizo e

modelo de Avrami, plasmado en la ecuacion (20):

X(t) = 1 - exp(-k.t) 20)

Para el modelamiento de la cinética de cristalizacion no isotérmica se utilizé € modelo de

Douillard y Kim, plasmado en las ecuaciones (21) a (23):

— - @@éf’(T)g\\ (21)
gl- expgf (T )pH

£(T)=am)(T - Toux) v2)

a(T)=C+ C,.Lna (23

METODOLOGIA
Materiales. En la presente investigacion se evaluaron copolimeros de etileno/acido

acrilico sintetizados por DOW CHEMICALS bajo e nombre comercial PRIMACOR. Los datos

mas rel evantes de estos materiales se encuentran en la Tabla 1.

14
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Tabla 1l Datos de los copolimeros de ileno/acido acrilico.

MFI M w Densidad | Tg | % comonOmero
Polimero 0¢/10 min g/mol g/cm® °C | (4cido acrilico)
(190°C/2,16 k)
PRIMACOR 3330 5,8 95.000 0932 | 130 6,5
PRIMACOR 3440 10,0 80.000 0940 | 18,0 9,7

Calorimetria Diferencial de Barrido DSC. Para € desarrollo de las mediciones de
Cinética de cristalizacion isotérmica y no isotérmica se utilizd un caorimetro diferencia de
barrido de la firma METTLER TOLEDO DSC-30, dotado de un sistema de enfriamiento con
nitrégeno liquido. El calorimetro fue calibrado previamente utilizando estdndares de Indio, Plomo
ycinc. Parala muestray lareferencia se utilizaron cdpsulas de aluminio de 40 mL perforadas para
garantizar un adecuado intercambio de los gases con la aimdésfera inerte de nitrogeno. Para
compensar la capacidad especifica de la muestra, en la celda de referencia se coloco a-Al,Oz con
un peso muy similar a de la muestra de polimero. Alrededor de 10 mg de muestra se calentaron
en aimosfera inerte hasta una temperatura suficiente para fundir todos los cristales y se enfriaron
a la velocidad mas ata permitida por € equipo, hasta la temperatura de cristalizacion isotérmica.
El método seguido es € registrado en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones parala medicion de la cristalizacion Isotérmica.

Segmento Descripcion
1 Borrado térmico Dinamico: -20 a 150°C a 10°C/min

Isotérmico: 150°C por 5 min

Cristalizacion isotérmica Dindmico: 150°C a T, a-30°C/min

Isotérmico: T por 10 min
Fusion Dinamico: -20 a 150°C a 10°C/min

o g B WD

Isotérmico: 150°C por 5 min

Para redizar la cristalizacion no isotérmica, alrededor de 10 mg de muestra se calentaron
en aimosfera inerte hasta una temperatura suficiente para fundir todos los cristales y se enfriaron
a una velocidad predeterminada (5, 10, 20 6 30°C/min) hasta una temperatura de —20°C. El
método seguido es el indicado en la Tabla 3.

15
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Tabla 3. Condiciones paralamedicion de la cristalizacion no isotérmica.

Segmento Descripcion
1 Borrado térmico Dinamico: -20 a150°C a10°C/min
2 Isotérmico: 150°C por 5 min
3 Cristalizacion no Dinamico: 150 a-20°C aa °C/min
| sotérmica
5 Fusion Dinamico: -20 a150°C a10°C/min
6 Isotérmico: 150°C por 5 min

a: 5, 10, 20 6 30°C/min

Difraccion de Rayos X. Paralas medidas de difraccién de rayos X se utilizé un equipo
ENRAF NONIUS con las siguientes especificaciones:

Fuente: Cu 1,54060

Generador: 40 kV, 25 mA
Monocromador: Curved Germanium (111)
Detector: Lineal PSD

Modo de Barrido: Transmision

Intervalo de medida: 2q (5,000 — 88,980°)

RESULTADOSY DISCUSION

Fusion del copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% é&cido arilico, PRIMACOR
3440). Luego de la cristalizacion isotérmica a cada una de las temperaturas programadas, se
caentd € polimero para registrar su comportamiento en fusién. Las curvas de fusiéon para €
copolimero de etileno/écido acrilico (9,7% éacido arilico, PRIMACOR 3440) aparecen en la

Figural.

16
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Figura 1. Curvas de fusidén para el copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% acido
acrilico, PRIMACOR 3440).

Este material muestra un comportamiento complejo y que depende de la temperatura a la
cual se realizo h cristdizacion isotérmica (véase la Tabla 4). Se registraron multiples picos de
fusién como sigue:

Un primer pico de fusion arededor de 40°C independiente de la temperatura de cristalizacion
isotérmica.

Un segundo pico de fusion en e intervao de 72 a 82,5°C, cuya temperatura aumenta
conforme aumenta la temperatura de cristalizacion isotérmica

Un tercer pico de fusiéon en €l intervalo de 84 a 93,5°C, cuya temperatura aumenta conforme
aumenta la temperatura de cristalizacion isotérmica.

Un cuarto pico de fusion alrededor de 98°C practicamente independiente de |a temperatura de
cristalizacion isotérmica.

El comportamiento complejo observado en la fusién indica que a cristalizar
isotérmicamente se estdn generando cristales con diferentes espesores de 1amella” y diferente
ordenamiento macromolecular. Mientras mayor sea la temperatura de cristalizacion isotérmica
mayores espesores de lamella y mayor ordenamiento de los cristales formados (mayores

temperaturas de fusion de los picos 2 y 3).

17
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Tc Tml Tm2 Tm3 Tm4 Hf, J/g
76 40.00 72.00 84.00 98.08 98.97
79 40.00 76.00 86.00 97.76 96.25
81 44,00 77.00 88.00 97,61 9523
83 39.00 78.00 90.00 97.58 94 59
85 41.00 81.50 92.00 97.92 96.36
86 40.00 82.50 93.50 98.06 97.92

Utilizando € método sugerido por Hoffman y Weeks (6), se calculé la temperatura de
fusion de equilibrio (véase la Figura 2). El vaor caculado para la temperatura de fusion de
equilibrio es de 98°C.
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Figura 2. Temperatura de fusion de equilibrio para € copolimero de etileno/acido acrilico
(9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).

Difraccion de rayos X del copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% écido acrilico,
PRIMACOR 3440). El andlisis de difraccion de rayos X de gran éangulo, apareceen la Figura3y
los picos de difraccion méas importantes aparecen en la Tabla 5. Se observan las difracciones
tipicas de cristales con celdilla unitaria ortorrémbica con dimensiones; a = 8,962 A, b= 8,306 A
yc=6,39 A.

18
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Figura 3. Espectro de difraccion de rayos X para el copolimero de etileno/acido acrilico
(9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).

Tabla 5. Picos de difraccion de rayos X para el copolimero de etileno/écido acrilico (9,7%
&cido acrilico, PRIMACOR 3440).

! D 2Theta I(rel) 1(abs) 1(int) EFWHM H K L
4,413501 20,1029 47.09 3537 0 0.1200 1 1 1
4,144503 21.4226 100.00 7511 0 0.3600 0 2 0
3.773437 23.5580 34,55 2595 (0] 0.3600 1 2 0
2.989734 29.8611 10.00 751 (0] 0.1200 3 0 0
2.483557 36.1377 11.16 838 (0] 0.3600 2 1 2
2.239013 40,2458 11.54 867 0 0.1200 4 (0] 0
2.093312 43,1823 9.76 733 0 0.1200 0 3 2
1.930541 47,0322 712 535 (0] 0.1200 1 4 1 M
1.726120 53.0080 6.82 512 0 0.1200 5 0 1
1.607201 57.2768 5.49 412 (0] 0.1636
1.209169 79,1442 497 373 0 0.1636

Tabla 6 Celdilla unitaria de cristalizacion para
el copolimero de etileno/&cido acrilico (9,7% é&cido
acrilico, PRIMACOR 3440).

Celda Unitaria: Ortorrémbica
A 8.962
Dimensiones: B £.306
C 6.396
Volumen 476,11

19
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La celdilla unitaria encontrada para la cristalizacién del copolimero de etileno/acido
acrilico es comparable con la del polietileno, que cristaliza el sistema ortorrombico dimensiones
de celdilla unitariade a= 7,418 A, b= 4,946 A y c= 2,546 A. Sin embargo, las dimensiones de
la celdilla unitaria son mayores por la presencia de los grupos laterales del comondmero é&cido
acrilico. En laFigura4 se compara la celdilla unitaria de cristalizacion para el polietileno (figuras

4@y 4 (b)) y parae copolimero de etileno/acido acrilico (véase la Figura 4 (c)).

Figura 4. Celdilla unitaria de aristalizacion parael polietileno (figuras 4 (a) y 4 (b)) (8) y
para el copolimero de etileno/acido acrilico (figura 4 (c)).

Cristalizacion isotérmica del copolimero de etileno/écido acrilico (9,7% é&cido
acrilico, PRIMACOR 3440). Los termogramas obtenidos durante la cristalizacion isotérmica a
cada una de las temperaturas evaluadas, aparecen en la figura 5. Al integrar la curva de
cristalizacion isotérmica para cada temperatura en funcién del tiempo, se obtiene la cristalinidad
relativa X (t) (véase la Figura6).
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Figura 5 Cristalizacié n isotérmica del copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% é&cido
acrilico, PRIMACOR 3440).
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Figura 6. Cinética de cristalizacion del copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% é&cido
acrilico, PRIMACOR 3440).

Al representar Ln(-Ln(1 - X(t)) en funcidn de Ln(t) se obtienen lineas rectas, con lo cual

se ratifica que la cinética de cristalizacion isotérmica para este polimero sigue e modelo de
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Avrami (véase la figura 7). La pendiente de las lineas es n, € exponente de Arami, y €
intercepto es el Ln k. Los valores de n, k e tiempo medio de cristalizacion y el coeficiente de
correlacion para cada una de |las temperaturas de cristalizacion isotérmica aparecen en laTabla 7.
El valor del exponente de Avrami esta entre 2,00 y 2,26, lo que indica un proceso de
cristalizacion controlado por la difusén y con crecimiento tridimensional truncado. La baja

dispersion de los valores de n indica que € proceso de nucleacion es simulténeo (9).
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Figura 7 Representacion de Avrami para copolimero de etileno/acido acrilico (9,7%
&cido acrilico, PRIMACOR 3440).

Tabla 7. Datos correlaciones de Avrami para copolimero de ileno/écido acrilico (9,7%
&cido acrilico, PRIMACOR 3440).

Te : K Cor(r:glzzién 105
75 2.24 3.953 0.9997 0.46
76 2.22 3.995 0.9997 0.46
77 2.19 2.717 0.9998 0.51
79 2.20 2.624 0.9998 0.54
81 2.26 1.209 0.9998 0.78
83 2.17 0.838 0.9998 0.91
85 2.20 0.266 0.9996 1.52
86 2.00 0.244 0.9998 1.69
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La dependencia de la constante k con la temperatura se puede modelar utilizando la teoria
de Arrhenius, ya que a representar kY en funcién de 1/T se obtiene una linea recta con pendiente
igua a la energia de activacion by, y una ordenada en e origenigual a logaritmo natural de un
pre-exporencia K, (véase la figura 8). La energia de activacion Ep, calculada de la figura 8 es
de 16,354 kJ.mol*.K * y el valor del pre-exponencia k, esde 2,74.10%.

2.5000 [ [ [

y = 16354x - 45.045
R”=0.9755
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1T, K

Figura 8. dependencia de la constante k con la temperatura para copolimero de
etileno/acido acril ico (9,7% éacido acrilico, PRIMACOR 3440).

De acuerdo con la teoria de Lauritzen y Hoffman a representar Ln(G) + Ep/R(Tc-Ty) en
funcion de 1/(f. Tc.DT) se debera obtener una linea recta con pendiente -K 4y una ordenada en el
origen igual a Ln(Gp). Como se muestra en la figura 9, la cristalizacion isotérmica del
copolimero de etileno/acido acrilico puede modelarse seguin la teoria de Lauritzen y Hoffman. El
valor encontrado para la constante de nucleacion Ky es de 22.057 K2 y para @ factor pre
exponencial Go es de 213.203. En la figura 10 se registra el comportamiento de la velocidad de
crecimiento de los cristales en funcion de la temperatura de cristalizacion isotérmica 'y tal como
lo predice la teoria de Lauritzen/Hoffman y Gandica/lMagill, la velocidad de cristalizacion
incrementa conforme la temperatura disminuye por debgjo de la temperatura de fusidén de
equilibrio (Ty°), alcanzando una temperatura de maxima velocidad de cristalizacion de 74°C.

Como puede verse los datos experimentales se gustan bastante bien a modelo de
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Lauritzen/Hoffman. No se efectuaron medidas de las temperaturas de cristalizacion isotérmica

menores a 76°C, por laimposibilidad de extrapolar € inicio de cristalizacion de las termogramas.
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Figura 9. Correlacién de Lauritzen para copolimero de eileno/acido acrilico (9,7% é&cido
acrilico, PRIMACOR 3440).
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Figura 10. Representacion de Lauritzen/Hoffman para copolimero de etileno/écido
acrilico (9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).
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Fusion del copolimero de dileno/acido arilico (6,5% acido arilico, PRIMACOR
3330). Luego de la cristalizacion isotérmica a cada una de las temperaturas programadas, se
caentd € polimero para registrar su comportamiento en fusién. Las curvas de fusiéon para €
copolimero de etileno/acido acrilico (6,5% é&cido acrilico, PRIMACOR 3330) aparecen en la
figura1l. Latemperatura de fusion del PRIMACOR 3330 es mayor debido a un menor contenido

de comondmero acrilico y un mayor contenido de mondémero Etileno.
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— 76°C
-0.5 — 81°Cf

83°Q
—86°Cd

) A
\

-0.8

==
—

Flujo de Calor, W/g

-0.9
-20 0 20 40 60 80 100 120

T,°C

Figura 11. Curvas e fusion para e copolimero de etileno/acido acrilico (6,5% é&cido
acrilico, PRIMACOR 3330).

Este material muestra un comportamiento complejo y que depende de la temperatura a la
cual se reaizo b cristdizacion isotérmica (véase la Tabla 8. Se registraron multiples picos de
fusién como sigue:

Un primer pico de fusion alrededor de 40°C independiente de la temperatura de cristalizacion
isotérmica.

Un segundo pico de fusion en € intervao de 76 a 82,8°C, cuya temperatura aumenta
conforme aumenta la temperatura de cristalizacion isotérmica, para volver disminuir a ura
temperatura de cristalizacion isotérmica de 86°C.

Un tercer pico de fusion en e intervalo de 88,5 a 94,2°C, cuya temperatura aumenta conforme
aumenta la temperatura de cristalizacion isotérmica, para volver disminuir a una temperatura

de cristalizacion isotérmica de 86°C.
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Un cuarto pico de fusion alrededor de 98°C que aumenta levemente con la temperatura de
cristalizacion isotérmica.

El complgo comportamiento observado en la fusion indica que a cristalizar
isotérmicamente se estan generando cristales con diferentes espesores de 1amdla” y diferente
ordenamiento macromolecular. Mientras mayor sea la temperatura de cristalizacion isotérmica
mayores espesores de lamella y mayor ordenamiento de los cristales formados (mayores

temperaturas de fusion de lospicos 2y 3).

Tabla 8. Datos de fusién para el copolimero de etileno/écido acrilico (6,5% &acido acrilico,

PRIMACOR 3330).

TIc Tml Tm2 Tm3 Tma Hf. J/g
76 42.50 78.20 90.10 98.80 96.09
81 40.00 79.70 91.30 99.00 97.82
83 40.80 82.80 94 20 99.50 96.75
86 41.00 76.00 88.50 99.20 98.12

Utilizando € método sugerido por Hoffman y Weeks (6), se calcul6 la temperatura de

fusion de equilibrio (véase la figura12). El valor calculado para la temperatura de fusion de

equilibrio es de 100°C.
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Figura 12. Temperatura de fusion de equilibrio para € copolimero de etileno/acido
acrilico (6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).
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Difraccién de rayos X copolimero de etileno/acido acrilico (6,5% &acido acrilico,
PRIMACOR 3330). El andlisis de difraccion de rayos X de gran &ngulo, aparece en la figura 13,
El espectro de difraccién de rayos X se superpone con € obtenido para e PRIMACOR 3440. Se
observan las difracciones tipicas de cristales con celdilla unitaria ortorrdmbica con dimensiones:
a=8962 A, b=8,306 Ay c=6,396 A. La celdilla unitaria encontrada para |a cristalizacion del
copolimero de etileno/acido acrilico es comparable con ladel polietileno, que cristaliza el sistema
ortorrémbico dimensiones de celdilla unitaria de a= 7418 A, b= 4,946 A y c= 2546 A. Sin
embargo, las dimensiones de la celdilla unitaria son mayores por la presencia de los grupos

|aterales del comondémero &cido acrilico.

4000

3500

3000

2500

2000
1500 /
1000

500 \\“«HHM\M

Intensidad

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Teta

Figura 13. Espectro de difraccion de rayos X para el copolimero de etileno/écido acrilico
(6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).

Cristalizacion isotérmica copolimero de etileno/acido acrilico (6,5% &acido arilico,
PRIMACOR 3330). Los termogramas obtenidos durante la cristalizacion isotérmica a cada una
de las temperaturas evaluadas, aparecen en la figura 14. Al integrar la curva de cristalizacion
isotérmica para cada temperatura en funcion del tiempo, se obtiene la cristalinidad relativa X (t)

(ver figura 15).
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Figura 14. Crigtdizacion isotérmica del copolimero de etileno/écido
acrilico (6,5% &acido acrilico, PRIMACOR 3330).
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Figura 15. Cinética de cristalizacion del copolimero de etileno/écido
acrilico (6,5% é&cido acrilico, PRIMACOR 3330).

Al representar Ln(-Ln(1 - X(t)) vs Ln(t) se obtienen lineas rectas, con lo cual se ratifica
gue la cinética de cristalizacion isotérmica para este polimero sigue € modelo de Avrami (ver
Figura 16). La pendiente de las lineas es igual a n, e exponente de Avrami, y la ordenada enel
origenes igud a Ln K. Los valores de n, k, e tiempo medio de cristalizacion y € coeficiente de

correlacién para cada una de las temperaturas de cristalizacion isotérmica aparecen en laTabla 9.
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El valor del exponente de Avrami esta entre 2,00 y 2,14, lo que indica un proceso de
cristalizacion controlado por la difusén y con crecimiento tridimensional truncado. La baja

dispersion de los valores de n indica que € proceso de nucleacion es simulténeo (9).
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Figura 16. Gré&fico de Avrami para copolimero de etileno/écido acrilico (6,5% acido
acrilico, PRIMACOR 3330).

Tabla 9. Datos correlaciones de Avrami para copolimero de ileno/écido acrilico (6,5%
&cido acrilico, PRIMACOR 3330).

Coef.
Tc n K Correlacion t0.5
76 2.05 3.456 0,9998 0.44
79 2.08 2.107 0.9997 0.57
81 2.14 1.432 0.9992 0.70
83 2.13 0.742 0.9995 0.96
86 2.00 0.260 0.9998 1.60

La dependencia de la constante k con la temperatura se puede modelar utilizando la teora
de Arrhenius, ya que a representar kY en funcién de 1/T se obtiene una linea recta con pendiente
igual alaenergia de activacion Ep, cuya ordenada en el origen esigual a logaritmo natural de un
pre-exponencia K o (véase laFigural?). Laenergia de activacion Ep calculada de la Figura 17 es
16,711 kd.moft.K1 y e valor del pre-exponencial Ko es4,14.10™8.
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Figura 17. dependencia de la constante K con la temperatura para copolimero de
etileno/écido acrilico (6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330)

De acuerdo con lateoria de Lauritzen y Hoffman al representar Ln(G) + E5/R(T. - Ty) en
funcion de 1/(f.T..DT) se debera obtener una linea recta con pendiente -K4 y ordenada en e
origen igua a Ln(Gy). Gomo puede verse en la Figura 18, la cristaizacion isotérmica del
copolimero de etileno/acido acrilico puede modelarse seguin la teoria de Lauritzen y Hoffman. El
valor encontrado para la constante de nucleacion Ky es de 23.071 K2y para e factor pre
exponencial & es de 136.216. En la figura 19 se registra el comportamiento de la velocidad de
crecimiento de los cristales en funcion de la temperatura de cristalizacién isotérmicay tal como
lo predice la teoria de Lauritzen/Hoffman y Gandica/lMagill, la velocidad de cristalizacion
incrementa conforme la temperatura disminuye por debgjo de la temperatura de fusién de
equilibrio (Tr,°), alcanzando una temperatura de maxima velocidad de cristalizacion de 73°C.
Como puede verse los datos experimentales se gustan bastante bien a modelo de
Lauritzen/Hoffman.

La velocidad de cristalizacion del copolimero de etileno/acido acrilico con un contenido
de 6,5% de é&cido acrilico (PRIMACOR 3330) es mayor que la obtenida con e mismo
copolimero pero con un contenido de 9,7% de &cido acrilico (PRIMACOR 3440, tal como lo

ilustralos valores de cinética de cristalizacion.
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Figura 18. Correlacion de Lauritzen para copolimero de etileno/acido acrilico (6,5%
&cido acrilico, PRIMACOR 3330).
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Figura 19. Representacion de Lauritzen/Hoffman para copolimero de etileno/acido
acrilico (6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).

Crigtalizacién no isotérmica copolimero de Etileno/acido Acrilico (9.7% &cido
Acrilico, PRIMACOR 3440). Se evaluo también la cinética de cristalizacion bajo condiciones
no isotérmicas para e copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% &acido arilico, PRIMACOR

3440). Se estudiaron velocidades de enfriamiento de 5, 10, 20 y 30°C/min, sin embargo la Ultima
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velocidad de enfriamiento no fue considerada porque durante el tiempo de medicion no se pudo
establecer la linea base. La Figura 20 muestra que la cinética de cristalizacion de este material es
complega, presentandose dos picos de cristalizacion uno de mayor intensidad y otro de menor
intensidad que afecta notoriamente la cristalizacion secundaria. La Figura 21 muestra gréfico de

cinética de cristalizacion no isotérmica y correlacion de Douillard/Kim para copolimero de
etileno/acido acrilico (6,5% acido acrilico, PRIMACOR 3440).
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Figura 20. Cinética de cristalizacion no isotérmica para copolimero de etileno/acido
acrilico (9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).
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Figura 21. Cinética de cristalizacion no isotérmica y correlacion de Douillard/Kim para
copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).
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Para modelar los datos de cinética de cristalizacion no isotérmica se utilizo la correlacion
del grafico del parametro alfa del modelo de Douillard/Kim (7) para copolimero de etileno/acido
acrilico (9,7% é&cido acrilico, PRIMACOR 3440). Este modelo requiere de dos funciones para
correlacionar |os datos experimentales:

Una correlacion para la temperatura pico de aistalizacion no isotérmica (Tc max.) €n funcién
del logaritmo natural de la velocidad de enfriamiento (véase la Figura 22).

Una correlacion para el pardmetro a en funcion logaritmo natural de la velocidad de
enfriamiento, véase las Figuras 23 y 24. Las representaciones de Ln(X(T)/(2-X(T))) en
funcion de la temperatura, para las tres velocidades de enfriamiento, muestran dos regiones
claramente definidas, que corresponden a la cristalizacion primaria'y secundaria. En este caso

se utilizd la pendiente de la cristalizacién primaria para correlacionar |os datos experimental es.
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Figura 22. Temperatura méxima de cristalizacion no isotérmica para copolimero de
etileno/écido acrilico (9,7% acido acrilico, PRIMACOR 3440).
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Figura 23: Parametro a del modelo de Douillard/Kim para copolimero de etileno/acido
acrilico (9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).
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Figura 24. Evolucién de Ln(X(T)/(1-X(T))) para diferentes velocidades de enfriamiento y
para copolimero de etileno/acido acrilico (9,7% acido acrilico, PRIMACOR 3440).

La Tabla 10 resume los pardmetros encontrados para el modelo de Douillard/Kim. Como
puede verse en la Figura 21, € modelo de Douillard/Kim correlaciona los datos en € rango de
baja cristalinidad relativa (menor a 25%), debido a fendmeno de cristalizacién secundaria tan

pronunciado que muestran estas curvas. El guste de este modelo es mejor para velocidades de

enfriamiento bajas.
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Tabla 10. Datos correlacion de Douillard/Kim para copolimero de ileno/acido acrilico
(9,7% &cido acrilico, PRIMACOR 3440).

Velocidad de Pendiente alfa
enfriamiento, modelo de
°C/min In alfa Ic max °C Tcmax K Duilard/Kim
3,401 3.401 72.507 345,657
2.996 2.996 74.776 347,926 -0.630
2.303 2.303 78.517 351.667 -0.817
1.609 1.609 81.066 354.216 -0.909

Crigtalizacion no isotérmica copolimero de etileno/acido acrilico (6,5% acido
acrilico, PRIMACOR 3330). Se evaluo también la cinética de cristalizacion bajo condiciones no
isotérmicas para el copolimero de etileno/acido acrilico (6,5% acido acrilico, PRIMACOR 3330).
Se estudiaron velocidades de enfriamiento de 5, 10, 20 y 30°C/min, sin embargo la ultima
velocidad de enfriamiento no fue considerada porque durante € tiempo de medicion no se pudo
establecer la linea base. La figura 25 muestra que la cinética de cristalizacion de este material es
complegja, presentdndose dos picos de cristalizacion uno de mayor intensidad y otro de menor
intensidad que afecta notoriamente la cristalizacion secundaria. La figura 26 muestra grafico de
cinética de cristalizacion no isotérmica y correlacion de Douillard/Kim para copolimero de
etileno/écido acrilico (6,5% acido acrilico, PRIMACOR 3330)
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Figura 25. Cinética de cristalizacién no isotérmica para copolimero de etileno/écido
acrilico (6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).
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Figura 26. Cinética de crigtalizacién no iéotérmicay correlacion de Douillard/Kim para
copolimero de etileno/écido acrilico (6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).

358

*
357

356 \

y = -4.0325x + 363.5
355 5
R® =0.9621

w
g
0/

Tc Max.

N\ .
352
350 \

A)

L 4
349

0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000

Lnalfa

Figura 27. Temperatura maxima de cristalizacion no isotérmica para
copolimero de etileno/écido acrilico (6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).

Para modelar los datos de cinética de cristalizacidon no isotérmica se utilizd la correlacion

de gréfico del parametro alfa del modelo de Douillard/Kim para copolimero de dileno/acido

acrilico (6,5% acido ecrilico, PRIMACOR 3330). Este modelo requiere de dos funciones para
correlacionar los datos experimentales:

Una correlacion para la temperatura pico de cristalizacion no isotérmica (Tamax,) €n funcion
del logaritmo natural de la velocidad de enfriamiento, ver Figura 27.
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Una correlacion para €l parametro a en funcion logaritmo natura de la velocidad de
enfriamiento (véase la Figura 28). Lasrepresentaciones de Ln(X(T)/(1-X(T))) en funcion de la
temperatura para las tres velocidades de enfriamiento muestran dos regiones claramente
definidas, que corresponden a la cristalizacion primariay secundaria. En este caso se utilizé la

pendiente de la cristalizacion primaria para correlacionar |os datos experimental es.

-0.5

y = -0.8703x + 0.403
R =0.9894

Alfa

. <

-2.5
0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500

Figura 28. gréfico del parametro alfa del modelo de Douillard/Kim para copolimero de
etileno/acido acrilico (6,5% acido acrilico, PRIMACOR 3330)

La Tabla 11 resume los parametros encontrados para el modelo de Douillard/Kim. Como
puede verse en la Figura 26, € modelo de Douillard/Kim correlaciona los datos en € rango de
baja cristalinidad relativa (menor al 25%), debido a fendmeno de cristalizacién secundaria tan
pronunciado que muestran estas curvas. El guste de este modelo es meor para velocidades de

enfriamiento bajas.

Tabla 11 Datos correlacion de Douillard/Kim para copolimero de etileno/acido acrilico
(6,5% &cido acrilico, PRIMACOR 3330).

Velocidad de Pendiente alfa
enfriamiento, modelo de
°C/min In alfa Tc max, °C Tc max, K Duilard/Kim
3.401 3.401 76.320 349,470
2. 9096 2996 79120 352 270 -2 168
2.303 2.303 80.500 353.650 -1.673
1.609 1.609 84,120 357.270 -0.962
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CONCLUSIONES

A lavista de los resultados experimental es obtenidos se puede concluir |o siguiente:
De acuerdo con las evaluaciones de difraccién de rayos X da angulo amplio, € copolimero de
etileno/acido acrilico cristaliza en € sistema ortorrombico con una celdilla unitaria de
dimensiones a = 8,962 A, b=8,306 A y c = 6,396 A. Se conservan los \sgos de la
cristalizacion del polietileno (celdillaunitariadea = 7,418 A, b= 4,946 A y ¢ =2,546 A), pero
la presencia de grupos laterales de écido acrilico hacen que las dimersiones de la celdilla
unitaria sean mayores.
La cristalizacion isotérmica del éste copolimero puede describirse bastante bien utilizando los
modelos de Avrami. El vaor de exponente de Avrami esta entre 2,00 y 2,26 para €
copolimero de etileno/acido acrilico con 9,7% &acido acrilico y 2,00y 2,14 para €l copolimero
de etileno/acido acrilico con 6,5% &cido acrilico. Los valores encontrados para €l exponente de
Avrami indican que se esta presentando un proceso de cristalizacion controlado por ladifusion
y con crecimiento tridimensional truncado. La baja dispersion de los valores del exponente de
Avrami indica que e proceso de nucleacidn es simultaneo.
El fendmeno de cristalizacion isotérmica estéd activado térmicamente, por 1o que € valor de K
de la ecuacion de Avrami puede modelarse utilizando la teoria de Arrhenius. En efecto, d
grepresentar K™ en funcion de /T se obtiene una linea recta con muy buena correlacion. Para
el copolimero de etileno/acido acrilico con 9,7% acido acrilico se encontraron unos valores de
energia de activacion B de 16,354 kJ.mol*.K!y dd pre-exponencial Ko de 2,74.10%°, en
tanto que para e copolimero con 6,5% é&cido acrilico la energia de activacion B es de 16,711
kJ.mol* K™y d vaor del pre-exponencia K, esde 4,14.10%.
La rata de crecimiento de los cristales bajo régimen isotérmico se puede modelar utilizando la
teoria de Lauritzen y Hoffman, ya que d representar Ln(G) + Ep/R(Te-Ty) en funcion de
1/(f.T..DT) se obtiene una linea recta con muy buena correlacion. Los valores encontrados
para la constante de nucleacion Kq es de 23071 K2y para el factor pre-exponencial G, es de

136.216 para el copolimero de etileno/écido acrilico con 6,5% acido acrilico, en tarto que para
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el copolimero con 9,7% el valor Kq es de 22.057 K2 y para el factor pre-exponencial G, es de
213.203.

De acuerdo con los resultados de la cinética de cristalizacion isotérmica, al disminuir e

contenido de &cido acrilico aumenta la velocidad de cristalizacion.

El comportamiento complejo observado en la fusion indica que a cristalizar isotérmicamente
se estan generando cristales con diferentes espesores de “lamella” y diferente ordenamiento
macromolecular. Mientras mayor sea la temperatura de cristalizacion isotérmica mayores
espesores de lamella y mayor ordenamiento de los cristales formados. Al disminuir €
contenido de &cido acrilico aumenta la temperatura de fusién, ya que € copolimero tiende a
parecerse mas al polietileno.

La cristalizacion no isotérmica del copolimero de etileno/écido acrilico es bastante compleja
por lo que e modelo Douillard/Kim solamente correlaciona los datos en e rango de baa
cristalinidad relativa (menor a 25%) y a velocidades de enfriamiento bajas. La explicacion
para este fendmeno esta en la prominente cristalizacion secundaria que muestran estos

materiales, sobretodo a altas vel ocidades de enfriamiento.

1. Simbolosy abreviaturas

a Dimension de un cristal cubico

a. Ancho de la estructura macromolecular (normamente se toma como el ancho de la celda
cristalina unitaria)

a1: Constante experimental del modelo de Dietz

bo: Espesor de la estructura macromolecular (normalmente se toma como el espesor de la celda
cristalina unitaria)

Cs: Constante aproximadamente igual a 265 K.

DSC: Calorimetria diferencia de Barrido

dG: Diferencial de energialibre de Gibbs

dH: Diferencial de entapia

dS: Diferencia de entropia

E: Energia de activacion de transporte (autodifusion)

Ep: Energia de activacion de transporte de |os segmentos de cadena hasta el sitio de cristalizacion
(autodifusion).
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G: Energialibre de Gibbs

G : Velocidad de crecimiento (suele determinarse midiendo en el microscopio bajo luz polarizada
la velocidad de crecimiento de los cristales o indirectamente a través del inverso del tiempo

medio de cristalizacion)

Go: Factor pre-exponencia del modelo de Lauritzen y Hoffman

H: Entalpia

k: Constante de Boltzmann (1,3806.10 % JK 7)

Kg: Constante de nucleacion.

K: Constante empirica del modelo de cristalizacion isotérmico de Avrami

K(T): Constante empirica del modelo de cristalizacion no isotérmico como funcion de la
temperatura

Ko: Factor pre-exponencia pero e modelo de Arrhenius para la dependencia de la constante K

con latemperatura

L: Espesor de la estructura macromolecular (normalmente se toma como el espesor de la celda
cristalina unitaria)

m: Vaor que depende del régimen de cristalizacion

M: Peso molecular

n: Exponente empirico del modelo de cristalizacion isotérmico de Avrami

N : Velocidad de Nucleacion

No: Constante para condiciones cero (energia de activacion y energia libre de Gibbs de
formacion de nicleos igua a cero)

R: Constante universal de los gases ideales (8,3144 J*mol **K™* 61,9872 cal* mor**K™)

S Entropia

t: Tiempo

T: Temperatura absoluta

T.: Temperaturaabsoluta de cristalizacion

Tanax.: Temperatura absoluta del pico de cristalizacion dependiente de la velocidad de
enfriamiento

Ty: Tg—30K

Tm: Temperatura de fusion
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T Temperatura de fusion de equilibrio.
X(t): Fraccion cristalina en un instante de tiempo t

X: Vaor de K 4 encontrado en la correlacion de Lauritzeny Hoffman

2. Simbolos del alfabeto griego

a': Constante experimental de la ecuacion de Thomasy Stavely (empiricamente se ha
encontrado que su valor es de 0,1)

a: Velocidad de enfriamiento

a(T): Constante dependiente de la velocidad de enfriamiento.

qg: Cristalinidad relativa como funcién de la temperatura

s: Energia libre superficial

S, Se: Energias libres superficiales de doblamiento de cadenas en la direccion paralelay
perpendicular a las cadenas macromoleculares.

r . Densidad cristalina

DG , : Energiallibre de formacion de un niicleo que tenga el tamafio critico.

DT: Grado de super enfriamiento, diferenciaentre T,° y T

DHs: Calor de fusién volumétrico

DH,: Cambio de entalpia para un cristal de dimensiones infinitas
DHsyperficie: Cambio de ental pia superficial

DS,: Cambio de entropia para un cristal de dimensiones infinitas
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