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Resumen

RESUMEN

En el procesamiento de la mayoria de los termoplasticos se producen gradientes
térmicos, mismos que inducen a su cristalizacion y/o fusion. Debido a que la cristalizacion
del material afecta directamente sus propiedades, es pues de interés conocer lo que ocurre
durante el procesado a nivel morfoldgico. En el presente trabajo se buscod estudiar
homopolimeros de PET, PCT y sus copolimeros de P(ET/CT) el fendmeno de cristalizacion
desde un punto de vista isotérmico y en la masa, su respectiva fusion, asi como realizar un

analisis de propiedades mecanicas.

Inicialmente, se estudid la naturaleza de la cristalizacion isotérmica de
homopolimeros de PET utilizando diferentes técnicas experimentales. Las temperaturas de
cristalizacion (Tc) partieron desde 140°C hasta 230°C, encontrandose la presencia de tres
comportamientos morfoldgicos. En la primera regién (bajas Tc) se encontré por
microscopia (SEM y POM) una morfologia esferulitica pequefia (radio de aprox. 10 pm)
con estructuras cristalinas pequefias y delgadas asi como baja cristalinidad por WAXD. En
la segunda region (Tc intermedias) la morfologia esferulitica mediana mostré dos tipos de
estructuras cristalinas: gruesas y delgadas, observiandose ademas que la cristalinidad se
incrementa hasta alcanzar un maximo en esta regién. En la ultima regién (altas Tc) las
esferulitas fueron grandes (radio de aprox. 40 um) con la presencia de una sola familia de
estructuras gruesas, aunque con mayores regiones amorfas con una notoria disminucién en
la cristalinidad. Utilizando radiacién sincrotron, el analisis por TR-WAXD mostrd la tipica
estructura triclinica en los homopolimeros asi como una cinética de la cristalizaciéon mas
rapida en la segunda regién, mientras que en la ultima region esta fue mas lenta como
también pudo verse por POM. Por SAXS y TR-SAXS se encontré un aumento en el
periodo largo y espesor cristalino al incrementarse Tc, corroborando la presencia de
cristales méas gruesos en la ultima regidn. El analisis en toda la masa mostré que en la
segunda regidn se presenta una mayor cantidad de cristales secundarios, como se observo
por SEM. El aumento del peso molecular asi como la presencia de los comondmeros de
exclusion e inclusién molecular originaron una mas lenta cristalizaciéon del material,

mayores secciones amorfas y menores espesores cristalinos, deduciéndose que los cristales



Resumen

formados son menos perfectos comparados a los de bajo peso molecular o al homopolimero
de PCT.

Posteriormente, el analisis de la fusién en homopolimeros de PET se realizé a partir
de muestras cristalizadas isotérmicamente en un rango de 140°C hasta 230°C,
encontrandose la presencia de tres comportamientos diferentes. En la primera region (bajas
Tc) se encontrd por calorimetria (DSC) la presencia de una endoterma de alta temperatura
mientras que por modulado (MDSC) se dedujo una alta recristalizacion durante la fusion de
una sola familia cristalina durante el proceso. En la segunda regién (Tc intermedias) se
presenté triple fusion, asi como una disminucion de la recristalizacion asociada a la alta
presencia de cristales secundarios. En la ultima region (altas Tc) se observd una sola
endoterma con muy poca recristalizacion. Al encontrarse una sola familia cristalina se
propuso que no hubo engrosamiento durante la fusién, y que lo anterior ocurrié durante la
cristalizacion isotérmica. Asi mismo, TR-WAXD mostré un comportamiento de fusién por
etapas en la segunda region, similar a lo observado por POM. Finalmente, el anélisis de
dispersion de rayos X en tiempo resuelto (TR-SAXS) mostré que hay mayor engrosamiento
cristalino durante la fusién de muestras cristalizadas a bajas Tc, corroborando la alta
recristalizacion en esa regidon. Asi mismo, el incremento del peso molecular o del
copolimero de exclusion provocéd una apariciéon mas temprana de cristalizacién secundaria;
es decir, a bajas temperaturas de cristalizacion, asi como una menor recristalizacion de los
cristales durante la fusion. Para el caso del copolimero de inclusién, se observd poca

cristalizacion secundaria y baja recristalizacion.

A partir de los resultados anteriores fueron propuestos modelos morfolégicos tanto
para la cristalizacién isotérmica como para la fusién, para bajas, medianas y altas

temperaturas de cristalizacion.

Finalmente, de manera complementaria se realizd un estudio de propiedades
mecénicas partiendo de muestras cristalizadas a diferentes temperaturas de cristalizacion.
De estos resultados se generaron modelos que explican lo que ocurre en cada regién de

cristalizacion.
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1 Introduccion

1. INTRODUCCION

Los polimeros termoplasticos semicristalinos constituyen una familia muy
importante dentro de los polimeros sintéticos. Su caracteristica principal es que forman
zonas ordenadas (cristalinas) las cuales se alternan con zonas desordenadas (amorfas) bajo
condiciones de cristalizacién. Algunos de los termopléasticos mas conocidos son el
polietileno (PE), polipropileno (PP), polietilen tereftalato (PET) y poliamidas (PAs)
(Wunderlich, 1980).

Durante las operaciones de transformacion industrial, como es el caso de extrusion,
inyeccidon, moldeo, mezclado, etc., existen generalmente diferencias importantes de '
temperatura por lo que, dependiendo del tipo de operacion, se puede presentar cristalizacion
isotérmica o dindmica. La primera implica fundir el polimero para inmediatamente enfriarlo
a una temperatura especifica. La segunda ocurre al cristalizar la muestra desde el estado
fundido o desde el estado amorfo a una velocidad de enfriamiento o calentamiento
generalmente controlada (Ozawa, 1970). El producto de la cristalizacién en términos de la
morfologia cristalina, afecta a las propiedades del producto y particularmente a las
mecanicas. Por lo tanto, es importante conocer el impacto que tiene la cristalizacién sobre
estas propiedades, aunque también es de interés cientifico el determinar los mecanismos
moleculares de la formacién de cristales. Esto ultimo para modelar e incluso poder predecir
el comportamiento de los polimeros bajo condiciones de cristalizacion (Nielsen y Landel,

1994).

En las siguientes secciones se discuten de manera detallada conceptos importantes
de la cristalizacion y fusion de polimeros, asi como su efecto en las propiedades mecénicas,
finalmente, y por ser el punto central en este trabajo, se expone el estado del arte en cuanto
a la cristalizacion y fusidn experimental reportada para el poli(etilen tereftalato) (PET), los
copolimeros de poli(etilen tereftalato/ciclohexilen tereftalato) (P(ET/CT)) vy

poli(cicloexilentereftalato) (PCT), que son los materiales problema de este trabajo.



2 Antecedentes

2. ANTECEDENTES

2.1 Cristalizacion isotérmica

La cristalizaciéon de polimeros puede considerarse desde dos puntos de vista, el
primero es un andlisis a nivel de toda la masa o macroscdpico, mientras que el segundo

corresponde a un analisis a nivel molecular o microscdpico (Schultz, 1974).

2.1.1 Cristalizacion de la masa
La cristalizacion de la masa puede a su vez analizarse desde dos perspectivas, la
isotérmica y la dindmica. Para propdsitos del presente trabajo, solamente se revisara la

cristalizacion isotérmica.

Uno de los primeros estudios de cristalizacion de la masa fue realizado por Avrami
(1939, 1940, 1941) quien propuso que el crecimiento de un cristal sigue un patrén
caracteristico y universal definido por una ecuacién exponencial conocida como ecuacién

de Avrami y representada por:
o=(1-0)=exp (-Kt") Y]

en donde ¢ es la fraccion amorfa (no cristalina) del material a un tiempo t, 6 es la fraccién
cristalina a un tiempo t, K es la constante de cristalizacion que depende de la temperatura, t
es el tiempo de cristalizacién y n es el indice de Avrami, el cual da informaciéon sobre la
nucleacion, la geometria de crecimiento y el proceso que controla el crecimiento de los

cristales (Schultz, 1974).

Existen dos etapas importantes en la cristalizacion isotérmica, la primera
corresponde a bajos tiempos de cristalizacion. En esta etapa, la velocidad de crecimiento es
tipicamente lineal (cristalizacién primaria). La segunda etapa corresponde a altos tiempos
de cristalizacion y es aquella en donde la velocidad de crecimiento cristalino ya no es lineal
y se denomina cristalizacién secundaria. Por lo tanto, la validez del modelo se ve limitada a
bajos tiempos de cristalizacion; es decir, en donde la ecuacién lineal se ajusta

adecuadamente. La ecuacion (1) puede linearizarse de la siguiente manera:



2 Antecedentes

In(-In(1-8))=nlnt+InK (2)

Al aplicar la ecuacidn (2) a resultados experimentales; es decir, al graficar —In In (1-
) contra In(t) se obtiene una linea recta con pendiente n y una interseccién con el eje de las
ordenadas correspondiente a la constante K. El indice n puede variar desde %; hasta 4 y a
partir de éste puede determinarse el tipo de nucleacion, la geometria de crecimiento y el

tipo de control de crecimiento cristalino utilizando tablas bien conocidas de 1a literatura.

En la tabla 2.1 se muestran los coeficientes de Avrami y su interpretacién en

términos de tipo de nucleacidén, geometria y control de crecimiento.

Tabla 2.1 Tabla de los coeficientes de Avrami y su interpretacion morfoldgica (Schultz,

1974).
n Tipo de Geometria de Control de
(indice de Avrami) Nucleacion crecimiento crecimiento
172 Instantanea Cilindrico Difusién
1 Instantanea Cilindrico Interfase
1 Instantanea Disco Difusién
1% Instantdnea Esfera Difusion
1% Homogénea Cilindro Difusiéon
2 Instantanea Disco Interfase
2 Homogénea Disco Difusion
2 Homogénea Cilindro Interfase
2 Homogénea Esfera Difusién
3 Instantanea Esfera Interfase
3 Homogénea Disco Interfase
3% - - -
4 Homogénea Esfera Interfase
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2.2 Modelos de fusion

La fusidon es termodindmicamente una transiciéon de primer orden y puede ser
descrita en términos matematicos. Por otro lado, la fusién también puede analizarse en
forma fenomenoldgica. como se muestra en la figura 2.1 (Zhou y Clough, 1988; Lattimer y
col., 1992; Hsiao y col, 1993; Al Raheil, 1994; Medellin-Rodriguez y col., 1995, 1996,
Verma, 1996; Yamamoto, 2001).

~ Anélisis Modelos de rejillas
matematicos
Dindmica molecular
Modelos de
fusién Anédlisis Recristalizaciéon
fenomenolégicos
\\ Diferentes poblaciones lamelares

Fig 2.1 Diagrama esquematico donde se muestran los diferentes modelos de fusién en

polimeros semicristalinos.

El presente trabajo se ubica en el area fenomenoldgica, aunque es de esperarse que
en el futuro los conceptos lleven a aproximaciones matematicas. Existen basicamente dos
hipotesis fenomenoldgicas para explicar el comportamiento de fusién multiple observado
en termoplasticos semicristalinos: la fusién-recristalizacidn-fusién y la fusidén de diferentes

especies cristalinas (cristalizacion primaria y secundaria).

2.2.1 Hipotesis de recristalizacion

La hipotesis de recristalizacion surgié como uno de los primeros intentos para
explicar la fusiéon multiple en polimeros semicristalinos y fue propuesta inicialmente por
Roberts (1969, 1970) quien traté de explicar con ella la existencia de dos endotermas de
fusion en PET obtenidas por medio de calorimetria de barrido diferencial (DSC).
Posteriormente numerosos trabajos han utilizado esta hipdtesis para explicar el
comportamiento de fusién multiple en otros polimeros como el poli(aril eter eter cetona)
(PEEK) y el poli(etilen naftaleno) (PEN) incluyendo al mismo PET (Groeninckx y col.,
1980; Zhou y Clough, 1988; Al Raheil, 1994).
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La hipotesis de recristalizacién propone que durante el calentamiento los cristales
recristalizan (engrosan) y funden a una endoterma de alta temperatura (Roberts, 1970). La
base de la hipdtesis es que experimentalmente se ha observado que al disminuir la
velocidad de calentamiento la endoterma de mas alta temperatura aumenta a expensas de la
mas baja, ocurriendo lo inverso al aumentar la velocidad de calentamiento. Lo anterior
indica que conforme se disminuye la velocidad de calentamiento hay mas tiempo (y
energia) para que los cristales isotérmicos que fueron parcialmente fundidos puedan
reorganizarse en estructuras cristalinas més ordenadas y de esta manera se fundan a una

mayor temperatura de fusién (Roberts, 1970).

La hipdtesis original ha sufrido una serie de cambios y actualmente se pueden
encontrar diferentes interpretaciones al mecanismo de recristalizacidn considerdndose
diferentes formas en que los cristales recristalizan en términos del nimero de endotermas

observadas (Groeninckx y col., 1980; Zhou y Clough, 1988; Al Raheil, 1994).

2.2.2 Hipétesis de cristalizacién secundaria

Como tal no existe una unica hipdtesis respecto a la cristalizacién secundaria, sino
diferentes versiones de la misma para explicar el origen de endotermas en base a las
caracteristicas morfoldgicas de los cristales. Uno de los primeros autores que propusieron
estas ideas fueron Cebe y Hang (1986) y Basset y col. (1988). La cristalizacién secundaria
puede observarse a partir de la aplicacién del modelo de Avrami como una desviacién de la
pendiente inicial (relacionada con la cristalizacién primaria) a tiempos de cristalizacion
altos (Schultz, 1974). Esta hipdtesis ha sido también utilizada por otros autores para una
diversidad de polimeros por lo que actualmente es una alternativa importante para explicar
tanto la cristalizacion como la fusiéon de los termoplasticos semicristalinos (Hsiao y col,

1993; Lattimer y col., 1992; Verma, 1996, Medellin-Rodriguez y col., 1995, 1996).

La hipotesis propone que los cristales primarios se forman primero bajo condiciones
de cristalizacion seguidos de los secundarios (estructuras cristalinas o lamelares
subsidiarias aparentemente de naturaleza metaestable). Los primeros funden a temperaturas
mas altas mientras que los cristales secundarios desarrollaran endotermas a temperaturas

mas bajas durante la fusion.
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En base al modelo de cristalizacién secundaria existen actualmente varios
propuestos en la literatura que intentan explicar su naturaleza: insercion lamelar, donde los
cristales secundarios crecen entre los cristales primarios (Hsiao y col, 1993), apilamiento
lamelar en dos fases, donde se sugiere la presencia de bloques de cristales primarios
seguidos de bloques de secundarios (Lattimer y col., 1992), apilamiento lamelar en tres
fases, donde los cristales secundarios se forman en el liquido amorfo contenido entre los
cristales primarios (Verma, 1996) y ramificaciones secundarias, donde los cristales

secundarios de naturaleza metaestable toman forma de ramificaciones que surgen de los

secundarios

cristales primarios (Medellin-Rodriguez y col., 1995, 1996).

<> <>

b)

primarios
amorfo

Insercion lamelar Apilamiento lamelar en dos fases

Liquido amorfo

Cristalizacién
secundaria

Baja
endoterma

g Apilamiento lamelar

Apilamiento lamelar primario secundario

Apilamiento lamelar en tres fases

Ramificaciones secundarias

Fig 2.2 Diagramas esquematicos de los diferentes modelos de cristalizacidn secundaria.
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2.3 Propiedades mecanicas en materiales cristalinos

Diversos factores estructurales determinan el comportamiento mecanico en los
materiales poliméricos. Entre estos destacan por la naturaleza del polimero: el peso
molecular, el grado de entrecruzamiento, ramificaciones, cristalinidad, morfologia de los
cristales, copolimerizacidn, orientacién molecular, etc. Ademas de los factores estructurales
y moleculares citados anteriormente algunas variables externas o de procesamiento que
también influyen son: la temperatura, la presién, la presencia de plastificantes tipo de

deformacidn e historia térmica (Nielsen y Landel, 1994).

Una de las técnicas de medicién de propiedades mecénicas mas comunes es la de
esfuerzo-deformacién. Esta es muy utilizada por ser relativamente sencilla y reproducible.
La figura 2.3 muestra los diferentes comportamientos tipicos de esfuerzo-deformacién

esperados para diferentes materiales poliméricos utilizando este método.

A

Fibras

Polimero vitreo

Esfuerzo

Polimero semicristalino

Polimero elastdmero

Deformacion

Fig 2.3 Curvas de esfuerzo-deformacion para materiales poliméricos (Young, 1987).

El comportamiento mecanico puede analizarse desde las perspectivas macroscopica
y microscopica. La primera analiza el comportamiento global y la informacién obtenida
corresponde a la resistencia mécanica del material estudiado, mientras que la segunda
analiza los cambios morfoldgicos dimensionales que ocurren durante la deformacion y se

proponen modelos que permiten explicar tales cambios.
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2.3.1 Efecto de la cristalinidad

Es bien sabido que a temperaturas bajas (por ejemplo por abajo de la temperatura de
transicién vitrea Tg) los polimeros amorfos son fragiles presentando muy ligeras
deformaciones con los esfuerzos aplicados antes de fracturarse y finalmente romperse. En
el caso de materiales cristalinos, con cristales esferuliticos grandes, la fractura ocurre a lo
largo del eje radial (Keith y Padden, 1959). Zaukelies (1962) propuso que para polimeros
semicristalinos como el Nylon, los cristales se deforman a lo largo de planos denominados
de deslizamiento. Otros modelos como el de Peterlin (1971a, 1971b, 1972) proponen que
las estructuras lamelares se orientan al plano del esfuerzo aplicado. Recientemente, Rastogi
y col (2004) propusieron un modelo de tres fases donde se tomaban en cuenta la estructura

amorfa, cristalina y semicristalina.

2.3.2 Efecto del peso molecular

Los polimeros de muy bajo peso molecular se comportan como liquidos viscosos si
su Tg esta por debajo de la temperatura ambiente, mientras que a altos pesos moleculares
pueden sufrir altas deformaciones. Por otro lado, los polimeros de bajo peso molecular con
Tg por encima de la temperatura ambiente tienden a ser mas fragiles y por ello tienden a
elongarse muy poco. Al aumentar el peso molecular se incrementa atin mas su tenacidad y

se elongan hasta un valor maximo (Merz y col., 1951, Torres y col., 2000).

2.3.3 Efecto de copolimeros y plastificantes

En los polimeros amorfos, el efecto de los comonémeros elastomeéricos y
plastificantes es muy similar y se ve reflejado en un cambio en la Tg. La situacion es un
poco mas compleja para polimeros semicristalinos, debido a que la copolimerizacién
produce efectos un tanto diferentes que los plastificantes. Los plastificantes de baja Tg
disminuyen significativamente el grado de cristalinidad, el médulo de deformacién y el
punto de fractura mientras que la elongacién aumenta. Por otro lado, en los copolimeros el
grado de cristalinidad y el tamafio esferulitico se reducen significativamente, sin embargo,
la Tg puede aumentar o disminuir. Si la cristalinidad disminuye provoca un
comportamiento mas elastico originando una ruptura a un menor esfuerzo y mayor

elongacion (Nielsen y Landel, 1994).
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2.4 Cristalizacion y fusion experimental del PET

El PET es un termoplastico semicristalino constituido por una unidad basica de
etileno y otra de tereftalato. Es de alto interés comercial, pues su usos van desde botellas
para bebidas diversas asi como en peliculas y fibras diversas. En la figura 2.4 se muestra su

estructura quimica:

O O

I I
% O—C—@—C—O—CHZ—CHZ+

\ " \. / X

tereftalato I etileno
Fig 2.4 Estructura quimica del PET donde se muestran las unidades estructurales etileno y

tereftalato.

Los estudios de fusion del PET basan sus resultados en las dos hipdtesis
mencionadas previamente, la hipétesis de recristalizacion y la hipétesis de cristalizacion
secundaria. Inicialmente el analisis de resultados se basé excusivamente en el numero y
tamafio de las endotermas obtenidas por DSC y en tiempos recientes se han empleado otras

técnicas experimentales para complementar resultados.

En uno de los primeros reportes, Bell y Murayama (1969) realizaron estudios de
analisis térmico diferencial (DTA) cristalizando al PET desde el estado amorfo. Al
encontrar 2 curvas de fusién (denominadas I y II), los autores obsevaron que los cristales
originales de la curva I decrecian conforme aumentaba el tiempo de cristalizacidn, por lo

que propusieron que los cristales de tipo I se transformaban a una nueva forma (tipo II).

Jackson y Logman (1969) estudiaron el efecto} del peso molecular en la
cristalizacién de PET utilizando microscopia optica de luz polarizada (POM) y encontrando
que a mayores pesos moleculares (Mn) la velocidad de crecimiento radial disminuia. Asi
mismo, los autores propusieron la existencia de una transformacién cristalina particular

conforme ocurria la cristalizacion.

En una serie de publicaciones, Roberts (1969a y b, 1970) estudié la fusién del PET
por medio de DSC efectuando cristalizaciones isotérmicamente desde los estados fundido y

amorfo. En uno de sus primeros trabajos (Roberts, 1969b) analizé el efecto de la
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temperatura y el tiempo de cristalizacién (Tc) desde el estado fundido, encontrando dos
endotermas de fusién. En los tres casos encontr6é que conforme aumentaba la Tc, la segunda
endoterma disminuia mientras que la primera aumentaba a expensas de la otra. En base a lo
anterior, el autor propuso un mecanismo de recristalizacién o reorganizacion en donde los
cristales menos ordenados (primera endoterma) se reordenaban y fundian a una mayor
temperatura (segunda endoterma). Se propuso que los cristales mas desordenados podrian
ser de tipo micela orlada, mientras que los mas ordenados serian de tipo lamelar. En su
tercer trabajo (Roberts, 1970) el autor propuso que la primera curva de fusién correspondia
a cristales imperfectos delgados y que conforme aumentaba la temperatura se iban
engrosando posiblemente por un mecanismo de difusion en el estado s6lido. A la hipdtesis

anterior se le conoce como hipétesis de recristalizacion.

Groeninckx y col. (1980) estudiaron el PET por medio de DSC y otras técnicas
experimentales. Los autores observaron que a altas velocidades de calentamiento se obtenia
un solo pico de fusion (endoterma I) mientras que al disminuir la velocidad se obtenia una
segunda endoterma que crecia a expensas de la primera. La primera era producto de
cristales formados durante la cristalizaciéon isotérmica, mientras que la segunda se
consider6 asociada a cristales reorganizados durante el calentamiento debido al
engrosamiento cristalino aunque se propuso ahora al perfeccionamiento como una segunda

posibilidad de reorganizacion.

Fontaine y col. (1982) utilizaron dispersién de rayos-X en angulos bajos (SAXS)
para calcular el perfeccionamiento cristalino en funcion de Tc, encontrando que en algunas
ocasiones el espesor de los cristales (Ic) cambiaba al mismo tiempo que su
perfeccionamiento, mientras que en ofros casos no cambiaba notablemente, aunque su
perfeccionamiento aumentaba por efecto de la reorganizacion. Debido a lo anterior, los
autores propusieron que se deberian utilizar varias técnicas experimentales para entender la

evolucion de los cristales de PET.

Zhou y Clough (1988) observaron el fendmeno de triple fusion de PET desde el
estado fundido. Los resultados se generaron variando la temperatura de cristalizacién, el
tiempo de cristalizacion y la velocidad de calentamiento. Los autores utilizaron entonces

conceptos de recristalizacidon y cristalizacion secundaria para explicar sus resultados.

10
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Asociaron la primera endoterma a la fusién de cristales secundarios, la segunda a cristales

isotérmicos y finalmente la tercera a material recristalizado durante la fusion.

Jabarin (1989) estudié el comportamiento de la cristalizacion de PET por medio de
dispersion de luz en angulos bajos (SALS), microscopia 6ptica de luz polarizada (POM) y
mediciones de densidad. Al aplicar el modelo de Avrami encontré que los indices variaban
de 2.3 a2.6 en el rango de 110-130 °C. Por otro lado, propuso que una importante cantidad

de material extraesferulitico cristalizaba durante la cristalizacién isotérmica.

Kim y Kim (1991) realizaron también un analisis utilizando el modelo de Avrami
encontrando que n variaba de 2.3 a 2.4 para el intervalo de Tc 180-210°C, argumentando

que el bajo indice obtenido se debia a cristalizacidn secundaria.

Ravindronath y Jog (1993) utilizaron DSC para llevar a cabo un analisis de
cristalizacién de PET y encontraron que el modelo de Avrami aplica de forma adecuada al
polimero a pesar de que no toma en cuenta el efecto de la cristalizacién secundaria. Sus

resultados numéricos estuvieron de acuerdo con los reportados por Kim y Kim (1991).

Al Raheil (1994) utilizé6 DSC y microscopia electrénica de barrido (SEM) en PET
encontrando 2 y 3 endotermas de fusién, las cuales dependian de la Tc. Este autor propuso
que se producen cristales perfectos e imperfectos. Los primeros se producen a altas Tc
mientras que a bajas Tc se obtienen ambos tipos. Ademds, a altas Tc se presentan 2
endotermas, la de menor temperatura representaba el material cristalizado isotérmicamente
mientras que la de mayor temperatura al material cristalizado durante el calentamiento
(reorganizado). Por otro lado, al variar la velocidad de calentamiento, observo 3
endotermas, las 2 primeras aumentaban al incrementarse la velocidad de calentamiento. La
primera endoterma la asocié a cristalizacidon secundaria, la segunda endoterma a los
cristales formados isotérmicamente y la tercera a cristales recristalizados durante el
calentamiento. Por medio de SEM, el autor encontrd cristales que el denomind perfectos y
que eran lamelas dominantes en las estructuras esferuliticas, mientras que los cristales
imperfectos eran las lamelas subsidiarias.

Medellin-Rodriguez y col. (1996) estudiaron la fusién de 3 polimeros semirigidos:

PET, PEN y PEEK. El analisis de los resultados experimentales indicé que el proceso de

11
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fusién es morfologicamente inverso al proceso de cristalizacion. Los autores propusieron la
hipotesis de que la fusién de estos polimeros ocurre en tres etapas asumiendo que las
esferulitas estan compuestas de lamelas dominantes y lamelas o ramificaciones subsidiarias
(hipétesis de fusiébn por ramificaciones secundarias). Segun esta hipdtesis, las
ramificaciones pueden originarse por material rechazado de la lamela. En soporte de lo
anterior, se utilizaron diferentes técnicas experimentales como DSC, POM, WAXD vy
SAXS. De acuerdo a esta propuesta, los efectos de rechazo de especies secundarias (y por
lo tanto mayor formacién de ramificaciones secundarias) son mas evidentes si se aumenta
el peso molecular (Medellin-Rodriguez y col., 1997) o se incrementa el contenido de un
comonémero de rechazo (Medellin-Rodriguez y col., 1998). En términos generales,
mostraron que al aumentar el peso molecular se afectaba la triple fusion del PET
observando que la segunda endoterma en DSC aumentaba a expensas de la tercera para
homopolimeros de PET. Es decir, la segunda endoterma se relacioné a la cristalizacion
secundaria dentro de las esferulitas (especies secundarias). La primera endoterma fue
entonces asociada a los ultimos cristales formados durante la cristalizacion isotérmica y la

tercera endoterma a cristales isotérmicos primarios.

Lopez-Guillén (1997) polimerizé PET en el estado sélido con el fin de aumentar el
peso molecular (Mw) y estudiar la cristalizacidon y fusién del PET en sus extremos de
comportamiento respecto del peso molecular. La aplicacién del modelo de Avrami arrojo
valores de n de 2 a 3. Durante la fusién se determinaron tres endotermas corroborando que
la segunda endoterma mostraba una dependencia directa del peso molecular aumentando a
expensas de la tercera endoterma con el aumento del mismo. Siguiendo el modelo de
ramificaciones secundarias (Medellin-Rodriguez y col.,, 1996), propusieron que al
incrementar el peso molecular se presenta un aumento en la cristalizacion secundaria

debido a la mayor cantidad de especies rechazadas del cristal principal.

Avila-Orta (1997) realizé estudios de estructura cristalina encontrando que la
cristalizacion isotérmica del PET se lleva a cabo en tres etapas. La primera etapa consiste
en un dominio cristalino desordenado en el cual existen lamelas no alineadas por lo que no
se debe considerar como una estructura lamelar. La segunda etapa consiste de una

estructura pseudolamelar en donde el periodo largo (L) estd definido, pero no asi sus
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no requiere de plastificantes y modificadores para su procesamiento. Ademas, el P(ET/CT)
puede ser orientado para generar pelicula extruida. Algunas de las caracteristicas del
P(ET/CT) en productos manufacturados son excelentes propiedades opticas y de resistencia

mecénica, asi como moderadas propiedades de barrera a los gases.

Uno de los primeros estudios de cristalizacién de P(ET/CT) fue realizado por
Yoshie y col. (1994) quienes determinaron que el copolimero presenta rangos de inclusién
y exclusién molecular. Los autores concluyeron que a contenidos menores de 20% mol de
CT el copolimero es excluido, mientras que a contenidos mayores de 20 % se encuentra

incluido. La figura 2.6 muestra un diagrama de la inclusién y exclusién molecular.

n(ﬁﬁ?n ™N
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Fig 2.6 Diagrama esquematico donde se muestran los dos regimenes de cristalizacién en
copolimeros binarios al azar, observandose a) Inclusién molecular b) Exclusion

molecular (Sanchez y Eby, 1975).

Yoo y col (1994) determinaron que al aumentar el contenido de CT hasta 20%, la
Tg y Tm disminuian a un minimo. Realizaron también estudios térmicos encontrando dos
endotermas de fusion. Relacionaron la segunda y mas alta endoterma a cristales formados
durante la cristalizacidn isotérmica (cristales primarios) y la primera endoterma la

asociaron cristales formados durante el calentamiento (cristales secundarios).

Medellin-Rodriguez y col (1998) estudiaron los copolimeros de P(ET/CT) en el
rango de exclusion molecular. Al realizar estudios de DSC se encontraron 3 endotermas de
tal forma que la primera endoterma fue potencialmente asociada a las ultimas
ramificaciones cristalinas formadas al final del proceso isotérmico o al colapso cristalino.
La segunda endoterma la relacionaron a cristalizacion secundaria dentro de las esferulitas

debido a la cristalizacion de material rechazado (lamelas subsidiarias). La tercera
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endoterma fue asociada al aumento de cristalizaciéon secundaria o primaria (lamelas

primarias) asi como a posible recristalizacion.

Se comprob6 entonces que al aumentar el contenido de copolimero de rechazo se
producian resultados similares a aumentar el peso molecular debido al aumento de la
cristalizacion secundaria dentro de las esferulitas Sin embargo, se concluyé que la
naturaleza de cristalizacién en los casos de homopolimeros y copolimeros era diferente.

En otro trabajo Waldo-Mendoza (1998) amplié el estudio de la evolucién morfoldgica del
P(ET/CT) en el rango de exclusion molecular. Para lo anterior polimerizé al P(ET/CT) en
el estado sélido aumentando su peso molecular. Se utilizaron diferentes técnicas
experimentales y se observé que al aumentar el % de CT la segunda endoterma aumentaba
a expensas de la tercera endoterma en copolimeros de bajo y alto peso molecular. Al
realizar estudios de WAXD no se encontraron cambios perceptibles en términos de nuevos
planos de difraccién. De esta forma, los cambios en WAXD no correspondieron en
términos de intensidad relativa a los fuertes cambios observados en la segunda endoterma
de DSC. Debido a lo anterior el autor concluyé que debido a que las especies secundarias
eran sensibles a la temperatura podrian ser metaestables y por lo tanto no detectables por
difraccién. La invariante de SAXS Q aumentaba al aumentar el % de CT debido a un
incremento de la cristalizaciéon secundaria, y de esta forma los datos correlacionaron
adecuadamente con los cambios de la segunda endoterma de DSC. Sin embargo, los
espesores lamelares y de periodo largo permanecieron pricticamente constantes al
aumentar el % de CT, llegando el autor a la conclusién de que se corroboraba la hipdtesis
de cristalizacidon secundaria, ya que no se esperaba una modificacidon del espesor lamelar,

sino en cantidad de especies secundarias presentes.

Avila-Orta (2001) estudi6 el comportamiento de la fusién del P(ET/CT) en el rango
de exclusion molecular cristalizando isotérmicamente. El autor encontr6 que el aumento de
comondmero permite obtener una gran cantidad de cristales secundarios por lo que la

segunda endoterma de fusién aumenta.

Almendarez-Camarillo (2002) estudié el sistema en el rango de inclusién molecular;
es decir, por encima del 20% de CT. Se determino la desaparicién de la segunda endoterma

de fusion aln a altos tiempos de cristalizacién. La ausencia no se atribuyé a la variacion del
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peso molecular, debido a que al analizar un homopolimero de PCT con similar peso
molecular se encontraron tres endotermas de fusion. La ausencia de la segunda endoterma
fue atribuida a la muy poca o nula presencia de cristales secundarios, debido a que las
unidades de ET fueron incluidas en el cristal principal y no tienen oportunidad de crear
centros de nucleacién que favorezcan la formacion de estos cristales. La endoterma de
fusién fue muy amplia, lo que sugirio la fusion de cristales gruesos e imperfectos, debido a
la inclusién de las unidades de ET en los cristales principales. La primera endoterma fue
asociada a cristales en coalescencia, y no a la fusion de cristales formados en la tltima

etapa de la cristalizacidn secundaria.

2.6 Cristalizacion y fusion experimental del PCT

El poli (1-4 ciclohexilendimetilen tereftalato) (PCT) posee una estructura quimica
muy similar al PET, excepto por la introduccién de un anillo de ciclohexano entre los dos
grupos metileno. Este poliéster se sintetiza comercialmente a partir del dimetil tereftalato y
1,4-ciclohexanodimetanol. Boye (1961) reporté que debido al ciclohexano presente, el
homopolimero puede tomar conformaciones cis o trans a lo largo de la cadena polimérica
fundiendo el cis puro a 260°C y el trans puro a 320°C. La celda unitaria es triclinica en

ambos casos. En la figura 2.6 se muestra la formula quimica del PCT.

0 i
-[— 0—C—<0 —C—0—CH,—{>— CH, %—
AN — N e x
tereftalato ciclohexilendimetilen

Fig 2.7 Estructura quimica del PCT donde se muestran las unidades estructurales

ciclohexilendimetilen y tereftalato.
Lopéz-Gonzalez (2000) realizé un andlisis de la morfologia cristalina del PCT

encontrando aparentemente cristales esferuliticos mismos que no se resolvian facilmente

por la gran cantidad de nucleos presentes. Un analisis de cristalizacién en la masa mostrd

17



2 Antecedentes

un indice de Avrami de 3, observiandose un cambio en la pendiente de la curva que fue

asociada a cristalizacion secundaria.

Almendarez-Camarillo (2002) estudio el efecto de la cristalizacion isotérmica con
respecto al tiempo, encontrando a altos tiempos de cristalizacién un aumento de la segunda
endoterma proponiéndose entonces un aumento de cristales secundarios. La microscopia
optica indico coloraciones de segundo orden durante la cristalizacién, indicativos de la
presencia de cristales secundarios. Los resultados de WAXD no mostraron indicios de
cristalizacién secundaria en los patrones de difraccion del homopolimero sugiriendo
entonces la probabilidad de una naturaleza metaestable. La técnica de SAXS mostrd que el
espesor cristalino disminuia con respecto al tiempo de cristalizacién hasta permanecer casi
constante. Lo anterior se atribuy6é a la formacién de cristales primarios seguido de un
aumento en la cantidad de cristales secundarios que disminuian el valor promedio del

espesor.

2.7 Importancia y relevancia del trabajo

En general, la mayorfa de los trabajos anteriores se centraron en un rango muy
estrecho de temperaturas de cristalizacidn (cercanas a un grado de superenfriamiento de
80°C). Sin embargo, el PET, el PET/CT y el PCT pueden ser cristalizados en rangos mas
amplios, y se puede suponer, que dependiendo del grado de superenfriamiento los
mecanismos de cristalizacién deberan ser diferentes. Por lo anterior, en el presente trabajo
se amplid el rango de temperaturas de cristalizacién varidndose desde temperaturas
cercanas a las Tg respectivas hasta las de fusién experimental; es decir, 140°C a 230°C para
los homopolimeros de PET, 130°C a 220°C para el copolimero de P(ET/CT) de 3.5%CT,
155°C a 225°C para el copolimero de P(ET/CT) de 81%CT y 165°C a 280°C para el
homopolimero de PCT. Lo anterior con el propdsito de determinar mecanismos de

cristalizacién en funcién de la temperatura de cada sistema.
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3. HIPOTESIS

De acuerdo a la revisidn bibliogréfica, al llevar a cabo la cristalizacién isotérmica bajo
condiciones de triple fusidn, la cristalizacion secundaria en el PET se ve favorecida por un
aumento en el peso molecular y por un aumento en el contenido de un copolimero en
condiciones de composicion de rechazo como el P(ET/CT). Ambos efectos se traducen en
un aumento de la segunda endoterma de fusidon. Las caracteristicas anteriores son una
indicacién de que es factible alterar el comportamiento de los cristales de PET y por lo
tanto se pueden hacer conjeturas respecto de los mecanismos morfoldgicos de cristalizacién
al cambiar las condiciones de cristalizacién. Puesto que los reportes anteriores han sido
efectuados a temperatura constante (por encima del maximo de la velocidad de
cristalizacion del PET), y al no haber practicamente estudios relacionados con copolimeros

de inclusién de P(ET/CT), en este trabajo se plantean las siguientes hipétesis:

e La cristalizacién a bajas Tc producira cristales delgados. Sin embargo, la fusion de
este material originard su recristalizacién, permitiendo que funda a una elevada
temperatura. La disminucién del peso molecular, del contenido de comondmero de
exclusion o inclusidn debera realzar mas este efecto por tener mayor capacidad para

reorganizarse.

e La cristalizacién a Tc cercanas a la Tc maxima (180°C para PET) provocara la
aparicién de cristales secundarios, mismos que fundiran a medianas temperaturas,
mientras que los cristales mas gruesos también presentes fundiran a una mayor
temperatura. Este efecto serd mas pronunciado al aumentar el peso molecular, la
presencia de comondmeros de exclusion o de inclusion. Lo anterior debido a la
mayor generacion de imperfecciones derivadas de acomodos mas irregulares en los

cristales.

o La cristalizacion a altas Tc producira cristales gruesos, por la alta energia presente
para conseguir dicha organizacién. Debido a ello, durante la fusién no se presentara
recristalizacion y conforme aumente Tc los cristales serdn mas gruesos y fundiran a

mayores temperaturas.
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4. OBJETIVO

El objetivo general de este trabajo es estudiar los cambios morfoldgicos que ocurren
durante la cristalizacién isotérmica a diferentes temperaturas y su correspondiente fusion en
homopolimeros de PET, PCT y copolimeros de P(ET/CT). Lo anterior con el propdsito
primordial de corroborar o establecer modelos de cristalizacién y fusiéon en funciéon de la
temperatura. Se tomaran como referencia resultados previos en el area, los cuales se basan en

fenémenos de recristalizacidn y cristalizacién secundaria.

Los estudios se complementaran con el analisis en términos de cristalizacién de toda la

masa y con las aproximaciones matematicas mas cominmente aceptadas en la literatura.

Para generar las correlaciones deseadas se variard el peso molecular en los
homopolimeros y el contenido de comonémero en los copolimeros abarcando los intervalos de
inclusién y de exclusién molecular, lo cual se sabe que ocurre a altos y bajos contenidos de

comonomero CT, respectivamente.

Se determinara finalmente la relacién morfologia-propiedades mecanicas para fines de

aplicaciones practicas.

20
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5. MATERIALES, TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOS DE
ANALISIS

5.1 Materiales

Los homopolimeros de PET y copolimeros de P(ET/CT) fueron obtenidos de
Eastman-Kodak Kingsport, Tennessee, USA, asi como de Akra Fibras Quimicas, S.A.,
Monterrey, México. Las propiedades fisicas y quimicas de estos materiales se muestran en
las tablas 5.1 y 5.2. Previo a cualquier experimento, los materiales fueron secados en una

estufa de vacio a 60°C durante 6 horas para eliminar cualquier traza de humedad.

Tabla 5.1 Propiedades de homopolimeros de PET.

Material Homopolimeros de PET

Clave comercial 7352 9663 10388 AKRA
Clave en el presente trabajo; PET BPM PET MPM PET APM1 PET APM2
PET 0.0% CT

% de copolimero CT 0% 0% 0% 0%
en la cadena
Peso molecular promedio 19 278 21413 22 609 33 605
en Numero Mn @
Peso mol. Prom.Peso Mw 50517 55097 72 860 70521
Polidispersion Mw/Mn 2.62 2.57 3.22 2.1
Peso molecular pico Mp @ 48 760 50 580 65 990 56 560
Peso molecular Z Mz @ 93 653 99 864 142 280 118 051
Temperatura de fusién 280 °C 280 °C 280 °C 280 °C
de equilibrio Tm° ©
Viscosidad intrinseca IV () ® 0.689 0.737 0.884 -
(Reportado por Eastman-Kodak Kingsport, Tennesse, USA. @Obtenido  por

cromatografia por permeacién por geles GPC.®’Obtenida experimentalmente utilizando
DSC.“Determinada a una temperatura de 25 °C usando ortoclorofenol como disolvente.

21




5 Materiales, técnicas experimentales y métodos de analisis

Tabla 5.2 Propiedades de copolimeros de P(ET/CT) y homopolimero de PCT.

Material

Copolimeros de P(ET/ CT)

Homopol. PCT

Clave comercial
Clave en el presente trabajo

% de copolimero CT
en la cadena

Peso molecular promedio
en Numero Mn @

Peso mol. prom.Peso Mw M

Polidispersion Mw/Mn

Peso molecular pico Mp )

Peso molecular Z Mz ¥

Temperatura de fusion
de equilibrio Tm°® ©

Viscosidad intrinseca IV (V'@

9921W

9921

PET 1.5% CT PET3.5% CT PET 81% CT

1.5% 3.5%
19 153 21 059
54 029 56 673

271 2.69
49 250 51470
96 447 104 690
275 °C 270 °C
0.750 0.756

81%

21 030

52374

2.49

56 857

89472

295 °C

13787
PCT

100%

19 524

49 421

2.53

53765

84 148

305 °C

(DReportado por Eastman-Kodak Kingsport, Tennesse, USA.
cromatografia por permeacién por geles GPC.®Obtenida experimentalmente utilizando
DSC.“Determinada a una temperatura de 25 °C usando ortoclorofenol como disolvente.
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5.2 Técnicas experimentales y métodos de analisis

5.2.1 Microscopia optica de luz polarizada (POM)

Aplicacion

La microscopia Optica de luz polarizada (POM, Polarized Optical Microscopy) es
una técnica de oservacion directa utilizada para caracterizar la morfologia de los polimeros,
por ejemplo los cristales esferuliticos provenientes de la cristalizacién de polimeros
semicristalinos. Una aplicacién importante de POM en esta area es ¢l estudio de la cinética
de cristalizacién. Otros campos de aplicacion de la POM son el analisis de la morfologia de

mezclas y compuestos, visualizacién de impurezas, de agentes nucleantes, de defectos, etc.

Principio

El microscopio optico de luz polarizada tiene como componentes principales dos
polarizadores, uno funciona como polarizador y otro como analizador, y un sistema de
lentes con birrefringencia inherente. El polarizador debera estar situado entre la fuente de
luz y el condensador. Una vez que la muestra depolariza la luz, el analizador la recompone

formando una imagen de luz polarizada. El sistema esta tipicamente disefiado como se

Sistema
ocular

Lente de
Bertrand

muestra en la Figura 5.1.

Analizador
} (20. polarizador)

Objetivo

Plano del objeto
(muestra)

1
@ Condensador
N 7
(N Orificio
1 ! (diafragma)
[ ] Polarizador

ML

‘-
= O Z Fuente de luz

Fig 5.1 Diagrama esquematico de un sistema de microscopia 6ptica de luz polarizada
(POM) (Malacara 1989).
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espesores lamelares. La tercera etapa consiste en estructuras lamelares en las cuales el
periodo largo y los espesores lamelares estan definidos (lc y 1a). Un calentamiento lineal
(fusién) de las diferentes fases cristalinas del PET desde Tc indicaron que los dominios
cristalinos desordenados no manifiestan transiciones térmicas, mientras que las estructuras
pseudolamelares presentan una pequefia endoterma y las estructuras lamelares presentan 3
endotermas. Estos resultados fueron interpretados exitosamente en términos en la hipdtesis

de ramificaciones secundarias (Medellin y col., 1996).

Waldo-Mendoza (1998) estudié la cristalizacién del PET de alto y bajo peso
molecular, encontrando un aumento de cristalizacién secundaria al incrementarse el peso
molecular, corroborando lo obtenido por Lépez-Guillén (1997) y Medellin-Rodriguez y col.
(1997).

Verhoyen y col. (1998) a partir de datos obtenidos por calorimetria de la
cristalizacién isotérmica y dindmica del PET obtuvieron un modelo macrocinético. Este
modelo tomé en cuenta efectos de tiempo de induccidn, grado de cristalizacidn y presencia
de cristalizacién secundaria, obteniendo predicciones adecuadas a los datos experimentales

en un amplio rango de temperaturas.

Wang y col. (1999) utilizaron el modelo de apilamiento lamelar y recristalizacion y
propusieron que la primera endoterma esta asociada a la fusién de cristales secundarios, la
segunda endoterma a la fusién de cristales primarios, y la tercera endoterma a los cristales

reorganizados durante el calentamiento.

Tant y col. (2000) encontraron doble y triple fusién del PET por DSC. Segun los
autores, durante el calentamiento ocurre una recristalizacién, donde hay un engrosamiento
de cristales lamelares delgados metaestables. Este engrosamiento (o perfeccidon) dependera
del tiempo y de la temperatura de cristalizacién. Paralelamente, realizaron un anélisis en
toda la masa durante la cristalizacion, encontrando valores del indice de Avrami de 1.0 a
1.2 en un rango de temperaturas de 148°C a 157°C, mismos que se atribuyeron a un
crecimiento irregular de los cristales que parten de la lamela principal, asi como a la
nucleacién heterogénea presente. Lo anterior esta de acuerdo con la hipdtesis de que las
diferentes endotermas estan asociadas a la fusién de dos familias cristalinas con diferentes

espesores lamelares.
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Wang y col. (2000) realizaron estudios en tiempo resuelto con radiacién acelerada
en muestras de PET cristalizadas a partir de geles (método que permite obtener muestras
altamente cristalinas). Los autores concluyeron que el valor mas grande de los espesores
determinados a partir del andlisis de SAXS correspondia al espesor lamelar cristalino (Ic),
mientras que el mas pequefio correspondia al amorfo (1a). El analisis por WAXD de la linea
de reflexion (0 -1 1) permitié obtener el espesor lamelar minimo cristalino (en direccién al

eje de la cadena) mismo que se asemejaba al espesor cristalino asignado por SAXS.

Avila-Orta (2001) estudiéd el comportamiento de la fusiéon de PET cristalizado
isotérmicamente utilizando entre otras técnicas la calorimetria de barrido diferencial
modulada (MDSC). El autor observé que la primera endoterma es un evento no reversible,
la segunda endoterma representa la fusién de cristales (tanto primarios como secundarios)
formados antes del barrido de calentamiento y la tercera endoterma es originada de la
fusién de cristales isotérmicos y cristales formados durante el barrido (material
recristalizado). Se determiné también que el incremento del peso molecular es menos
favorable para el proceso de recristalizacidén. Se propuso que los cristales primarios funden
en un amplio intervalo de temperatura el cual cubre tanto la segunda como la tercera

endoterma y que el material recristalizado funde en la tercera endoterma.

2.5 Cristalizacion y fusion experimental de P(ET/CT)

El poli(etilen tereftalato co-1,4-ciclohexilen dimetilen tereftalato) (P(ET/CT)) es un
copolimero al azar, y tiene estructura quimica similar al PET, excepto por la introduccion,
en un nimero determinado de unidades repetitivas, de un ciclohexilo entre los grupos

metilo (Kibler y col, 1959). Su estructura quimica se muestra en la figura 2.5:

O O (ljl O

I I I
{ O-—C—-@—C—O—CHZ——CHZ} { O—C—@—C—O——CHZ—O—CHZ}
X

y
ET CT
Fig 2.5 Estructura quimica del P(ET/CT) mostrandose las unidades estructurales ET y CT.

El P(ET/CT) es cominmente obtenido al polimerizar acido tereftalico-isoftalico y

ciclohexilen-dimetanol (CHDM). Una caracteristica importante del P(ET/CT) al azar es que
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Equipo experimental

Se utilizd6 un microscopio de luz polarizada marca Olympus BX60 con
polarizadores cruzados usando un objetivo de 20 aumentos y un lente acoplado que
aumento6 10 veces la imagen, por lo tanto, el aumento total fue de 200X. Ademas, se acopld
al microscopio un fotomonitor marca Mettler modelo ZU FP 82 con el fin de medir la
intensidad de luz transmitida conforme se efectuaban los experimentos de cristalizacién y

fusion.

Durante diversas secuencias experimentales se tomaron fotografias para lo cual se
utiliz6 una camara de video marca Hitachi modelo KP-D50 digital de color acoplada al
microscopio. La imagen se trasmitidé a una computadora para su digitalizacion.
Adicionalmente, se utilizaron dos platinas de calentamiento marca Mettler modelo FP 82
HT con las que se efectuaron calentamientos y enfriamientos programados a diferentes

velocidades.

Experimentacion

Se utiliz6 POM para estudiar la morfologia en homopolimeros de PET, PCT y
copolimeros de P(ET/CT) en procesos de cristalizacion isotérmica y su fusién. En todos los
casos se utilizaron peliculas de polimero que fueron fundidas entre dos portamuestras de

vidrios a un espesor constante (5 pm).

Para los experimentos isotérmicos se utilizaron dos platinas. La muestra
inicialmente se introdujo en una platina a la temperatura de Tm° por 3 min. e
inmediatamente se transfirio a una segunda platina en donde se realizé la cristalizacion
isotérmica a diferentes temperaturas por 30 min. Enseguida, la muestra cristalizada fue

fundida hasta la temperatura Tm® a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Se utiliz6 el fotomonitor para medir la intensidad de luz con respecto al tiempo
(cristalizacion isotérmica) o la temperatura (fusion). Asi mismo, con el fin de llevar a cabo
un seguimiento de la morfologia, se tomaron fotografias a diferentes tiempos durante la

cristalizacién y temperaturas durante la fusion.
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5.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Aplicacion

La técnica de microscopia electrdnica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy) se utilizo para el estudio de la morfologia en los polimeros semicristalinos.
Esta técnica permite obtener imagenes topograficas de la superficie y ademas proporciona

informacidn sobre la composicién quimica del material.

Principio

Se genera un haz de electrones de seccidn transversal pequefia y de alta energia que
realizan un barrido de la muestra. El haz de electrones interacciona con la muestra
produciendo diferentes tipos de sefiales como: electrones electrodispersos, secundarios y
Auger, asi como rayos-X. Los electrones dispersos y secundarios permiten obtener una
imagen topografica de la superficie, mientras que los electrones Auger y rayos-X
proporcionan informacién de los elementos quimicos presentes debido a que dependen de
la composicion quimica de la muestra. En la figura 5.2 se muestra un diagrama esquematico

de un efecto SEM.

Electrones
primarios

Detector

Detector

Analizador

Electrones &) Electrones
Analizador

Electrones l

electrodispersos

A ;
Rayos X uger secundarios
caracteristicos
! Ray‘o&
secundarios Imagen

Patrén de \ ™~ topografica
rayos X — Muestra
I

Calor R S
Electrones -
transmitidos

Fig 5.2 Diagrama esquematico del efecto SEM en donde se muestran los diferentes tipos

de sefiales generadas y su posterior interpretacion (Kampf, 1986).
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Equipo experimental _
Las mediciones de SEM se realizaron en un microscopio electrdnico de barrido
Top-Con SM-510. Se utilizé un voltaje de 15kV, un angulo de 30° y una distancia de

trabajo de 7 mm. Se tomaron imégenes a diferentes amplificaciones.

Experimentacion

En un portamuestras de vidrio se colocé un granulo de material de 3mm. de
didmetro. El espécimen fue entonces fundido a Tm° por 3 minutos, para luego ser
cristalizado isotérmicamente por 30 minutos en una platina de calentamiento Mettler
FP82HT. Al finalizar el proceso, se enfrié subitamente al colocar la muestra sobre una

superficie fria. Las muestras fueron finalmente recubiertas con una capa de

aproximadamente 20 A de oro-paladio para su analisis por SEM.

5.2.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Aplicacion

La técnica de microscopia electrénica de transmisién (TEM, Transmission Electron
Microscopy) permite obtener muy elevadas resoluciones utilizando poca cantidad de
material. Algunas aplicaciones en el campo de los polimeros son el analisis de cargas
dispersas o nanocompuestos en una matriz, estudio de superficies fracturadas, imagenes de
polimeros coloidales, etc. En el caso del andlisis morfolégico se pueden observar los

contrastes entre las estructuras cristalinas y las secciones amorfas a nivel nanométrico.

Principio

Los elementos que componen un TEM son analogos a un microscopio de luz, existe
una fuente de electrones y lentes electromagnéticos como moderadores del haz electrénico,
se tienen también objetivos y oculares para obtener la resolucion deseada. El detector es
una pantalla florescente que permite obtener placas o negativos de una imagen. En la figura
5.3 se hace una comparacién representativa entre un microscopio optico y un TEM

respectivamente.

26



5 Materiales, técnicas experimentales y métodos de analisis
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Fig 5.3 Analogia entre un microscopio de luz (POM) y un microscopio de transmision de

electrones (TEM) (Kampf, 1986).

La imagen de TEM se forma por medio de electrones que son guiados por lentes
electromagnéticos en alto vacio. Los voltajes de aceleracion de los instrumentos
comerciales van desde 60 hasta 200 kV. La longitud de onda es de 0.002 a 0.005 nm,

permitiendo alcanzar resoluciones de 0.2 nm,

La calidad de la imagen en TEM depende en gran medida de la absorcién de los
electrones por la muestra. Se necesitan entonces muestras muy finas y delgadas para que
los electrones puedan penetrarla y atravesarla. En el caso de polimeros, el espesor critico es

aproximadamente 0.1 pm o de lo contrario se obtendran imagenes difusas.
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Equipo experimental

Los analisis de TEM se realizaron en un microscopio electrénico de transmision
marca JEUI ILOOEX que opera a alto vacio.
El instrumento se encuentra en el Centro de Analisis de Imagenes Microscopicas (IMAC)
de la Universidad de Stony Brook (SUNY), Stony Brook, NY. Se utilizé un voltaje de
60kV y se realizaron diferentes aumentos.
Experimentacion

A partir de muestras previamente cristalizadas isotérmicamente por 30 minutos, se
tomaron secciones pequefias. Utilizando un ultramicrotomo se obtuvieron secciones muy
delgadas con espesores menores a 100 nm y de Imm X 1lmm de area. Las muestras se

introdujeron en un portamuestras tipo rejilla para su analisis en TEM.

5.2.4 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Aplicacion

Un calorimetro de barrido diferencial (DSC, Differential Scanning Calorimetry)
permite medir flujos de calor que son emitidos de los alrededores por unidad de tiempo (en
procesos isotérmicos) o por temperatura (en procesos dinamicos) durante calentamientos o
enfriamientos. Con estos efectos, se determinan capacidades calorificas, entalpias de fusion,
temperaturas de transicién, calores especificos, etc. Este tipo de mediciones permiten
detectar también los procesos o transiciones que se llevan a cabo en los sistemas en estudio,
como por ejemplo, cambios de fase, procesos de cristalizacion, de fusidn y procesos

cinéticos.

Principio

Tipicamente en un calorimetr6 se tienen dos portamuestras (hornos) uno de
referencia y otro para la muestra, ambos son calentados o enfriados al mismo tiempo con un
gradiente de temperatura lineal. Debido a lo anterior, el portamuestras de referencia debe

tener la misma temperatura que el de la muestra. Cuando se detecta una diferencia de

28



5 Materiales, técnicas experimentales y métodos de analisis

temperatura entre las celdas debido a una transicion térmica, un cédigo de cémputo
inmediatamente tiende a anular tal diferencia para que a cada momento las celdas tengan la
misma temperatura. Como parte fundamental del sistema existen sensores que permiten
detectar cambios de energia y que se relacionan con el calor como funcién de la

temperatura y tiempo. En la Figura 5.4 se muestra un diagrama esquematico de un DSC.
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Fig 5.4 Diagrama esquematico de un DSC (Kémpf, 1986).

Equipo experimental

Para los estudios de calorimetria se utiliz6 un calorimetro de barrido diferencial
DSC7 Perkin Elmer. El sistema consta de dos camaras portamuestras, gas de purga,
controlador, computadora y software para la recepcién y manipulacién de datos.
Para enfriar el sistema se utiliz6 un sistema refrigerante marca Perkin Elmer modelo

Intracooler 2 de gas Freon.
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Experimentacion

Se utilizaron muestras de 5 a 10 mg de homopolimero y copolimero. Las muestras
fueron previamente secadas en una estufa de vacio durante 6 horas a una temperatura de
60°C para evitar cualquier traza de humedad. Posteriormente, las muestras fueron
encapsuladas en portamuestras de aluminio para proceder a su analisis en DSC. El equipo
fue calibrado con estandares de indio y plomo y se utilizé como gas inerte nitrégeno grado

cromatografico.

. De la misma manera que en POM se realizaron experimentos de cristalizacién
isotérmica seguidos de la fusiéon. La muestra inicialmente se calentd a la temperatura de
Tm® por 3 minutos e inmediatamente se enfrié subitamente (500 °C/min de velocidad
nominal) para cristalizar isotérmicamente a diferentes temperaturas por 30 minutos.
Enseguida, la muestra cristalizada fue fundida hasta la temperatura Tm® a una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min.

5.2.5 Calorimetria de barrido diferencial modulada (MDSC)

Aplicacion

La calorimetria de barrido diferencial modulada (MDSC, Modulated Differential
Scanning Calorimetry) es una técnica relativamente nueva desarrollada a partir del DSC
convencional y que permite ampliar el analisis calorimétrico. Algunas de sus ventajas
incluyen una mejora en la resolucién y sensibilidad, asi como la separacién de fendmenos
cinéticos y termodinamicos que se traslapan. Debido a lo anterior, es posible separar

eventos reversibles e irreversibles durante el proceso de fusion.

Principio
El MDSC funciona de manera similar a un DSC convencional, con la diferencia de
que requiere implementarse al programa de calentamiento lineal de penodicidad larga

alguna forma de perturbacién relativamente pequefia como una onda sinosoidal (Reading,
1993).
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La respuesta en un MDSC es una combinacién de sefiales que dependen de la
velocidad de cambio de temperatura (en funcion de la capacidad calorifica) y de los valores
de la temperatura en funcién del tiempo (cinética del proceso). Lo anterior puede ser

expresado matematicamente por la ecuacién 5.1:

Flujo de calor total = Flujo de calor reversible [f (T)] +Flujo de calor no reversible [f(t,T)]
dH/dT = Cp dT/dt + f(t,T) (5.1)

donde dT/dt es la velocidad de calentamiento, Cp es la capacidad calorifica de 1a muestra, t
es el tiempo, f(t,T) es la funcién del tiempo y la temperatura que gobierna la cinética

responsable de cualquier transicidén quimica o fisica observada en DSC.

La ecuacidn 5.1 muestra que el flujo total de calor en MDSC esta formado por dos
componentes, el primer término de la ecuacién depende de la velocidad de cambio de la
temperatura y el otro depende del valor de la temperatura. Al aplicar una modulacién, como
en MDSC, el primer componente sigue directamente la velocidad de calentamiento
modulado mientras que el otro no lo sigue. Por medio del MDSC se mide entonces el flujo
de calor total y se separa en dos componentes al ser afiadida la modulacién. Para lograr la
separacion se realiza un analisis matematico como la transformada discreta de Fourier que
permite una decovolucién de las sefiales. La primera sefial (calor reversible) estaria
entonces asociada a eventos termodinamicos como sefiales endotérmicas, mientras que la
otra (calor no reversible) se asocia a eventos termodinamicos y cinéticos en términos de

sefiales exotérmicas y endotérmicas (Okazaki y Wunderlich, 1996).

Equipo experimental
Los experimentos de MDSC se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido
TA Instruments modelo 2920 en el modo de modulado. Para enfriar el sistema se utiliz6é un

sistema refrigerante TA Instruments RCS.

Experimentacion
Se utilizaron muestras de 5 a 10 mg de homopolimero y copolimero. Las muestras

fueron previamente secadas y encapsuladas en portamuestras de aluminio para proceder a
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su analisis. Para mantener una atmdsfera inerte se utilizé nitrégeno y por medio de un
estandar de Indio se calibré el flujo de calor y la temperatura, mientras que con zafiro se

calibr6 el Cp complejo.

De manera similar al DSC, se realizaron experimentos de cristalizacion isotérmica y
su fusion. La muestra inicialmente se calenté a Tm® por 3 minutos e inmediatamente se
enfri6 para cristalizar isotérmicamente a diferentes temperaturas por 25 minutos, para
después ser cristalizada quasi-isotérmicamente durante 5 minutos con una modulacién de
10.636 °C cada minuto. El tiempo total de cristalizacidén (isotérmico y quasi-isotérmico)
fue de 30 minutos y la modulacidn se realizé antes del calentamiento para evitar
inestabilidades en la modulacién. La muestra cristalizada fue entonces fundida hasta Tm° a

una velocidad de calentamiento de 4 °C/min con la misma modulacién.

5.2.6 Dispersion de rayos X en angulos bajos (SAXS)

Aplicacién

Por medio de la dispersién en angulos bajos (SAXS, Small Angle X-rays Scattering)
se puede conocer las medidas de las estructuras lamelares en terminos de los espesores
cristalino, amorfo y periodo largo L el cual es la suma de los dos. Este ultimo esta definido
también como la distancia promedio entre los cristales lamelares.
Algunas aplicaciones de SAXS incluyen mediciones de microporosidad en polimeros,
estudio de la apariencia de las fracturas en muestras sometidas a esfuerzos, asi como
estudios de estructuras cristalinas bidimensionales y tridimensionales en materiales

cristalizados.

Principio

La técnica de SAXS implica el uso de un haz de rayos-X que pasa por unos
colimadores como se muestra en la Figura 5.5; la muestra se coloca después de los
colimadores. Los rayos-X son dispersados a un angulo muy pequefio y son detectados por

un contador o una placa detectora. Para minimizar el error de dispersion se requiere usar un
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haz de rayos-X extremadamente fino que permita hacer un barrido a angulos muy

pequenos.

Equipo experimental

Los experimentos de SAXS se realizaron en un sistema de dispersion de rayos X el
cual opera en alto vacio. El sistema consta de una fuente de rayos X de anodo rotatorio,
monocromador cristalino, colimadores (tipo orificio) asi como de un contador
bidimensional (pantalla de recepcion de sefial). Para medir el coeficiente de transmision de
luz de las muestras, se realizaron mediciones de intensidad del haz a través de carbon
vitreo, haz vacio y corriente oscura. Se obtuvieron datos de Intensidad Absoluta I(q) contra

vector de dispersion q. Se utilizé una distancia muestra-detector de 5.119 metros.

Placa fotografica o
detector de centelleo

‘\

Colimador Muestra

Colector
primario

Fig 5.5 Diagrama esquematico de un sistema de dispersiéon de rayos X en &ngulos bajos
(SAXS) (Kampf, 1986).

Experimentacion

Se prepararon especimenes delgados con espesores de 2 mm aproximadamente. Las
muestras fueron preparadas en una platina de calentamiento en donde se introdujo una
historia térmica determinada. El tratamiento experimental fue como sigue, se llevaron las
muestras a una temperatura de Tm°® donde permanecieron por tres minutos, posteriormente
las muestras fueron cristalizadas por 30 minutos a diferentes temperaturas y entonces

fueron sibitamente enfriadas a temperatura ambiente para preservar la historia térmica.

El equipo de SAXS esta en el Laboratorio Nacional de Oak Ridge, TN, USA.
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3.2.7 Dispersion de rayos X en angulos bajos en tiempo resuelto
(TR-SAXS)

Aplicacion

La técnica de TR-SAXS en tiempo resuelto (Time Resolved Small Angle X-rays
Scattering) tiene el mismo fundamento que la de SAXS, con la ventaja adicional que
debido a la potencia del haz es posible realizar mediciones in situ (tiempo real). Lo anterior
permite tener un seguimiento detallado que permite analizar instantaneamente cambios de

fase, como la cristalizacién y fusién en polimeros semicristalinos.

Principio

Para realizar mediciones de SAXS en tiempo resuelto es necesario el uso de un
acelerador de particulas (rayos-X) denominado sincrotrén. Al acelerar los rayos-X se puede
obtener un haz muy fino de manera constante, que es manipulado por colimadores como se

menciono anteriormente en SAXS.

Equipo experimental

Los experimentos de TR-SAXS se realizaron en la linea de rayos-X X27C de la
Fuente Nacional de Luz Sincrotréon (National Synchrotron Light Source) del Laboratorio
Nacional de Brookhaven (Brookhaven National Laboratory), NY, USA. La longitud de

onda utilizada fue de 0.1366 nm y la distancia muestra detector fue de 1430 mm.

Experimentacion

En un portamuestras metalico con orificio central se colocé una porcién de
polimero. Esta se introdujo en un aparato de salto de temperatura con doble celda térmica.
En la primera celda la muestra permanecié por 5 minutos a una temperatura de Tm°. Por
medio de un piston, se transfirié a una segunda celda que estaba alineada al haz de rayos-X,
en donde fue cristalizada isotérmicamente por 30 minutos. Después se sometié a un
calentamiento a una velocidad de fusién de 4°C/min hasta Tm°. Se adquirieron patrones de
SAXS cada 15 segundos por medio de un detector unidimensional y un sistema de

computo.
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5.2.8 Difraccion de rayos-X en angulos amplios (WAXD)

Aplicaciéon

La técnica de difraccidén de rayos-X en angulos amplios (WAXD, Wide Angle X-
rays Diffraction) es util para la determinacién de estructuras cristalinas en polimeros
semicristalinos (celda unitaria, tipo de cristal, grupo espacial y posiciones de atomos
individuales). Ademas, permite hacer mediciones cuantitativas de grados de cristalinidad y

ordenamiento de los planos cristalinos.

Principio

Los rayos-X son producidos al acelerar electrones que son emitidos por un catodo
calentado a un alto vacio. El catodo es sometido a un alto voltaje (3-100 kV) y transmite los
electrones a un anodo que usualmente estd refrigerado por agua. Al colisionar con un
blanco de Cu, la energia cinética de los electrones en su mayoria es convertida en calor
pero una parte es convertida en rayos-X. Estos rayos poseen una distribucién de energia
caracteristica (espectro) el cual depende de la excitacion del material en el &nodo.
Posteriormente los rayos-X pasan a través de filtros y de ranuras que los enfocan
adecuadamente. Los rayos-X tocan la superficie de 1a muestra y se difractan o transmiten a
un 4ngulo amplio, siendo entonces recogidos por un sensor que amplifica la sefial. En la
Figura 5.6 se muestra un diagrama esquematico de un aparato de WAXD.

Tubo de rayos X Detector, ! Alimentador de
y torre alto voltaje

Amplificador lineal I

Selector de la
muestra altura del pulso
Difractometrg

rr‘J /\

y ’ l Medidor de velocidad ] l Pantalla Escalador I
PRSP [P UUp U PRI /
A A
Grabador Control de
Goniometro | impresion Contador

Generador de Controlador del
alto voltaje barrido li]
Impresora

Fig 5.6 Difractométro de rayos X (WAXD), diagrama espacial de los elementos y diagrama

de bloques con el equipo electrénico asociado (Kiampf, 1986).
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Equipo experimental

Para realizar los estudios de WAXD se utilizé un difractdmetro de rayos-X marca
Siemens modelo D5000 operado en modo reflexién. El voltaje utilizado fue de 35 kV yla
intensidad del filamento 25 mA. Los angulos de barrido 26 estuvieron dentro del rango 5-

60° utilizando una velocidad de barrido de 0.6 °/min.

Experimentacion
Las muestras preparadas para SAXS fueron también utilizadas para realizar

WAXD.

5.2.9 Difraccion de rayos X en angulos amplios en tiempo resuelto

(TR-WAXD)

Aplicacion

La técnica WAXD en tiempo resuelto (TR-WAXD, Time Resolved WAXD) tiene
el mismo fundamento que la de WAXD, con la ventaja adicional de realizar mediciones in
situ (tiempo real). Lo anterior permite tener un seguimiento detallado de algunos

fendmenos como cambios de fase.

Principio
Para realizar mediciones de WAXD en tiempo resuelto es necesario el uso de un
acelerador de rayos X (sincrotrén), que permite obtener un haz muy fino de manera

constante, como se explicé anteriormente en TR-SAXS.

Equipo experimental

Los experimentos de TR-WAXD se realizaron también en la linea de rayos X X27C
de la Fuente Nacional de Luz Sincrotron (National Synchrotron Light Source) del
Laboratorio Nacional de Brookhaven (Brookhaven National Laboratory), NY, USA. La
longitud de onda utilizada fue de 0.1366 nm.
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Experimentacion

E] procedimiento de experimentacion para TR-WAXD es el mismo que el utilizado
en TR-SAXS, debido a que se obtuvieron ambos patrones de manera simultanea. Cada
patrén fue obtenido por medio de dos detectores colocados a diferentes distancias
caracteristicas, y recogidas las lecturas en una computadora que mostraba dos canales, uno

para cada patrén. Se adquirieron patrones de WAXD cada 15 segundos.

5.2.10 Maquina universal de tension y flexion

Aplicacién

Las propiedades mecénicas de los materiales son de suma importancia para conocer
su comportamiento mecanico. El conocimiento de estas propiedades permite predecir como
se comportara un material al ser sometido a determinados esfuerzos. En el caso de los
polimeros, generalmente se busca maximizar sus propiedades mecanicas de tal manera que
se vuelvan mas resistentes. Para la medicion de estas propiedades, existen diversos
instrumentos, uno de ellos es la maquina universal tipo Instron, que permite realizar analisis

de tensién y de flexion.

Principio

La maquina universal permite realizar analisis de tipo tensidn y de flexion, mismos
que se muestran esquematicamente en la figura 5.7.
En el analisis de tension se pueden utilizar diferentes tipos de probetas (ASTM D638) entre
ellas las 1lamadas “tipo corbata”. El instrumento aplica un esfuerzo longitudinal a la probeta
en una direccién mientras se deforma uniformemente. Por medio de un sistema de computo
se recolectan datos de esfuerzo contra deformacién. Para la modalidad de flexidn se utilizan
probetas rectangulares (ASTM D790) aplicAndose un esfuerzo normal a la probeta mientras

esta soportada por dos cufias.

Generalmente ambos analisis se realizan hasta llegar al punto de ruptura y de esta

manera se determina el comportamiento mecanico completo del material.
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Fig 5.7 Diagrama esquematico de los analisis de tension y flexiéon (ASTM D638, ASTM

790 respectivamente).

Equipo experimental
Los andlisis de tensién y elongacion se realizaron en una maquina universal Instron
modelo 4301 con una carga de 5 KN. El equipo se conectd a un sistema de computo para la

recoleccion de datos.

Experimentacion

En un molde se colocaron granulos de homopolimero, mismos que se fundieron a
Tm® por 5 minutos en un prensa, para luego ser sometidos a un proceso isotérmico en otra
prensa previamente calentada a una temperatura deseada en donde permanecié por 30
minutos. El molde fue después enfriado stibitamente. Posteriormente, las placas obtenidas
fueron maquinadas para darles la forma de la probeta. Para probetas de tensién las
dimensiones corresponden a la probeta corbata tipo I (ASTM D638) de 170 mm de largo X
50 mm de ancho y 2.8 mm de espesor. Para probetas de flexion (ASTM D790) las
dimensiones fueron de 80 mm de largo, 25 mm de ancho y 2.8 mm de espesor. Los analisis
se realizaron a una velocidad de 5 mm/min en modo tensién y 1.27 mm/min en modo

flexion hasta llegar al punto de ruptura.
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5.2.11 Impacto Izod

Aplicacion
Este tipo de prueba permite cuantificar la fuerza necesaria para fracturar una probeta

cuando es sometida a un impacto.

Equipo experimental

El analisis de impacto izod se realizé en un medidor de impacto CSI-137D modelo
137C. La masa del péndulo empleado fue de 1.02 Ib, con longitud de 15.66 in cm y con una
energia de impacto de 1.99 ft-lbs. Asi mismo, a las probetas se les realizé una muesca. Para

la recoleccidn de datos el equipo estaba conectado a un sistema de computo.

Experimentacion

A partir de las placas descritas en las pruebas de tensién, se maquinaron probetas
conforme la norma ASTM D256-97. Las dimensiones de las probetas fueron de 30 mm de
alto y 12 mm de ancho y 2.8 mm de espesor. Todas las muestras presentaron fractura

completa.

5.2.12 Durémetro

Aplicacion

Esta prueba permite determinar la dureza de un material al ser identado (penetrado).

Equipo experimental

Se utilizé un durémetro D para materiales rigidos equipado con identor puntual.

Experimentacion
A las placas descritas en las pruebas de tension se analizaron diferentes secciones,
Jo anterior con el fin de obtener resultados representativos. El método de evaluacién fue la

norma ASTM- D2240-9. Todas las muestras presentaron homogeneidad en los resultados.
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6. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente trabajo se estudid la fusion de homopolimeros de PET, PCT y
copolimeros de P(ET/CT) después de ser cristalizados isotérmicamente a diferentes
temperaturas de cristalizacion (Tc) cubriendo un rango desde 140 a 230°C, lo anterior con
el fin realizar un estudio morfoldgico completo. Primeramente se estudiaron a los
homopolimeros de PET, luego a los copolimeros de P(ET/CT), tanto en el rango de
exclusion como en el de inclusién molecular. De manera complementaria, se midieron

propiedades mecanicas de muestras cristalizadas isotérmicamente en todo el rango.

Por su parte, la fusiéon de las muestras cristalizadas isotérmicamente se realizéd
calentando a una velocidad constante. Esto permitié determinar la evolucién de las
endotermas de fusion de las muestras sujetas a diferentes temperaturas de cristalizacion
isotérmica y de establecer su relacion con modelos morfolégicos como el de

recristalizacion (Roberts, 1970) y cristalizacion secundaria (Basset y col., 1988).

6.1. Analisis de la cristalizacion y fusion de homopolimeros de PET
Inicialmente, se comenzo el estudio de la fusion por técnicas calorimétricas, después

un analisis de Avrami durante la cristalizacion, posteriormente se analizaron las estructuras

o especies cristalinas antes y durante la fusiéon y por tultimo un anilisis por microscopia

electrénica a las muestras cristalinas para determinar el tipo de morfologia lamelar.

6.1.1 Analisis de la fusion de homopolimeros de PET por DSC y MDSC

La fusién del PET cristalizado isotérmicamente ha sido ampliamente estudiada por
numerosos autores (Bell y Murayama, 1969; Roberts, 1970; Jackson y Logman, 1969;
Groeninckx y col., 1980; Zhou y Clough, 1988; Medellin-Rodriguez y col., 1996; Wang y
col, 2000; Avila-Orta y col, 2002). En general, se ha encontrado que este polimero presenta
doble y triple fusion al ser calentado linealmente después de haber sido cristalizado

1sotérmicamente.

Como se indicd previamente, existen principalmente dos hipotesis para explicar el

fenomeno de fusidon. La primera se basa en la recristalizaciéon y propone que durante la
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cristalizacion se forman cristales isotérmicos primarios. Al ser calentados de forma lineal,
estos cristales primarios funden a lo largo de una endoterma caracteristica, comunmente
denominada segunda endoterma (II endoterma). Al continuar el calentamiento se produce
otra endoterma, asociada a la fusion de los cristales que recristalizaron en el calentamiento
volviéndose mas gruesos o perfectos (Roberts, 1970). La segunda hipédtesis se denomina de
cristalizacién secundaria y fue propuesta inicialmente por algunos autores entre ellos Basset
y col. (1988). Esta hipétesis, parte de la suposicion que durante la cristalizacién se forman
cristales primarios (que son estructuras lamelares bien definidas) asi como cristales
secundarios (estructuras cristalinas o lamelares subsidiarias de naturaleza metaestable). Los
primeros tienen un mayor espesor y perfeccion por lo que daran endotermas a temperaturas
mas altas, mientras que los cristales secundarios por su menor espesor y perfeccién
fundirdn a temperaturas inferiores. A partir de esta hipdtesis Medellin-Rodriguez y col.
(1996) propusieron un modelo de cristalizacion por etapas o de ramificaciones secundarias.
Para ello se propuso que el proceso de fusion es morfolégicamente inverso al proceso de
cristalizacion isotérmica. Entonces, en la segunda endoterma funden cristales secundarios
mas gruesos y algunas ramas secundarias, y en la tercera endoterma funden cristales
primarios y una elevada cantidad de ramas secundarias que sobrevivieron a la fusién
anterior. Puede haber un pequefio efecto de recristalizacion a lo largo del calentamiento

aunque éste seria minimo.

Un punto de vista mas reciente fue dado por Wang y col. (1999) quienes determinaron
que durante la fusién del PET cristalizado isotérmicamente, una buena parte de material se
reorganiza. De esta forma los autores determinaron que la segunda endoterma estaba
asociada a cristales primarios y secundarios, mientras que la tercera endoterma era en su
gran mayoria debida a cristales recristalizados. Debido a lo anterior, estos autores
consideraron que una combinacion de las hipotesis de recristalizaciéon y cristalizacién

secundaria podia ser valida.

En un estudio atin mas reciente Avila-Orta y col. (2001 y 2003) encontré, por medio
de SAXS en tiempo real y DSC modulado, que la primera endoterma era un evento no
reversible, la segunda endoterma correspondia a la fusién de cristales primarios y

secundarios formados antes del calentamiento y la tercera endoterma se debia a la fusién de
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cristales primarios y material recristalizado. El autor concluy6é que los cristales primarios
funden en un amplio rango de temperatura, mientras que los cristales secundarios pueden
recristalizar o fundir a més altas temperaturas. Esta interpretacion tiende a unificar ambas

hipétesis de fusion.

Los termogramas de DSC de los homopolimeros de PET cristalizados
isotérmicamente a diferentes Tc se muestran en las figuras 6.1 a 6.3. El intervalo de
temperaturas fue de 140°C a 230°C y la velocidad de calentamiento lineal fue de 10°C/min.
Puede observarse de manera general en todos los homopolimeros de PET la existencia de
tres regiones de diferente comportamiento definidas por R;, R, y R3. La primera regién (R;)
corresponde a las curvas donde aparecen dos endotermas (I y III). La segunda region (R»)
corresponde a las curvas donde aparecen tres endotermas (I, II y III), de las cuales la
segunda aumenta mientras que la tercera disminuye al aumentar Tc. La tercera region (Rs)
corresponde a las curvas donde aparecen dos endotermas (I y II) tendiendo a desaparecer

ambas, aunque la segunda se desplaza conforme aumenta la temperatura de cristalizacién.
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Fig 6.1 Endotermas de fusién para el PET BPM. La cristalizacion isotérmica fue de 30

minutos. La velocidad de calentamiento fue 10°C/min desde Tc a Tm®.
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Fig 6.3 Endotermas de fusion para el PET APM2. La cristalizacion isotérmica fue de 30

minutos. La velocidad de calentamiento fue 10°C/min desde Tc a Tm°.

En la tabla 6.1 se resumen los intervalos de temperatura que corresponden a cada

region. En esta se observa que el aumento del peso molecular origina que la segunda

endoterma, asociada a cristales secundarios, desaparezca a menores Tc (205°C), debido a

- que el aumento del peso molecular aparentemente propicia la formacién de cristales

secundarios a mas tempranas Tc, y por lo mismo, su desaparicién a Tc més bajas.

Tabla 6.1 Intervalos de temperaturas de cristalizacion para cada region (R;, R; y R3) en los

homopolimeros de PET. Los datos se obtuvieron a partir de curvas de DSC.

Homopolimero R; (I, I1I) R, (1, II, IIT) R; (IT)
PET BPM 140°C a 180°C 190°C a 210°C 215°C a230°C
PET MPM 140°C a 180°C 190°C a 210°C 215°C a 230°C
PET APM1 140°C a 180°C 190°C a 205°C 210°C a 230°C
PET APM2 140°C a 180°C 190°C a 205°C 210°C a 230°C
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En la figura 6.4 puede observarse de manera general la evolucién de las
temperaturas de fusién. Se observa que la endoterma I se desplaza a mayores temperaturas
al incrementarse la temperatura de cristalizacion. La endoterma II aparece hasta la segunda
regién y continla a la tercera regiéon aumentando su temperatura gradualmente. La
endoterma III aparece inicialmente en la primera regién, continia en la segunda para
después desaparecer completamente en la tercera regidn, aunque su temperatura es muy
similar en todos los procesos. Este comportamiento es similar al encontrado en el presente
trabajo, fue reportado por Groeninckx y col. (1980) al estudiar la fusiéon del PET
cristalizado isotérmicamente por 17 horas a diferentes temperaturas, aunque estos autores

encontraron doble fusién en vez de triple. Similarmente reportaron que la segunda

endoterma aparecia al fundir muestras cristalizadas isotérmicamente entre 180°C y 190°C.
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Fig 6.4 Temperaturas de fusidn (Tm) de las endotermas I, II y III para los homopolimeros

de PET cristalizados isotérmicamente a diferentes Tc.
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Con el fin de analizar la cantidad de material que se reorganiza durante la fusion se
procedié a utilizar un DSC modulado (MDSC), el cual permite separar el flujo de calor
total en dos sefiales, una asociada a eventos termodinamicos (sefial reversible) y otra tanto a
eventos termodindmicos y cinéticos (sefial no reversible). Esta ultima se asocia a material
que se reorganiza o recristaliza durante el proceso (Reading, 1993). En las figuras 6.5 y 6.6
se muestran las sefiales de DSC y su correspondiente modulado. Por limitaciones técnicas
del aparato de MDSC sdlo fue posible modular a 4°C/min. Sin embargo, el comportamiento

presentado a continuacidn es comparable al fundir polimeros a 10°C/min.

Similarmente a los resultados obtenidos por DSC, se observa la misma evolucion de
las temperaturas de fusion por MDSC y por lo tanto la presencia de las tres regiones. El
material recristalizado puede ser relacionado con el calor no reversible (Sauer y col., 2000).
En la figura 6.7 se muestra el calor no reversible para los diferentes homopolimeros de

PET.
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Fig 6.5 Endotermas de fusién (DSC) y flujo de calor total (MDSC) para el PET BPM. La

Flujo de calor (W/g)

cristalizacion isotérmica fue de 30 minutos. La velocidad de calentamiento fue de

4°C/min desde Tc hasta Tm?°.
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Fig 6.6 Flujo de calor total y calor no reversible (MDSC) para el PET BPM. La
cristalizacion isotérmica fue de 30 minutos. La velocidad de calentamiento fue de

4°C/min desde Tc hasta Tm°.
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Fig 6.7 Calor no reversible para homopolimeros de PET obtenido por MDSC.
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De la figura 6.7 puede observarse de manera general que los materiales cristalizados
isotérmicamente a bajas Tc 6 R; (140 a 170°C) muestran una gran cantidad de material
recristalizado que permanece practicamente constante (PET APM2) y que disminuye
paulatinamente (PET BPM, MPM y APM1) mientras aumenta Tc. También se observa que
a Tc intermedias 6 R, (180 a 220°C) la recristalizacion disminuye de manera uniforme e
importante. Finalmente, a altas Tc 6 R3 (225 a 230°C) el material recristalizado es muy
pequefio o cercano a cero. Se observa ademas que el aumento del peso molecular origina
una disminucidn de material recristalizado. Esto sugiere que la capacidad de reorganizacién
de los cristales isotérmicos es inversamente proporcional al tamafio de las macromoléculas
que los forman, deduciéndose que a mayor tamafio molecular hay una menor capacidad de

reorganizacion, probablemente, por la mas baja movilidad molecular .

Con el fin de comprobar la presencia de cristalizacién secundaria antes del
calentamiento, se realizd un analisis de la cristalizacion en la masa utilizando la ecuacién
de Avrami (1939, 1940 y 1941). Este modelo linealizado (ver ecuacidn 2 del capitulo 2) fue
aplicado a las curvas de intensidad de luz transmitida obtenidas durante la cristalizacion
isotérmica de los homopolimeros de PET. A manera de ejemplo se reportan las curvas

correspondientes para el PET de MPM para los rangos morfolégicos Ry, Ry y R; (fig. 6.8).
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Fig 6.8 Curvas de Avrami obtenidas de intensidad de luz transmitida por POM para el PET

MPM cristalizado isotérmicamente por 30 minutos a cada temperatura.
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Se considera que el modelo de Avrami ajusta adecuadamente al inicio del proceso
de cristalizacion, sin embargo, cuando hay presencia de una segunda pendiente o
desviaciones del modelo se atribuye a la presencia de cristalizacidon secundaria; es decir,
material que cristaliza en las ultimas etapas del proceso y que fue excluido de los cristales

al inicio de la cristalizacién (Schultz, 1974).

En la tabla 6.2 se muestra la cristalizacion secundaria obtenida al utilizar la ecuacién
de Avrami para los homopolimeros de PET. Se puede observar de manera general la
presencia de tres regiones: A bajas Tc 6 R; (140 a 170°C) hay poca o nula presencia de
cristales secundarios, a intermedias Tc 6 R; (180 a 210°C) se aprecia una mayor cantidad
de cristales secundarios y a altas Tc 6 Rz (220 a 230°C) se observa nuevamente una

disminucion de éstos.

Tabla 6.2 Cristalizaciéon secundaria obtenida utilizando el andlisis de Avrami para los

homopolimeros de PET a cada temperatura de cristalizacion.

BPM MPM APM1 APM2
Regiones Temp. Cristalizacion Cristalizacion Cristalizacion Cristalizacion
°O) secundaria secundaria secundaria secundaria
140 Nula Nula Nula Nula
R, 150 Nula Nula Nula Nula
160 Nula Nula Nula Nula
170 Nula Nula Nula Nula
180 Mediana Mediana Mediana Mediana
R, 190 Mediana Mediana Alta Mediana
200 Alta Alta Alta Alta
210 Mediana Mediana Mediana Alta
R; 220 Nula Nula Nula Nula
230 Nula Nula Nula Nula

Con el fin de complementar mejor el estudio del fenémeno de la fusién, se procedi6
a estudiar el comportamiento de las estructuras cristalinas presentes, antes y durante la
fusién por medio de espectroscopia WAXD y SAXS, asi como un andlisis de la

cristalizacion por medio de microscopia 6ptica y electréonica (POM, SEM y TEM).

49



6 Presentacion y discusion de resultados

6.1.2 Analisis de la cristalizacion isotérmica por WAXD, SAXS, POM y

SEM en homopolimeros de PET
6.1.2.1 Analisis de la cristalizacion isotérmica por WAXD y TR-WAXD
La apariencia morfoldgica es solamente la referencia respecto de la evolucion
interna de los cristales, por lo que se consider6 pertinente efectuar estudios de difraccion de
rayos-X con el propésito de determinar la evolucién de la cristalinidad y de planos de
difraccion como efecto de la temperatura de cristalizacién (Tc). La figura 6.9 muestra los
difractogramas de muestras cristalizadas isotérmicamente, y la figura 6.10 muestra la

cristalinidad (%Xc) para los homopolimeros en funcién de Tc.
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Fig. 6.9 Patrones de difraccion de PET como funcién de Tc cristalizadas isotérmicamente

durante 30 minutos.
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Fig. 6.10 Evolucidn de la cristalinidad contra Tc para los homopolimeros de PET.

Al analizar los difractogramas para cada material no se observ6 la aparicién de
nuevos planos de difraccién conforme variaba la temperatura de cristalizacion, efecto
esperado ya que el PET solamente da lugar a la estructura triclinica reportada entre otros
por Farikov y col. (1975). Ademas, aparentemente, la cristalinidad tiende a aumentar

conforme se incrementa Tc, realizandose un analisis de esta variable en la fig 6.10.

De los resultados de cristalinidad presentados en la figura 6.10 se observa la
presencia de tres regiones, particularmente a altos pesos moleculares. Esto también fue
observado al realizar un andlisis por POM al medir la intensidad de luz transmitida, tal y
como se mostrard mas adelante en la seccién 6.1.2.3. En la primera regién (r;) la
cristalinidad es baja y se incrementa ligeramente al aumentar Tc, probablemente debido a
que en este intervalo de temperaturas el movimiento de segmentos moleculares que pueden
cristalizar es aun muy restringido por la baja temperatura, mayormente si se trata de pesos
moleculares altos, por lo tanto, el aumento del peso molecular provocard una menor
capacidad de cristalizacion, debido a que segmentos moleculares de mayor tamafio no se
difunden tan facilmente como los de bajo peso molecular. En la segunda regién (1) se
aprecia un aumento constante de la cristalinidad hasta alcanzar un méximo, este efecto se
presenta en un intervalo de temperaturas mas amplio para los PET de BPM y MPM y
propicia un mayor grado de cristalizacion, por ser mas elevada la temperatura. En la tltima
region (r3) la cristalinidad disminuye rapidamente probablemente por la baja nucleacién

que no favorece la cristalizacién. Esto se comprueba al observarse amplias zonas amorfas
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en micrografias por POM (ver seccion 6.1.2.3). Groeninckx y col. (1980) cristalizaron PET
a diferentes temperaturas (200°C a 240°C) a muy altos tiempos (17 horas), encontrando que
la cristalinidad también aumentaba al incrementarse Tc, aunque no presentaba un maximo
para disminuir nuevamente, esto debido a que las muestras tuvieron mucho tiempo para

cristalizar, y por lo tanto presentaron menores zonas amorfas.

En la figura 6.11 se muestran resultados de intensidad relativa contra tiempo de
cristalizacidn registradas por TR-WAXD para el PET APM2. Se observa la evolucion
detallada de la cristalinidad aprecidndose patrones iniciales poco definidos los cuales se
perfeccionan con el tiempo. La figura 6.12 muestra el porcentaje de cristalinidad (% Xc) en
funcién del tiempo para los mismos polimeros. Estas graficas de cristalinidad (figura 6.12)
tuvieron semejanza a las de intensidad de luz transmitida por POM (ver seccién 6.1.2.3). En
la regién r; (160°C y 200°C) el material cristaliza rapidamente, mientras que en la region r;
(220°C) lo hace mas lentamente. Ademas, en la regidn r,, a bajos tiempos de cristalizacién
el material cristaliza rapidamente, mientras que a medianos y altos tiempos ya no cristaliza.
Por el contrario, a altas temperaturas (220°C), la cristalizacién aumenta paulatinamente
durante un lapso de tiempo (0 a 20 minutos) para después hacerlo mas lentamente,

alcanzando un grado de cristalizaciéon de aproximadamente 30% en 30 minutos, que es

inferior al alcanzado a las otras temperaturas.

Fig 6.11 Cristalizacién isotérmica en funcién del tiempo analizada por TR-WAXD en

modo de radiacién acelerada para PET APM2 durante 30 minutos.
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Fig 6.12 Cristalinidad en funcién del tiempo de cristalizacion para el PET MPM y APM2.

6.1.2.2 Analisis de la cristalizacion isotérmica por SAXS y TR-SAXS

El anélisis de la cristalizacion por medio de dispersion de rayos-X (SAXS) y en
tiempo resuelto (TR-SAXS) permite analizar pardmetros a nivel lamelar como el periodo
largo (L), el espesor cristalino (Ic), y el espesor amorfo (la). Sin embargo, para poder
obtenerlos se deberdn transformar los datos experimentales de dispersién a espacio real
mediante transformaciones de Fourier. La funcion de correlaciéon unidimensional y;(r)
(Strobl y Schneider, 1980) o la funcién de distribucién interfacial g;(r) (Santa-Cruz y col.,
1991) permiten obtener estos pardmetros. De manera general, en el presente trabajo se
utilizé y,(r) (Strobl y Schneider, 1980, Verma y col. 1996, Vonk, 1988, Santa Cruz y col.,
1991). El anlisis matematico y las funciones de correlaciéon se muestran en el Apéndice
(ver secciones 11.1 a 11.4 del Apéndice). Sin embargo, también se obtuvieron los valores

por g:(r), con el fin de corroborar que el comportamiento era similar al de la funcién y,(r).

La figura 6.13 muestra las curvas de SAXS de intensidad de dispersién I(q) contra q
en espacio reciproco para muestras de PET cristalizadas isotérmicamente por 30 minutos.
Puede observarse que el méaximo de las curvas decrece de manera proporcional a la
temperatura, y en consecuencia debera haber un aumento del periodo largo, debido a su

relacién inversa (Balta-Calleja y Vonk, 1989).
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Fig. 6.13 Patrones de dispersién SAXS de PET de MPM y PET APM2. Se cristalizé por 30

minutos a cada temperatura.

El modelo 7,(r) permite obtener tres parametros importantes, espeso; cristalino (Ic),
espesor amorfo (la) y periodo largo (L), este dltimo es la suma de los dos primeros. Sin
embargo, los resultados obtenidos a partir del modelo no indican cual valor corresponde al
espesor cristalino o al amorfo (Santa-Cruz, Balta Calleja y col, 1991). Al respecto, algunos
autores (Avila-Orta y col., 2003; Xia y col, 2001; Wang y col., 1999; Hsiao y col, 1999)
han propuesto que el valor mas grande corresponde al espesor cristalino, mientras que otros
(Lee y col., 2003; Jonas y col., 1994; Santa-Cruz y col., 1991, Groeninckx y col, 1980) han
propuesto lo contrario. La funcién de correlaciéon unidimensional [y,(r)] implica el uso de
calculos matematicos para encontrar el espesor cristalino y el periodo largo, mismo que se
asocia al primer maximo obtenido de la funcidn y;(r). En la figura 6.14 se muestra para el

PET de MPM y APM2 los parametros obtenidos por la funcién y,(r) a diferentes Tc.

En el presente trabajo se eligié como espesor cristalino al valor mas pequefio de la
simulacién, lo anterior debido a que al ser usado para calcular la fraccidn cristalina arroj6
valores muy similares a los obtenidos por WAXD (figura 6.10), mismos que son mostrados
en la figura 6.15. De esta manera, el valor mas alto fue asignado al espesor amorfo (Santa-
Cruz, Balta Calleja y col, 1991). Ademads, los resultados obtenidos por SAXS de
cristalinidad (% Xc) y del espesor cristalino (Ic) estan en comiin acuerdo a los obtenidos

por Groeninckx y col. (1980), quienes utilizaron SAXS y DSC de manera conjunta para
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obtener Ic sin utilizar la funcién ¥,(r), por lo que la eleccidn del espesor cristalino como el

mas pequefio de los espesores obtenidos por la funcién y;(r) puede ser considerada correcta.
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Fig. 6.14 Espesores cristalinos, amorfos y periodo largo contra Tc para los homopolimeros

de PET de MPM y APM2 obtenidos por la funcion v,(r).
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Fig. 6.15 Grado de cristalinidad obtenido por SAXS para PET de MPM y APM2.

Asi mismo, la figura 6.16 muestra los pardmetros morfoldgicos obtenidos por g;(r)

para el PET APM2, se aprecia que el comportamiento de las variables es similar al obtenido
por y;(r). También se calculd el periodo largo a partir de la ecuacion de Bragg (Bragg,
- 1913; Balta Calleja, 1989) o factor de Lorentz (L = 27 / gmax), cuyos valores son

aproximados a los obtenidos por y,(r).
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Fig. 6.16 Espesores cristalinos, amorfos y periodo largo contra Tc para el homopolimeros

de PET de APM?2 obtenidos por la funcion gi(r) y Lorentz.

Las curvas de la figura 6.14 muestran un aumento proporcional de los parametros
morfolégicos al aumentar Tc. De manera particular, se observa que a mayor Tc se obtienen
estructuras cristalinas més gruesas. Sin embargo, a mas altas temperaturas también existen
mayores zonas amorfas como se demostrard por micrografias de POM (ver seccién 6.1.2.3),
por lo que el espesor amorfo también debera aumentar. Un aumento de espesor cristalino en
funcién de Tc también fue reportado por Groeninckx y col (1980) en PET y por Strobl y col
(1980) en LDPE. Respecto al aumento del peso molecular se observa un mayor espesor
amorfo como era de esperarse. También para el polimero de alto peso molecular se observa
que lc aumenta lentamente a bajas Tc, mientras que a mayores Tc el incremento es mas
rapido, indicando que una molécula con mayor tamafio tiene menor capacidad de difundirse
y cristalizar a bajas Tc, requiriéndose entonces mayores temperaturas para poder cristalizar

mas libremente y obtener resultados comparables a los de un menor peso molecular.

La diferencia de densidad electrénica (Ap) permite obtener informacién acerca de la
perfeccion cristalina. La figura 6.17a muestra un aumento de esta variable con respecto a la
temperatura, lo cual significa que hay mayor perfeccionamiento cristalino a mas altas
temperaturas. Aqui también se observa que el PET MPM muestra una Ap mayor que la que
se muestra en el PET APM2, lo que indica que el tamafio de las macromoléculas es un
factor importante en el empaquetamiento molecular que conduce a la formacién de
cristales. A mayor tamafio, debera haber un menor empaquetamiento que se reflejara en una

disminucién de Ap.
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Fig. 6.17 (a) Diferencia de densidad electrénica (Ap) y (b) invariante (Q) para PET MPM y

APM2, muestras cristalizadas isotérmicamente a diferentes Tc por 30 minutos.

El comportamiento de la invariante Q se muestra en la figura 6.17b, en donde se
observa que ésta se incrementa con respecto a la temperatura de cristalizacién hasta
alcanzar un maximo, significando un aumento de la cantidad total de material cristalizado.
Similarmente, este efecto fue observado previamente en el analisis de cristalinidad obtenido
por WAXD (figura 6.10). Aqui también los valores de Q son mayores en el PET MPM en

todo el rango de temperaturas, debido a su mayor capacidad para cristalizar.

Con el fin de estudiar los pardmetros morfolégicos anteriores (Ic, la y L) en tiempo
resuelto, se procedié a utilizar TR-SAXS. La figura 6.18 muestra los resultados del vector
de dispersion q como funcidn del tiempo para los homopolimeros. Se observa que al
aumentar la Tc, el maximo aparece mas tardiamente, asociado a una mas lenta velocidad de

cristalizacion del material como también fue observado por POM (ver seccién 6.1.2.3).
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Fig 6.18 Cristalizacion isotérmica en funcidn del tiempo analizada por TR-SAXS en modo

de radiacion acelerada (sincrotrén) para PET AMP2.
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Utilizando la funcién de correlacion yi(r) (Strobl y col, 1980) se obtuvieron los
parametros morfoldgicos Ic, la y L cuya evolucidon es mostrada en la figura 6.19. Se
observa, por otra parte, que a 160°C y 200°C estos pardmetros se mantienen practicamente
constantes. Debido a la lenta velocidad de cristalizacion a altas Tc (220°C), los parametros

morfoldgicos aparecieron tardiamente a esa temperatura en comparacion con las otras Tc.
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Fig 6.19 Parametros morfolégicos obtenidos de la simulacién y1(r) de TR-SAXS para PET
de MPM y APM2.
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Similarmente a lo observado por SAXS (figura 6.14), se observa que cada
parametros es mas grande conforme aumenta Tc. Asi mismo, a altas temperaturas, el
espesor cristalino aumenta paulatinamente, lo que indicaria un engrosamiento cristalino
conforme se lleva a cabo la cristalizacién y una disminucidén del espesor amorfo. Un
andlisis detallado de lc a 220°C indica una evolucién mas rapida para el PET MPM
comparado con el PET APM2. Este resultado indica que el aumento del %Xc observado
por WAXD no s6lo es debido a la formacién de nuevos cristales, sino también al
engrosamiento de los mismos. Este engrosamiento es mayor en el homopolimero de menor

peso molecular.

La diferencia de densidad electrénica en funcion del tiempo es mostrada en la figura
6.20 a diferentés Tc. Los mayores valores de Ap se observan a altas temperaturas (r3),
indicando un mayor perfeccionamiento cristalino, aunque este ocurra mas lentamente. A
mayor peso molecular se aprecia una menor diferencia electronica, por lo que la perfeccion
cristalina es menor. Lo anterior implica que a medida que se incrementa el tamafio de las
cadenas, éstas tienen mayor dificultad para reorganizarse o reacomodarse durante la

cristalizacion y formar cristales méas perfectos.
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Fig. 6.20 Diferencia de densidad electréonica para PET MPM y APM2 por TR-SAXS.
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6.1.2.3 Analisis de la cristalizacion isotérmica por POM, SEM y TEM

Con el fin de complementar los resultados obtenidos por WAXD y SAXS, se realizé
un andlisis en funciéon del tiempo, de la morfologia de los homopolimeros de PET
cristalizados isotérmicamente utilizando POM. Se efectuaron experimentos de cristalizacion
in situ de peliculas delgadas de espesor constante utilizando luz polarizada y un fotodetector
con el cual se registrd la intensidad de luz transmitida. Los resultados se muestran en la figura

6.21, en donde para efectos de comparacion las curvas fueron normalizadas.
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Fig 6.21 Intensidad de luz transmitida relativa contra tiempo obtenida de POM para el PET

BPM y APM1. Se cristalizé durante 30 minutos a cada temperatura.
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De manera general, puede observarse en las micrografias que a bajas temperaturas de
cristalizaciéon (regidon r;) existe una gran cantidad de material no cristalizado (espacios
amorfos). En la segunda regidn (r;) el material se encuentra altamente cristalizando sin
observarse espacios amorfos. En la ultima regién (r;) el material nuevamente esta
parcialmente cristalizado, se observan grandes zonas amorfas por la presencia de pocos
nicleos. Lo anterior corrobora lo obtenido por WAXD y SAXS, donde a bajas y elevadas Tc
se observaron bajos contenidos cristalinos, mientras que esta variable era mas elevada a
medianas Tc. Como era de esperarse, un aumento del peso molecular provoca una

cristalizacion mads lenta del material (figura 6.21) y mayores espacios amorfos (figura 6.22).

Los resultados anteriores también estan de acuerdo con los reportados por Groenickx y
col. (1980) quienes observaron por medio de SEM mayores zonas amorfas a bajas Tc. Bian y
col. (2003) por otro lado, al analizar curvas de intensidad transmitida, encontraron un

incremento mas rapido de la intensidad al aumentar Tc de 140°C a 180°C.

El analisis por SEM y TEM (figuras 6.24 y 6.25) permitié corroborar la presencia de 1
6 2 estructuras o aglomerados cristalinos en cada regiéon para los homopolimeros de PET
MPM y PET APM2. Se observa que a 160°C (region ;) hay aglomerados cristalinos delgados
y pequefios (un solo tipo de estructura cristalina), a 200°C (region r;) predomina la presencia
de aglomerados cristalinos de diferentes tamafios (dos tipos de estructuras cristalinas),
mientras que a 220°C (region r3) se observan aglomerados cristalinos gruesos y grandes (un
tipo de estructura cristalina). Este comportamiento se resume en la tabla 6.4. En la figura 6.23
se muestra esquematicamente la morfologia cristalina presente en cada regioén, misma que se

dedujo a partir de las morfologias observadas por microscopia electrénica.

Tabla 6.4 Estructuras o aglomerados cristalinos para cada regién en homopolimeros de PET.

Regiones No. estructuras Tipo de estructura o Caracteristicas
cristalinas aglomerado
r 1 Estructura primaria Estructuras delgadas y pequeiias
193 2 Estructura primaria y Estructuras gruesas y
secundaria delgadas
I3 1 Estructura primaria Estructuras gruesas y grandes
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6.1.3 Analisis de la fusion por TR-WAXD y TR-SAXS en homopolimeros
6.1.3.1 Analisis de la fusion por TR-WAXD

Para finalizar el estudio de la fusidn, se realizé un analisis por medio de difraccion
de rayos X en tiempo resuelto (TR-WAXD), permitiendo cuantificar y observar la
velocidad con que funde el material durante el proceso en funcién de la temperatura. En la
figura 6.26 se muestran curvas en 3 dimensiones de intensidad relativa contra 260 contra
temperatura. Ademas, en la figura 6.27 se muestra el grado de cristalinidad (%Xc) en
funcion de la temperatura para los homopolimeros PET MPM y PET APM2. La fusion fue

realizada a 4°C/min a partir de material cristalizado 30 minutos isotérmicamente.

Fig 6.26 Fusion del PET MPM cristalizado isotérmicamente a 160 y 200°C. El estudio se

hizo por TR-WAXD en modo de radiacidn acelerada (sincrotron).
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Fig 6.27 %Xc en funcion de la temperatura obtenida de la fusion al decovolucionar

espectros de TR-WAXD para PET MPM y APM2 cristalizados isotérmicamente.
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De los difractogramas se puede comprobar la presencia de estructura triclinica como
se habia verificado durante la cristalizacién por WAXD. De manera general se observa que
a bajas Tc el material funde hasta altas temperaturas, a medianas Tc el material funde
lentamente y por etapas, mismo que se asocia a la alta presencia de cristales secundarios,

mientras que a altas Tc el material funde lentamente, aunque en una sola etapa.

6.1.3.2 Analisis de la fusiéon por TR-SAXS
La fusion fue estudiada por TR-SAXS, la figura 6.28 muestra las curvas de I(q)
contra q obtenidas durante la fusién mientras que la figura 6.29 muestra los parametros

morfoldgicos obtenidos de la simulacidn de y;(r) (Strobl y col, 1980).

Se observa de manera general un incremento de todas las variables (figura 6.29).
Asi mismo, a bajas Tc, el espesor cristalino se incrementa mas significativamente que a
altas Tc, lo que indica que los cristales estan engrosando durante la fusidn, por lo que el
fendmeno de recristalizacién ocurre tal y como se habia demostrado por MDSC (figura
6.7). A mas altas Tc este efecto es menos significativo, debido a que los cristales son muy
gruesos y mas perfectos. El incremento del peso molecular origind una menor
recristalizacion como era de esperarse debido a que se observaron valores mas pequefios
del espesor cristalino. El incremento de todas las variables est4 de acuerdo con lo reportado
por Avila-Orta y col. (2003), quienes estudiaron la fusién del PET cristalizado a 200°C y de
manera similar los autores atribuyeron el aumento del espesor cristalino a una mayor
recristalizacién, aunque estos autores asignaron el espesor cristalino al espesor mas grueso
y obtuvieron los parametros morfoldgicos por medio de la funcién g;(r). Se propone que el
incremento del espesor cristalino al final de la fusién (figura 6.29, para las tres
temperaturas) se debe a que primero funden los cristales menos gruesos, quedando sin
fundir los cristales mas gruesos y con mas altos espesores cristalinos, lo que origina este
aumento aparente del espesor. Lo anterior se corrobora por TR-WAXD (figura 6.27) al
observarse una disminucién de la cristalinidad al final de la fusién, indicando la fusién de

material.
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2000

Fig 6.28 Fusién del PET MPM cristalizado isotérmicamente. El estudio se hizo por TR-

SAXS en modo de radiacién acelerada (sincrotron).
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Fig 6.29 Parametros morfolégicos obtenidos por y;(r) para homopolimeros de PET.
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La diferencia de densidad electrénica se muestra en la figura 6.30, observandose un
mayor incremento de Ap a bajas Tc, para luego disminuir nuevamente, mientras que a altas
Tc el valor permanece constante para luego decrecer. Lo anterior significa que durante la
fusion ocurre un perfeccionamiento cristalino a las mas bajas Tc, y que puede ser asociado
a la elevada recristalizacion en esa regién, mientras que a mayores Tc la recristalizacién es

mucho menor como se habia encontrado previamente por MDSC.
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Fig. 6.30 Diferencia de densidad electrénica para homopolimeros de PET durante la fusién

de muestras cristalizadas isotérmicamente.

De los resultados anteriores se propone para la fusion el siguiente modelo morfolégico

en funcién de las tres diferentes regiones:

1. En la primera regién (bajas Tc) se observa una mayor cantidad de material
recristalizado, entonces la tercera endoterma estd relacionada a material que se
perfecciona o recristaliza durante la fusién y funde a altas temperaturas, debido a que
los cristales al inicio de la fusidon eran mas delgados y con mayores posibilidades de
engrosar y perfeccionarse. La primera endoterma corresponderia a cristales muy poco

organizados y que funden muy tempranamente.
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2. En la segunda region (Tc intermedias), la disminucidén de material recristalizado es
debida a que a estas temperaturas hay alto contenido de material cristalizado al inicio de
la fusién con estructuras mas gruesas que en la anterior region. La presencia de dos
estructuras cristalinas sugiere que la segunda endoterma estaria asociada a cristales
primarios y secundarios que no consiguieron engrosar o perfeccionarse, mientras que la
tercera endoterma corresponderia a los cristales mas gruesos (formados

isotérmicamente o recristalizados durante la fusion).

3. La tercera regién (altas Tc) presenta una endoterma que se desplaza a mayores
temperaturas, debido a que al inicio de la fusién se tienen cristales muy gruesos y
ademas la reorganizacion durante la fusion es mucho menor. Esta endoterma estara
entonces asociada a los cristales gruesos que se engrosaron isotérmicamente, ademas
por la ausencia de cristales pequefios no se presentard la primera endoterma. Los
cristales al volverse mas gruesos por efecto del incremento de la Tc originan

endotermas que se presentan a mayores temperaturas.

Se ha sugerido que el aumento del peso molecular debera provocar un mayor aumento
de cristales secundarios (Medellin-Rodriguez, 1997), lo anterior esta de acuerdo con los
resultados de DSC al observarse que la segunda endoterma (asociada a cristales
secundarios) aparece a menores temperaturas de cristalizacién en el PET de APM1 y
APM2 y evoluciona mas rapidamente en comparacion con el PET de BPM y MPM, como

se discutid previamente en parrafos anteriores.

El modelo morfolégico descrito anteriormente presenta similitudes a los reportados en
la literatura (Wang y col., 1999; Avila-Orta y col., 2003), debido a que también en los que
se propone una combinacién de las hipétesis de cristalizacion secundaria y recristalizaciéon
a temperaturas cercanas al segundo rango, aunque estos autores tomaron como analisis
unicamente el segundo rango (AT = 80°C) y ademas utilizaron como espesor cristalino el
valor mas grande obtenido de la simulacién g)(r). De acuerdo a estos modelos, una buena
parte del material se reorganiza y funde a la mas alta endoterma, mientras que la segunda
endoterma estaria relacionada a cristales primarios y secundarios formados previamente a

la fusion.
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6.2 Analisis de la cristalizacion y fusion de copolimeros de exclusion

6.2.1 Fusion de copolimeros de P(ET/CT) de exclusién por DSC y MDSC

Existen pocos estudios acerca de la fusidn de copolimeros de exclusién de P(ET/CT).
Yoshie y col. (1994) encontraron que este copolimero presentaba dos rangos de
cristalizacion, a bajos contenidos de CT se presentaba exclusién molecular, mientras que a
altos contenidos de CT se presentaba inclusion. En esta seccion se estudia la fusién del
copolimero en el rango de exclusién. Por otro lado, se ha encontrado que el incremento del
comondmero CT presenta durante la fusién un incremento de la segunda endoterma, misma
que se asocia a un mayor contenido de cristales secundarios (Medellin- Rodriguez y col.

1998, Avila-Orta y col., 2003).

El estudio de la fusién partié de un analisis calorimétrico. La figura 6.31 muestra los
termogramas de fusién DSC del copolimero de P(ET/CT) con 3.5 % CT. Se observa en los
resultados la presencia de tres regiones definidas como Ry, R; y R;. En la primera y tercera

region aparecen dos endotermas mientras que en la segunda se presentan tres de ellas.
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Fig 6.31 Endotermas de fusién para copolimeros exclusion. La cristalizacion isotérmica fue

de 30 min. La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min desde Tc a Tm?®.
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La tabla 6.5 muestra para las tres regiones sus intervalos de temperatura
correspondientes. Se observa un retardamiento de 10°C para el caso del copolimero, mismo

que concuerda con la diferencia de 10°C con respecto a Tm® entre ambos copolimeros.

Tabla 6.5 Intervalos de temperatura para cada region (R;, R, y Rj) en los copolimeros de

P(ET/CT) de exclusién. Los datos se obtuvieron a partir de curvas de DSC.

Copolimero R; (I, IIY) R; (I, 11, III) R; (1)
0.0 %CT 140°C a 180°C 190°C a 210°C 215°C a 230°C
3.5 %CT 130°C a 170°C 180°C a 200°C 205°C a 220°C

La figura 6.32 muestra la evoluciéon de las temperaturas de fusién donde la
endoterma I aumenta, la endoterma II aparece en la segunda region, y se recorre a mayores
temperaturas a altas Tc y finamente la endoterma III es casi constante y deja de presentarse
a altas Tc. En la literatura se ha reportado fusién multiple en copolimeros de P(ET/CT),
encontrando triple fusién en el segundo rango, asi como desapariciéon de la tercera

endoterma al pasar a la tercera region (Avila-Orta y col. 2003, Medellin y col., 1998).
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Fig 6.32 Temperaturas de fusién (Tm) de las endotermas I, I y III para los copolimeros de

exclusion cristalizados isotérmicamente a diferentes Tc.

Utilizando DSC modulado se calculé la cantidad de material que se reorganiza o
recristaliza durante el proceso a partir del flujo de calor no reversible (Reading, 1993). Las

curvas de fusion por MDSC, asi como los termogramas modulados se muestran en la figura
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6.33 para el copolimero de exclusion. La velocidad de calentamiento y la modulacion
fueron de 4°C/min se realiz6 y £0.636 °C/min respectivamente. Se encontrd la presencia de

tres regiones como en DSC.

2.0-
1.8- = 220°C
o f_ﬂ—@-/\-_,wz15°c
—~~ 1'6'4 ,"'/\——210°c
g 1.4+ r”"'/\“-——zos °C
1 200 °C
RPS et
S 1.0 ,.____/-’\._190 °C
© ! /'“—""//\—185 °C
S 084 "\ 180°C
GJ r~ ‘_/\—__ [
O 0_4.' r~ /\_-160 °C
S q P 150 °C
. p= ,v ‘A—__
w021 ’ ,/\__140 °c
0.0~ Y 130 °C
140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C) A)
4.0
1 220 °C
3.5+ ,---=—"—’->-—-— 215°C
. 210 °C
S 3.0 ’ 4—-{\ 205 °C
E . 200 °C
= 2.5- ,———e.—.-_(::jk— 195 °C
= 1 190 °C
9 20' ,._____.‘_-—_%_— o
SR o
B 1.5= 4
o 1.0~ p — e 160 °C
5 - o
i 0.5+ s m—— S 150°C
| Vs e S 140 °C
0.04 .- — 130 °C
.. ¥ r r. ' ¥ T bl 1 v
140 160 180 200 220 240 260
Temperatura (°C) ®)

Fig 6.33 (A) Endotermas de fusion y flujo de calor total, (B) flujo de calor total y calor no
reversible para el copolimero de exclusion cristalizado isotérmicamente por 30

minutos. La velocidad de calentamiento fue de 4°C/min desde Tc hasta Tm®°.
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Con el fin de obtener un mejor analisis, €l calor no reversible se muestra en la figura
6.34 para ambos copolimeros. De esta figura se aprecian tres regiones: la primera region
corresponde a temperaturas donde se presenta alta recristalizacién del material, la segunda
a la seccion donde disminuye la cantidad de material recristalizado y la ultima regién se

localiza a las més altas Tc, donde la recristalizacion es muy pequeiia.
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Fig 6.34 Calor no reversible para copolimeros de exclusién. Valores determinados a partir
de MDSC.

De acuerdo a estas observaciones, el modelo morfolégico propuesto para la fusién
de homopolimeros de PET puede aplicarse a los copolimeros de exclusion. En la primera
regiébn hay mayor cantidad de material recristalizado, entonces la tercera endoterma
observada por DSC es asociada a material que se perfecciona durante la fusiéon. En la
segunda region, debido a la presencia de la triple fusion, la segunda endoterma es asociada
a cristales primarios y secundarios que no engrosaron fuertemente, y la tercera endoterma
se asocia a material reorganizado. La tercera region se asocia a cristales muy gruesos que
funden a una sola endoterma de alta temperatura, estos cristales ya existian previamente
desde el inicio de la fusion, por lo que no se presentd engrosamiento durante el proceso.
Con el fin de corroborar las presentes observaciones, se procederda a analizar la

cristalizacion isotérmica para verificar si es posible extrapolar el modelo a los copolimeros.
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Asi mismo, por calorimetria (Tc de 180°C) se observa que la segunda endoterma (asociada
a cristales secundarios) aparece mas tempranamente en el copolimero de exclusién como se
demuestra en la tabla 6.5. Lo anterior esta de acuerdo con lo reportado por Medellin-
Rodriguez (1998) quien encontré un aumento de cristalizacién secundaria al incrementarse
el contenido de comondémero a un mismo grado de superenfriamiento (AT = 80°C). De
manera paralela, el analisis de Avrami permitié corroborar que el copolimero de exclusién

presenta mas tempranamente la cristalizacidn secundaria, como se observa en la tabla 6.6.

Tabla 6.6 Cristalizacién secundaria obtenida utilizando el analisis de Avrami para los

copolimeros de P(ET/CT) obtenidos para cada temperatura de cristalizacion.

0.0 % CT 35%CT
Regiones Temp. Cristalizacion Temp. Cristalizacion Regiones
(°O) secundaria °O) secundaria
140 Nula 130 Nula R,
R, 150 Nula 140 Nula
160 Nula 150 Mediana
170 Nula 160 Alta
180 Mediana 170 Alta R,
R, 190 Mediana 180 Alta
200 Alta 190 Alta
210 Mediana 200 Mediana
R; 220 Nula 210 Nula R;
230 Nula 220 Nula

6.2.2 Analisis de la cristalizacion isotérmica por WAXD, SAXS, POM y

SEM en copolimeros de exclusion
6.2.2.1 Analisis de la cristalizacion isotérmica por WAXD y TR-WAXD
Los difractogramas de rayos X (WAXD) y en tiempo resuelto (TR-WAXD) para los
copolimeros de exclusiéon molecular son mostrados en la figura 6.35. De los difractogramas
se calculd el grado de cristalinidad (%Xc) separando el halo amorfo de la porcidn cristalina

(para obtenerlos se utilizé el software OriginLab ver. 7). Por WAXD se observa un
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comportamiento triclinico como en el homopolimero (Farikov y col., 1975). Este resultado

también es corroborado en los difractogramas obtenidos por TR-WAXD. Se observan picos

cristalinos méas definidos en el homopolimero debido a que su cristalinidad es mas alta.
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6.35 Difractogramas de WAXD y TR-WAXD de pastillas de P(ET/CT) de 0.0%CT y

3.5%CT. Se cristalizé por 30 minutos a cada temperatura.

De forma similar a los homopolimeros, se observan tres regiones al analizar el
porcentaje de material cristalino por WAXD (figura 6.36). En la primera region la
cristalinidad aumenta lentamente, en la segunda més rapidamente y en la tercera comienza
a decaer. El aumento del contenido de comondmero provoca una disminucion general de la
cristalinidad, debido a la exclusion de los segmentos de cadena de los cristales (Sanchez y

Eby, 1973, Yoo y col, 1994, Yoshie y col, 1994). Como era de esperarse, se obtuvo un
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maximo al final de la segunda regién en ambos polimeros, siendo mas alto el del

homopolimero, debido al mejor acomodo de las cadenas durante la cristalizacion.
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Fig. 6.36 Porciento de cristalinidad contra Tc para los copolimeros de P(ET/CT).

La figura 6.37 muestra el %Xc en funcién del tiempo de cristalizacion isotérmica
obtenida por TR-WAXD para los copolimeros cristalizados durante 30 minutos desde el

estado amorfo.

T 0

o 5 10 15 206 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)
0.0%CT 3.5%CT

Fig 6.37 Cristalinidad en funcion del tiempo obtenida de la cristalizacidn isotérmica al

decovolucionar espectros de TR-WAXD para los copolimeros de P(ET/CT).

Se observa que las graficas de %Xc por TR-WAXD (figura 6.37) se asemejan a las
de intensidad de Iluz transmitida obtenidas por POM (seccion 6.2.2.3). En estos

difractogramas se observa que a Tc bajas (150°C y 160°C) e intermedias (190°C y 200°C)
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el material cristaliza mas rapidamente que a temperaturas altas (210°C y 220°C). A Tc
intermedias se observa que el material cristaliza rapidamente llegando a un aparente
maximo de cristalizacion en un tiempo no mayor a los 15 minutos. En contraste, a altas
temperaturas el material cristaliza lentamente durante todo el proceso (210°C y 220°C)
alcanzando menores grados de cristalizaciéon. Como era de esperarse, hay menor cantidad

de material cristalino en el copolimero, como se observo por WAXD (figura 6.36).

6.2.2.2 Analisis de la cristalizacion isotérmica por SAXS y TR-SAXS

El anélisis de la cristalizacién por medio de SAXS es mostrado en la figura 6.38.
Para ambos polimeros, se deduce un aumento del periodo largo al observarse que el
maximo de las curvas decrece con la temperatura isotérmica en SAXS (Balta Calleja y
Vonk , 1989). Para obtener los parametros morfoldgicos se utilizé la funcion de correlacion
11(r) (apéndice 1), y se muestran en la figura 6.39. Nuevamente, se eligié como espesor
cristalino al mds bajo valor obtenido de y,(r), debido a que éste permitié obtener valores de
cristalinidad muy similares a los obtenidos por WAXD (figura 6.37) (Lee y col., 2003;
Jonas y col., 1994; Santa-Cruz y col., 1991, Groeninckx y col., 1980).
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0 T T TvT lﬁl P—
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0.0 %CT 3.5 %CT

Fig. 6.38 SAXS de PET de 0.0%CT y 3.5%CT. Se cristaliz6 por 30 minutos a cada Tc.
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Al incrementarse la temperatura de cristalizacién, hubo un aumento de todos los
pardmetros como se aprecia en la figura 6.39, indicando mayores espesores cristalinos
conforme se incrementa Tc. Paralelamente, como fue observado en WAXD y como se vera
por POM (ver seccién 6.2.2.3), se presentaron mas zonas amorfas a las mas altas
temperaturas, registrandose por SAXS un aumento del espesor amorfo. El efecto del
comonémero de rechazo provocéd menores espesores cristalinos y mayores espesores
amorfos por efecto de exclusion molecular (Yoo y col, 1994). Es interesante notar que en el
copolimero de exclusidn la diferencia entre la y Ic se acentua de manera importante al
aumentar Tc. Esto indica que si bien hay un perfeccionamiento cristalino a altas Tc (debido
a que lc aumenta), también hay mayor propensién al desorden molecular que origina
mayores espacios amorfos, debido a la exclusion molecular. Esto se comprueba en la figura
6.39 donde se aprecia menor contenido cristalino (mayores espacios amorfos) para el

copolimero a elevadas Tec.

14+

]

oL
~~— ) °e _—
g 19 £
£ £
© 8 o
o T 2 la o
~. 64 a .
- |

& Ic

44 /

140 160 180 200 220 240 120 140 160 180 200 220
Te (°C) Tec (°C) (a)
0.0 %CT 3.5 %CT

~=—0.0% CT r

459 | cem35% CT | 2

401 ~u
Q .
X 354 -~ |
= o __ o) jo-—o/ \o\

30 .\

—— LS ®
r1
25

T T T T Ty T ¥ 1
120 140 160 180 200 220 240

Tc (°C) ()
Fig. 6.39 Espesores cristalinos, amorfos, periodo largo y porciento de cristalinidad contra

temperatura para los copolimeros de PET de 0.0%CT y 3.5 %CT.
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La figura 6.40a muestra un aumento de la diferencia de densidad electrénica (Ap)
con respecto a la temperatura, indicando mayor perfeccionamiento cristalino. Este resultado
indica que los cristales obtenidos no s6lo son mas grandes sino que también deberan ser
mas perfectos a altas temperaturas. Asi mismo, la diferencia electrénica es menor en el caso
del copolimero, debido a que los cristales son mas imperfectos por efecto de la exclusion.
La invariante Q (figura 6.40b), se incrementa mas rapidamente en el homopolimero
mientras que en el copolimero su evolucidn es més lenta. Esto puede ser asociado a que el
copolimero tiene una menor capacidad de cristalizar en todo €l rango. Lo anterior esta de

acuerdo a lo obtenido por WAXD en el analisis de cristalinidad.
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Fig. 6.40 (a) Diferencia de densidad electrénica (Ap), (b) invariante (Q) para copolimeros

de P(ET/CT) de exclusion.

Las curvas de dispersién en tiempo resuelto (TR-SAXS) para el copolimero de 3.5
%CT se muestran en la figura 6.41. debido a la mas lenta cristalizacién del material a altas
Tc, las curvas de dispersion aparecen a mas altos tiempos. Los pardmetros morfologicos se
presentan en la figura 6.42. Se aprecia un incremento general de los parametros al aumentar
de una Tc a otra, lo cual concuerda con los resultados de SAXS. Ademas se observa un
aumento de lc y un decremento en el espesor amorfo conforme transcurre el tiempo de

cristalizacion.
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Fig 6.41 Cristalizacidn isotérmica en funcion del tiempo analizada por TR-SAXS en modo

de radiacién acelerada (sincrotrén) para el PET 3.5%CT.
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Fig 6.42 Parametros morfolégicos obtenidos de la simulacion y;(r) para los copolimeros.
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La figura 6.43 muestra la diferencia de densidad electrénica (TR-SAXS). Bajas Tc
muestran valores mas bajos de Ap con lenta evolucién, indicando poco perfeccionamiento
cristalino. A medianas Tc, la evolucién es mas rapida con valores mas altos de Ap. A altas
Tc, se obtiene el mas alto valor de Ap que indica un mayor perfeccionamiento cristalino,
aunque evolucione mas lentamente. La presencia de comonémero de exclusidén origind
menores valores y una mas lenta evolucién de Ap indicando menor perfeccionamiento

cristalino, como se demostrd previamente por SAXS.
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Fig. 6.43 Diferencia de densidad electrénica por TR-SAXS para copolimeros de P(ET/CT).

6.2.2.3 Analisis de la cristalizacion isotérmica por POM, SEM y TEM

La cristalizacion isotérmica de los copolimeros de exclusién se registré nuevamente
midiendo la intensidad de luz transmitida por medio de un fotomonitor y los resultados se
presentan en la figura 6.44. Se observo nuevamente la existencia de tres regiones (1), 12 y I3)

cuyos intervalos de Tc se muestran en la tabla 6.7.

Tabla 6.7 Intervalos de temperatura para cada regioén en los copolimeros de P(ET/CT).

Copolimero r r; r;
PET 0% CT 140°C 150°C a 200°C 210°C a230°C
PET 3.5% CT 130°C a 150°C 160°C a 190°C 200°C a 220°C
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Las tres regiones pueden ser explicadas en términos similares a los utilizados para
explicar la cristalizacién de los homopolimeros de PET (ver seccién 6.1.2.3.), aunque
debido a su naturaleza, el copolimero de exclusion retarda los efectos asociados a la
temperatura debido a que el comondmero es rechazado, lo que dificulta el acomodo de las

cadenas en los cristales (Yoo y col., 1994).
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Fig 6.44 Intensidad de luz transmitida relativa contra tiempo obtenida de POM para el PET

3.5%CT. Se cristalizé por 30 minutos a cada temperatura.

De manera similar a los homopolimeros, las micrografias POM (figura 6.45)
muestran que a bajas y altas temperaturas de cristalizacion (r; y r3) existe una cantidad
importante de material no cristalizado bajo condiciones isotérmicas, mientras que a Tc
intermedias (ry) el material se encuentra altamente cristalizado, en otras palabras, deberan
de existir mayores espacios amorfos al inicio de la fusién en aquellos casos en los que la
velocidad de cristalizaciéon sea muy baja. La presencia de comondémero de exclusién

molecular provoca una cristalizacion mas lenta y mayores espacios amorfos.
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6.2.3 Analisis de 1a fusion por TR-WAXD y TR-SAXS en copolimeros de

exclusion

6.2.3.1 Analisis de la fusién por TR-WAXD

A partir de difractogramas de rayos X obtenidos en tiempo resuelto (TR-WAXD) se
obtuvo la fraccidén cristalina, que se muestra en la figura 6.48. Las curvas de %Xc no
muestran un incremento de la cristalinidad durante la fusién, indicando que practicamente
no se generé nuevo material cristalino durante el calentamiento. Por otro lado, a Tc.
intermedias se aprecia una curva con dos pendientes, que se asocia a una fusion por etapas,
corroborando lo observado previamente por POM y SEM al apreciarse durante la

cristalizacion la presencia de dos estructuras cristalinas.
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Fig 6.48 %Xc en funcién de la temperatura obtenida de la fusion al decovolucionar
espectros TR-WAXD en copolimeros de exclusion cristalizados

isotérmicamente a diferentes Tc.

6.2.3.2 Analisis de la fusion por TR-SAXS

Partiendo de curvas de dispersion obtenidas por TR-SAXS y utilizando la funcién
v1(r) se obtuvieron los parametros morfologicos (figura 6.49). Se observa que a bajas Tc
hay un incremento de Ic, lo que demuestra un alto engrosamiento cristalino en esa region.
En menor proporcion, a altas Tc el incremento es muy pequefio, indicando muy poco
engrosamiento. Se corrobora entonces que el aumento de la Tc origina una menor

recristalizacion del material debido al méas lento o nulo desarrollo de lc. Asi mismo, el
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aumento del contenido de comondmero produce una mas lenta evoluciéon de lc,
deduciéndose una menor recristalizacion, corroborando lo obtenido por MDSC. Lo anterior
estd de acuerdo a lo reportado por Avila-Orta y col. (2003), quienes encontraron un
aumento del espesor cristalino a temperaturas intermedias para copolimeros de la misma
naturaleza, atribuyendo también lo anterior a fendmenos de reorganizaciéon (aunque estos
autores eligieron Ic como el espesor mas grande obtenido de la funcidén g;(r)). Por otra
parte, el aumento repentino de Ic en la parte final de la fusion puede relacionarse a la fusion
de estructuras delgadas (160°C) o secundarias (200°C) que no recristalizaron,
sobreviviendo las estructuras gruesas que poseen mayor espesor cristalino y originan un

incremento en lc.
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Fig 6.49 Parametros morfoldgicos obtenidos de la simulacion y,(r) para copolimeros.

La figura 6.50 muestra la diferencia de densidad electrénica (Ap). A bajas Tc hay un
incremento en el perfeccionamiento cristalino. A altas Tc no se presentd el engrosamiento
cristalino durante la fusion, por lo que se asume que casi no hay perfeccionamiento
cristalino. Lo anterior corrobora lo obtenido por MDSC al encontrarse una mayor
recristalizacién en la primera regién, mientras que en la ultima esta era muy pequefia o
nula. Asi mismo, el aumento de comondémero origina una disminucion del

perfeccionamiento por efectos de exclusion molecular, aunque de manera similar al
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homopolimero, también muestra una alta recristalizacion en la primera region al observarse

un aumento pronunciado de Ap.
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Fig. 6.50 Diferencia de densidad electrénica para los copolimeros durante la fusién.

Las observaciones obtenidas a partir de la cristalizacion y la fusiéon del copolimero
de exclusiéon son sumamente similares a las de los homopolimeros. Por lo anterior, el
modelo morfolégico propuesto para la fusién de homopolimeros de PET también puede
aplicarse a los copolimeros de exclusion. Este modelo fue presentado al final de la seccion
6.1.3. En el primer caso la naturaleza de las imperfecciones se atribuyeron a mayores
longitudes de cadena conforme aumenta el peso molecular, mientras que en el segundo caso
seran originadas por la exclusion molecular de segmentos cristalinos al aumentar ‘el

contenido de comondmero.

De manera complementaria, en la literatura se ha reportado que el incremento de
comonomero en el rango de exclusidn contribuye a una mayor cristalizacidén secundaria al
menos a un mismo grado de superenfriamiento (AT=80°C) (Medellin-Rodriguez, 1998).
Esto estd de acuerdo con lo encontrado en el presente trabajo debido a que por calorimetria
se observd que la segunda endoterma (asociada a cristales secundarios) aparecié mas
tempranamente en el copolimero de exclusion, como fue discutido previamente en la

seccidén 6.2.1.
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6.3 Analisis de la cristalizacion y fusién de copolimeros de inclusiéon

6.3.1 Fusion de copolimeros de P(ET/CT) de inclusion cristalizados

isotérmicamente

En la literatura existen estudios donde se reporta que durante la cristalizacién de
copolimeros de P(ET/CT) con altos contenidos de CT se presenta la inclusion molecular, es
decir, que tanto el ET como el CT forman parte del cristal (Yoshie y col., 1994). En la
presente seccidén se estudia la fusion de este tipo de copolimeros. Es de esperarse una
reduccién de especies secundarias durante la fusion por efecto de la inclusién molecular.
Este comportamiento debera ser inverso al observado en el copolimero de la regién de

exclusién, donde se observd un incremento de las especies secundarias.

Las endotermas obtenidas por calorimetria para el PCT y el P(ET/CT) de 81%CT se
observan en la figuras 6.51 y 6.52 mostrando la presencia de tres regiones. En la primera
region aparecen dos endotermas (I y III), en la segunda aparecen las tres endotermas (I, II,
IIT), mientras que en la tercera region solo aparece una endoterma (II) que se desplaza a

mas altas temperaturas a medida que se incrementa la Tc.
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Fig 6.51 Endotermas de fusion para PCT. La cristalizacién isotérmica fue de 30 minutos.

La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min desde Tc a Tm®.
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Fig 6.52 Endotermas de fusion para PET 81%CT. La cristalizacién isotérmica fue de 30

minutos. La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min desde Tc a Tm°.

En la tabla 6.9 se resumen las temperaturas que corresponden a cada regién y la
figura 6.53 muestra la evolucién de las temperaturas de fusién. Recientemente,
Almendarez-Camarillo (2002) encontré triple fusion del PCT, asi como la aparente
desaparicion de la segunda endoterma para el homopolimero de 81 %CT, lo anterior fue
realizado a temperaturas que se sitian en el segundo rango, lo cual estd de acuerdo con lo
presentado en el presente trabajo. Por otro lado, las temperaturas de fusién en el PCT son

mucho mayores en parte a que este material presenta una Tm® maés alta que el copolimero.

Tabla 6.9 Intervalos de temperaturas de cristalizacion para cada region (R, Rz y Rs) en los

copolimeros de PCT. Los datos se obtuvieron a partir de curvas de DSC.

Copolimero R, (LIII) R, (@, II, IIT) R; (II)
PCT 165°C 2 185°C  195°C a245°C  250°C a275°C
81 %CT 155°C 2185°C  195°C a205°C  210°C a225°C

Para el caso del copolimero de inclusion las endotermas 11 y III no estdn claramente
separadas como en el caso del homopolimero de PCT. Se propone que en la segunda regién

ambas endotermas convolucionan y aparentan ser una endoterma tnica.
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Fig 6.53 Temperaturas de fusién (Tm) de las endotermas I, II y III para los copolimeros de

inclusion cristalizados isotérmicamente a diferentes Tc.

La calorimetria modulada es mostrada en la figura 6.54. Nuevamente, fue posible
encontrar por esta técnica la presencia de tres regiones. El flujo de calor no reversible se
observa en la figura 6.55. La primera region presenta alta recristalizacién del material, la
segunda region muestra una disminucion de la misma, y la tercera regién un valor muy
pequeiio o nulo de esta variable y localizada a las mas altas Tc. Similarmente a los
homopolimeros de PET, por la alta reorganizaciéon de material en la primera region, la
tercera endoterma se asocia a material recristalizado. Por la disminucién de material
‘recristalizado durante la segunda region, la segunda endoterma es asociada a material que
no recristalizé durante la fusion, mientras que en la tercera region se asocia a cristales muy

gruesos que funden a alta temperatura.

El decremento mas temprano de la segunda endoterma en copolimeros de inclusién
estaria asociado a la inclusiéon molecular de unidades de ET en los cristales de CT. El
copolimero de inclusiéon no tiende entonces a la formacidén tan alta de cristalizacion
secundaria como en el caso del homopolimero de PCT. Lo anterior esta de acuerdo con lo
reportado por Almendarez-Camarillo (2002), aunque este autor propuso que la segunda
endoterma era practicamente inexistente y que por ello era muy baja o nula la cristalizacién
secundaria en el copolimero de inclusidén. Sin embargo, la existencia de cristalizacién
secundaria en este material sera demostrada al realizar el analisis de Avrami, aunque como

se menciond previamente sera menor que en el homopolimero de PCT.
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Fig 6.54 (A) Endotermas de fusidn y flujo de calor total, (B) flujo de calor total y calor no
reversible para el PCT. La cristalizacion isotérmica fue de 30 minutos. La

velocidad de calentamiento fue de 4°C/min desde Tc hasta Tm°.
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Fig 6.55 Calor no reversible para copolimeros de inclusidn. Valores determinados a partir

de MDSC.

Por medio del andlisis de Avrami se detectd la presencia de cristalizacion
secundaria antes del calentamiento. El modelo fue aplicado a las curvas de intensidad de
luz transmitida obtenidas durante la cristalizacion isotérmica de los copolimeros de

P(ET/CT) inclusién. En la figura 6.56 se muestra para el homopolimero de PCT.

1 i o Q9 &
' £
— O+
~
P
NI 165°C
£ 205°C 205°C
— 225°C
£ -1 245°C
255°C
. . 265°C
_ 245°C/p550c | 265°C : 275°C
225°C 165°C 275°C ee—
'2 T T T L T T T T | . 1 hd
-2 -1 0 1 2 3

In{t]
Fig 6.56 Curvas de Avrami obtenidas de intensidad de luz transmitida por POM para el

PCT cristalizado isotérmicamente por 30 minutos a cada temperatura.

Los resultados obtenidos por el analisis de Avrami se muestran en la tabla 6.10.
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Nuevamente se aprecian tres regiones, donde hay baja (R;), elevada (R;) y nula
presencia (R3) de cristales secundarios respectivamente, tal y como se muestra en la tabla
6.11. Tal y como se mencion6 previamente, €l copolimero de inclusién también presenta

cristalizacién secundaria, aunque menor al PCT.

Tabla 6.10 Cristalizacion secundaria obtenida utilizando el analisis de Avrami para los

copolimeros de inclusion obtenidos para cada temperatura de cristalizacion.

PCT 81 % CT
Regiones Temp. Cristalizacion Temp. Cristalizacion Regiones
(°O) secundaria (°O) secundaria
R, 165 Baja 155 Baja R,
175 Mediana 165 Mediana
185 Elevada 175 Mediana R,
195 Elevada 185 Mediana
R, 205 Elevada 195 Baja
215 Elevada 205 Nula R,
225 Elevada 215 Nula
235 Mediana 225 Nula
245 Baja
R, 255 Baja
265 Baja
275 Nula

Tabla 6.11 Intervalos de temperatura para cada region en el homopolimero de PCT y

copolimero de P(ET/CT) 81%CT.

Copolimero R, R, R;
PCT 100%CT 165°C 175°C a 235°C 245°C a 275°C
PET 81%CT 155°C 165°C a 185°C 195°C a 225°C

Con el fin de verificar si el modelo de los homopolimeros de PET aplicaba también
a los copolimeros de inclusidn, se realizd el estudio del comportamiento de las estructuras
cristalinas presentes antes y durante la fusion por medio de espectroscopia por rayos X y

por microscopia 6ptica y electronica.
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6.3.2 Analisis de la cristalizacion isotérmica por WAXD, SAXS, POM y
SEM en copolimeros de inclusion

6.3.2.1 Analisis de la cristalizacion isotérmica por WAXD y TR-WAXD

Las figuras 6.57 y 6.58 muestran los difractogramas de WAXD y TR-WAXD para

los copolimeros. Se corrobora estructura triclinica en PCT reportada por Boye (1961) al no
observarse cambios en los difractogramas.

3500+ 1600
] 275 c —— T —
265 °C

{ 2s5°c ]2i5¢ -
2500] e e 1200

© ©

2 = ] 'M

(—..G 2000 235°C E 1000+ ZOSOCA—JMW
) . ) i .

gl i 9 ;

k7] 1 205°c 7]

S 10907 jes-c &

et et

£ =

__JM& 007 175.C~_’Jﬁr\/\\
500+ 18500__/-A’k 1ies-
175 GC___/./\_N,\’\g 200. 65°C

0 165 °C

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
20 20
PCT 81% CT

Fig. 6.57 Difractogramas de WAXD de pastillas de PCT y P(ET/CT) 81%CT. Se cristalizé
por 30 minutos a cada temperatura.
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Fig 6.58 Cristalizacion isotérmica en funcién del tiempo analizada por TR-WAXD en

modo de radiacién acelerada (sincrotron) para PCT y 81%CT.
El porcentaje cristalino calculado a partir de los difractogramas es mostrado en la fig.
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6.59 para el WAXD vy figura 6.60 para el TR-WAXD. En la figura 6.59 se observaron tres
regiones: el aumento es paulatino en la primera regién, mas rapido en la segunda hasta
alcanzar un maximo, para luego decaer en la 1ltima region. El aumento de comondmero

provoca una mas lenta respuesta y menor cantidad de cristales como se esperaba.
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Fig. 6.59 Porciento de cristalinidad contra temperatura para PCT y 81%CT.

La figura 6.60 muestra para el PCT una menor cristalinidad a bajas Tc que a las Tc
intermedias, indicando que el aumento de temperatura favorece el movimiento molecular lo
que origina una mayor cristalizacion del material. Sin embargo, a muy altas Tc la
cristalinidad es mucho menor posiblemente por la alta vibracién molecular. La presencia de
comondmero (81%CT) provoca una disminucion en la cristalizacién por requerirse de
acomodos mas complejos que el homopolimero de PCT (Yoo y col., 1994), como se

aprecié previamente por WAXD.
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Fig 6.60 Cristalinidad en funcion del tiempo obtenida de la cristalizacion isotérmica al

decovolucionar espectros de TR-WAXD para el PCT y 81%CT.
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6.3.2.2 Analisis de la cristalizacion isotérmica por SAXS y TR-SAXS

En las figuras 6.61 se muestran las curvas de dispersién obtenidas por medio de
SAXS y TR-SAXS. De su analisis se deduce un aumento del periodo largo (Balta-Calieja 'y
Vonk, 1989). Usando la funcién de correlacién y,(r) (apéndice 1) se obtuvieron los
parametros morfoldgicos (figura 6.62). Nuevamente Ic fue el menor valor por obtenerse
valores de %Xc (figura 6.63) muy similares a los de WAXD (Lee y col., 2003; Jonas y
col., 1994; Santa-Cruz y col., 1991).

0.4 06 08 1.0 12 1.4 16 1.8
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PCT PCT 165°C
Fig. 6.61 Dispersion por SAXS y TR-SAXS de pastillas de PCT. Se cristaliz6 por 30

minutos a cada temperatura.
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Fig. 6.62 Espesores cristalinos, amorfos y periodo largo contra Tc para PCT y 81%CT.
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Fig. 6.63 Porciento de cristalinidad obtenido por SAXS para copolimeros de inclusién.

En la fig 6.62 se observa que el espesor cristalino se incrementa en funcién de la Te,
aunque simultaneamente aumenta el espesor amorfo indicando mayores zonas amorfas. La
presencia del comondmero de inclusién conduce a menores espesores cristalinos y mayores
espesores amorfos. Lo anterior debido a que a pesar de que las unidades de ET formen
parte de los cristales (Yoo y col, 1994), probablemente se originan arreglos mas

imperfectos por la poca homogeneidad entre unidades ET y CT dentro de los cristales.

Se observa ademds un mayor perfeccionamiento cristalino al aumentar la
temperatura (figura 6.64a). Una menor diferencia electrénica en el copolimero indica
menor perfeccionamiento cristalino, que concuerda con lo discutido en el parrafo anterior.
Por otro lado, la invariante Q (figura 6.64b) inicialmente se incrementa, por lo que el monto
cristalino aumenta hasta presentar un maximo, para después disminuir, tal y como fue

observado por WAXD. El copolimero nuevamente exhibe un menor monto cristalino.
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Fig. 6.64 (a) Diferencia de densidad electronica (Ap) e (b) invariante (Q).
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Utilizando la funcién de correlacion y(r) en las curvas de dispersién de TR-SAXS
se obtuvieron los parametros morfoldgicos, mismos que son mostrados en la figura 6.65. Se
observé que el aumento de Tc provoca un incremento en los parametros morfolégicos,
como se aprecié previamente por SAXS. Asi mismo, conforme transcurre el tiempo el
espesor cristalino se incrementa, mientras que el amorfo disminuye. El efecto es mas
marcado en el copolimero, al cristalizar mas lentamente conforme transcurre el tiempo,

como se apreciara por POM (seccion 6.3.2.3.).
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Fig 6.65 Parametros morfoldgicos de simulacion y(r) para los copolimeros de inclusion.

El perfeccionamiento cristalino es menor a bajas temperaturas de cristalizacion

(figura 6.66) como se observéd por SAXS. A medida que se incrementa la temperatura de
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cristalizacion, la perfeccidn aumenta, aunque evoluciona mas lentamente. Se obtiene un
menor perfeccionamiento cristalino al estar presente el comondémero de inclusidn,

corroborando lo obtenido por SAXS.
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Fig. 6.66 Diferencia de densidad electrénica para copolimeros de inclusién por TR-SAXS.

6.2.2.3 Analisis de la cristalizacion isotérmica por POM, SEM y TEM

Las curvas de intensidad de luz transmitida para copolimeros de inclusién son
mostradas en las figuras 6.67 y 6.68. Nuevamente tres regiones son observadas en funcién
de la intensidad de luz transmitida. La tabla 6.12 muestra los intervalos de temperatura para

las tres regiones encontradas.
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Fig 6.67 Intensidad de luz transmitida relativa contra tiempo obtenida de POM para el PCT.

Se cristalizé por 30 minutos a cada temperatura.
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Fig 6.68 Intensidad de luz transmitida relativa contra tiempo obtenida de POM para el PET

81%CT. Se cristalizé por 30 minutos a cada temperatura.

Tabla 6.12 Intervalos de temperatura para cada region en los copolimeros de P(ET/CT).

Polimero r I; I3
PCT 100%CT 165°C 175°C a 235°C 245°C a 275°C
PET 81% CT 155°C a 165°C 175°C a 185°C 195°C a 225°C

En la primera region, el PCT muestra una cristalizacién lenta. Se observa ademas
que la presencia de comondémero amplia esta region, lo anterior debido a que atn existiendo
inclusion molecular en los cristales, las macromoléculas necesitan acomodos mas
complejos para organizarse que en el caso del homopolimero de PCT (Yoo y col., 1994),
por lo que cristaliza mas lentamente. En la segunda regién la Tc es lo suficientemente alta
para producir una cristalizacién mas rapida, aunque la presencia de comondmero retarda
este efecto. Finalmente, en la tercera region se produce una disminucién de la velocidad de
cristalizacion en ambos polimeros, observandose mayores zonas amorfas en las
micrografias de la figura 6.69. El comportamiento de las tres regiones es muy similar al de
los homopolimeros de PET y copolimeros de exclusiéon, mismo que fue mostrado

previamente en la tabla 6.8.
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6.3.3 Analisis de la fusion por TR-WAXD y TR-SAXS en copolimeros de
inclusion

6.3.3.1 Analisis de la fusion por TR-WAXD

Los patrones de TR-WAXD se muestran en la figura 6.71 y la fraccion cristalina
correspondiente en la figura 6.72, presentando estructura triclinica durante la fusion. Se

aprecia ademas una fusion por etapas a temperaturas intermedias de cristalizacion, es decir,

la fusion de dos tipos de estructuras cristalinas. Nuevamente para el caso del copolimero,

estd fusidn por etapas es mucho menos marcada, debido a la menor presencia de cristales
secundarios como se habia propuesto previamente.
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Fig 6.71 Fusion de PCT y 81%CT cristalizados isotérmicamente a diferentes Tc. El estudio
se hizo por TR-WAXD en modo de radiacion acelerada (sincrotron).
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6.3.3.2 Analisis de la fusion por TR-SAXS

Las graficas de dispersion por TR-SAXS son mostradas en la figura 6.73
Utilizando y,(r) se obtuvieron los parametros morfologicos, que se mostrados en la figura
6.74. A bajas Tc, se observa un incremento cristalino indicando un engrosamiento cristalino
que corrobora la recristalizacién del material durante la fusion en esta region. En contraste,
a las mas altas Tc no hay incremento de esta variable, por lo que no se presentd
engrosamiento cristalino ni tampoco recristalizacion. Por otro lado, el aumento del

contenido de comonomero origindé menores engrosamientos, lo anterior por la menor
recristalizacién como se observo previamente por MDSC.
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Fig 6.73 Fusion del copolimero 81%CT cristalizado isotérmicamente a diferentes Tc. El
estudio se hizo por TR-SAXS en modo de radiacion acelerada (sincrotron).
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Fig 6.74 Parametros morfoldgicos para copolimeros de inclusion.
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Finalmente, la diferencia de densidad electronica es presentada en la figura 6.75. En
ella se aprecia que a bajas Tc hay un fuerte aumento de la diferencia electrdnica, indicando
un mayor perfeccionamiento, mientras que a las méas elevadas Tc no hay un aumento de
ésta, por lo que en esta regién no presentd perfeccionamiento cristalino durante la fusién.
La presencia de comondmero condujo a valores mas pequefios de Ap o de
perfeccionamiento, deduciéndose que el efecto de incluir segmentos de comonémero en los
cristales en el rango de inclusion sera el de obtener cristales mas imperfectos en

comparacion a los del homopolimero PCT.

3.5- 3.5-
3.0+ 3.04
3 254 I 254
PCT 81%CT
2.0 Tc 2.04 Tc
= 165°C « 155°C
« 225°C « 200°C
= 265°C = 220°C
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160 180 200 220 240 260 280 300 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fig. 6.75 Diferencia de densidad electrénica para copolimeros de inclusién.

La cristalizacion y la fusion del homopolimero de PCT y el copolimero de
inclusion, siguen un comportamiento muy similar al de los homopolimeros de PET. Debido
a ello, el modelo morfolégico propuesto para la fusién de homopolimeros de PET también
puede aplicarse a los copolimeros de inclusién. Este modelo fue presentado al final de la
secciéon 6.1.3. Se propone que la naturaleza de la cristalizacion secundaria para el
copolimero de inclusién es debida a imperfecciones cristalinas por la inclusién defectuosa
de los segmentos cristalinos en el cristal. Asi mismo, la presencia de cristalizacidn
secundaria en el copolimero de inclusién serd menor que la obtenida por el aumento del

peso molecular o la presencia de comonémeros de exclusion.
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6.4 Modelos morfoldgicos de cristalizacion y fusion

Hasta el momento se han discutido la cristalizacién y fusién a partir de los datos
experimentales. Sin embargo, buscando explicar los resultados previos desde un punto de
vista morfoldgico, se proponen los siguientes modelos para el proceso de cristalizacion y

fusién en PET, PCT y copolimeros de P(ET/CT).

6.4.1. Cristalizacion
Bajas Temperaturas de cristalizacion (region 1)

Los resultados de SEM mostraron estructuras cristalinas delgadas y uniformes,
mientras por POM se apreciaron amplias zonas amorfas. Lo anterior también fue corroborado
por WAXD al obtenerse los mas bajos valores de %Xc. Por SAXS se observé el mas bajo
espesor cristalino, periodo largo y perfeccionamiento con respecto a las otras regiones, y TR-
SAXS mostr6 que el espesor cristalino permanece constante durante el tiempo, por lo que no
hay engrosamiento cristalino significativo durante el proceso. El analisis de Avrami arrojé la
presencia de una séla familia cristalina. De lo anterior se propone la formacion de estructuras
cristalinas delgadas que no engrosan durante el proceso de cristalizacién como se muestra en

la figura 6.76.

No hay
engrosamiento
cristalino

Tiempo

Fig 6.76 Modelo morfolégico para cristalizacién a bajas Tc.
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Temperaturas de cristalizacion intermedias (region 2)

La microscopia electronica mostré estructuras gruesas y delgadas mientras que por
microscopia Optica se detectd alta cristalinidad. Lo anterior se corroboré por WAXD al
obtenerse los mas altos valores de %Xc, que pueden asociarse a una alta presencia de cristales
secundarios, tal y como fue detectado por el analisis de Avrami. El estudio por SAXS mostr6
un perfeccionamiento cristalino, asi como un periodo largo mayor que el observado en la
primera regiéon. Por TR-SAXS se observo que el espesor y el perfeccionamiento cristalino
aumentaron paulatinamente con respecto al tiempo, mientras que el periodo largo disminuyd.
Por la presencia de dos estructuras cristalinas (cristales primarios y secundarios), se propone
un modelo basado en estructuras primarias gruesas que coexisten con estructuras secundarias
mas pequefias y delgadas. Durante el proceso se forman primero los cristales primarios y
después los secundarios, seguidos de un engrosamiento paulatino de los primarios, como se

muestra en la figura 6.77.

L
le——>

Cristalizacion
secundaria y
engrosamiento
cristalino

Tiempo

Fig 6.77 Modelo morfoldgico para cristalizacion a Tc intermedias.

Altas Temperaturas de cristalizacion (region 3)

Los resultados de SEM y POM muestran estructuras gruesas con significativas zonas
amorfas, como paralelamente fue observado por WAXD. Una sola familia cristalina fue
apreciada por el analisis de Avrami. El analisis de SAXS mostré los mas altos valores de
espesor cristalino, periodo largo y perfeccionamiento con respecto a las otras regiones. El

estudio de TR-SAXS mostré6 que el espesor cristalino aumenta en funcién del tiempo,
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deduciéndose un engrosamiento cristalino significativo durante el proceso, donde las

estructuras delgadas engrosan fuertemente como se muestra en la figura 6.78.

Alto
engrosamiento
cristalino

Tiempo

Fig 6.78 Modelo morfoldgico para cristalizacion a altas Tc.

6.4.2. Fusion
Bajas Temperaturas de cristalizacion (region 1)

Los resultados de DSC muestran dos endotermas de fusion, una a baja temperaturas y
la otra a las mds altas temperaturas (endotermas I y IIl). La MDSC mostr6 los valores mas
altos de material recristalizado en esta region. El estudio por TR-SAXS mostrdé que el espesor
cristalino aumenta fuertemente durante la fusidén, que se traduce en un alto engrosamiento
cristalino; lo anterior se corrobord al observar un incremento en la densidad electronica
indicando un perfeccionamiento cristalino durante la fusiéon. Se propone entonces la presencia
de estructuras delgadas que durante el proceso engrosan y funden a altas temperaturas, tal y

como se muestra en la figura 6.79.
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Alto Fusién
- engrosamiento total
cristalino
P . Temperatura
>
. Fig 6.79 Modelo morfolédgico para fusién a bajas Tc.

Temperaturas de cristalizacion intermedias (region 2)

Se observan tres endotermas de fusion por calorimetria (endotermas I, II y 1),
mientras que por modulado hay un decaimiento del material recristalizado. Por TR-WAXD se
deduce que ocurre una fusién por etapas al observar el comportamiento de la cristalinidad.
TR-SAXS mostré que el espesor cristalino y el periodo largo aumentan durante la fusién
aunque en menor proporcion que en la primera region, indicando que el engrosamiento
cristalino es menor, por la posible existencia de estructuras primarias gruesas presentes al
inicio de la fusién. El engrosamiento corresponderia a las estructuras primarias y posiblemente
también a las secundarias, y por ello se observa el aumento de la diferencia de densidad
electronica, aunque en menor proporcion que a la primera regién. El modelo se muestra en la
figura 6.80, y corresponderia a estructuras primarias y secundarias que engrosan ligeramente

. durante el proceso de fusidn.

— — —_—
Engrosamiento Fusion crist, Fusién
- cristalino secundarios total
lc
. Temperatura

»

Fig 6.80 Modelo morfologico para fusion a Tc intermedias.
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Altas Temperaturas de cristalizacion (region 3)

La calorimetria muestra unicamente una endoterma de fusion (endoterma II), misma
que se mueve a mayores temperaturas conforme aumenta la Tc, mientras que por MDSC se
obtuvieron los mas bajos o nulos valores de recristalizacion. TR-WAXD no sefial6 cambios
significativos durante el proceso, mientras que TR-SAXS mostrd que el espesor cristalino y la
diferencia de densidad electrénica permanecen constantes durante buena parte de la fusidn,
indicando que no hay un engrosamiento cristalino. Se deduce que el elevado espesor
cristalino observado al inicio de la fusién fue producido previamente al calentamiento; es
decir, durante la cristalizacién, y por ello no se observé un aumento del mismo durante el
calentamiento. Sin embargo, al cristalizar a mayores Tc se presentara mayor engrosamiento
cristalino, y posteriormente, al ser calentado el material este fundira a mayores temperaturas,
y este efecto sera observado como un desplazamiento de la endoterma. El modelo se muestra

en la figura 6.81.

—
No hay Fusion
engrosamiento total
cristalino
Temperatura
>

Fig 6.81 Modelo morfoldgico para fusién a altas Tc.
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6.5 Propiedades mecdnicas en muestras de PET cristalizadas

isotérmicamente

En polimeros semicristalinos como PET, el contenido cristalino, tamafio de las
esferulitas y el aumento de peso molecular, son algunos de los factores que afectan sus
propiedades mecénicas (Torres y col, 2000). Se han realizado diversos estudios acerca de la
relacion entre la estructura cristalina y comportamiento mecéanico en PET asi como en otros
polimeros. Uno de los modelos més populares para interpretar la deformacion es el modelo
de dos fases, donde se propone una fase cristalina de alta densidad y otra amorfa de baja
densidad. El moédulo de Young y ciertas respuestas mecénicas se relacionan directamente
con la fraccion cristalina del material (Rastogui y col., 2004; Cowie, 1991). Por ejemplo, se
han realizado estudios detallados de propiedades mecanicas en polietilenos muy cristalinos

y en copolimeros de etileno (Kennedy y col., 1994, 1995) donde se verificé este fendmeno.

En el caso especifico del PET, son menores los estudios que examinan el efecto de
la cristalinidad o de otras variables en las propiedades mecanicas. Uno de los primeros
trabajos fueron realizados por Marshall y Thompson (1954) y Thompson (1959), quienes
estudiaron PET amorfo examinando su deformacion a diferentes temperaturas y
velocidades, encontrando que el aumento de la velocidad de deformacién produce mayores
esfuerzos, lo cual fue atribuido a cristalizacién inducida por el esfuerzo, como se corrobord
por rayos X. Ward (1967) examiné fibras de PET a temperatura ambiente variando
condiciones de deformacion, asi como fraccion cristalina del material, entrecruzamiento y
preorientaciones. Propuso un modelo sencillo donde el estirado de las fibras conduce a que
el conjunto de unidades anisotrépicas se alinien con el esfuerzo aplicado. Recientemente,
Zaroulies y Boyce (1997) mostraron que a temperaturas inferiores a la Tg, en compresién
uniaxial, y para un cierto rango de temperaturas y de velocidades, no se presentan la
cristalizacion inducida por el esfuerzo. Finalmente, Rastogi y col (2004) analizaron PET

cristalizado a diferentes Tc donde propusieron un modelo de tres fases.

En el presente trabajo, se analizaron las propiedades mecéanicas bajo normas ASTM
en muestras de PET APM2 sometidas a cristalizacién isotérmica a diferentes Tc (140°C a

230°C), lo anterior con el fin de hallar la relaciéon morfologia-propiedades mecanicas en
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muestras cristalizadas. El anélisis mecanico consistid en pruebas de tensién (ASTM D638),

deformaciéon (ASTM D790), impacto Izod (ASTM D256) y de dureza (ASTM D2240).

6.5.1 Analisis de elongacion y flexion
El andlisis de la elongacidon en muestras de PET cristalizadas isotérmicamente se
muestra en la figura 6.82, que corresponden al médulo de Young y porcentaje de

elongacion (%e) contra Tc, respectivamente.

Los resultados observados de la figura 6.82 pueden ser explicados partiendo del
andlisis de la cristalizacion isotérmica de homopolimeros de PET (seccién 6.1.2). A bajas
Tc (r;) hay una menor presencia cristalina como se observé por WAXD (figura 6.10), lo
que origina bajos valores del médulo de Young, asi como los mas altos porcentajes de
elongacidn. A Tc intermedias (r;) se presenta la mas alta cristalinidad del estudio, por lo
que el mddulo de Young aumentara fuertemente, mientras que la elongacién disminuira. A
las mas altas Tc (r3) el contenido cristalino decae nuevamente, sin embargo, la presencia de
estructuras gruesas como se aprecié por SAXS (figura 6.14) y SEM (figura 6.25) refuerzan
el material de manera que el médulo de Young se ve ligeramente mejorado con respecto al
observado para el caso de Tc intermedias, y ocurriendo lo inverso para el caso de la
elongacion, donde el %e sigue disminuyendo ligeramente. Rastogi y col (2004) estudiaron
PET a diferentes Tc, encontrando que al aumentar la cristalinidad asi como el espesor

cristalino el modulo de Young se incrementaba, corroborando los resultados observados.
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Fig 6.82 Moédulo de Young y % elongacidon para muestras de PET APM2 cristalizadas

isotérmicamente, analisis modo elongacién.
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Con el fin de reforzar los resultados anteriores, se realizé6 un andlisis en modo
flexion, y las curvas correspondientes se muestran en la figura 6.83. Como era de esperarse,
el modulo de Young aumenta mientras que la elongacion disminuye, a medida que se pasa

de la region 1 a la region 3, tal y como se observo en los ensayos de tension.

3.4x10°
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3.0x10°
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2.8x10°1

Maoédulo Flexion (Pa)

2.6x10°4

2.4x10°
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Tc (°C) Tc(°C)
Fig 6.83 Mddulo de Young para muestras de PET APM2 cristalizadas isotérmicamente,

analisis en modo flexién.

6.5.2 Analisis de dureza e impacto Izod

El analisis de la dureza Shore-D es mostrada en la figura 6.84, mientras que la
figura 6.85 muestra el analisis al impacto Izod. Se observa que a bajas Tc la dureza es
pequefia y aumenta hasta alcanzar un valor maximo, para después mantienerse constante.
La resistencia al impacto disminuye paulatinamente, aunque a altas Tc parece mantenerse

en valores similares.

Lo anterior se puede explicar de la siguiente manera. Al haber un mayor contenido
amorfo a bajas Tc (r;)) (WAXD, figura 6.10), el material absorbe mayor energia por
impacto y presenta por lo tanto los valores mas elevados en esta propiedad, sin embargo,
sera penetrado mas facilmente mostrando los valores mas bajos de dureza. Al aumentar Tc
(r2), el contenido cristalino aumenta y el espacio amorfo disminuye, por lo que se presenta

un comportamiento inverso al de bajas Tc. Para altas Tc (r3), a pesar de haber un mayor
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contenido amorfo, las estructuras cristalinas gruesas presentes (SAXS y SEM, figuras 6.14
y 6.25), no permiten una facil penetraciéon provocando un aumento en la dureza y una
disminucién a la resistencia al impacto. Abu-Isa y col. (1996) reportaron para PET una
resistencia al impacto Izod de 16 J/m, valor que esté en el rango de los valores obtenidos en

el presente trabajo.
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Fig 6.84 Dureza Shore D para muestras de PET APM2 cristalizadas isotérmicamente.

N
(4]
1

N
o
L

-
[&)]
L

-
o
1

(8]
1

Resist. imp. Izod (J / m)

140 160 180 200 220 240
Tc (°C)
Fig 6.85 Resistencia al impacto Izod para muestras de PET APM2 cristalizadas

isotérmicamente.
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6.5.3 Modelos morfologicos para la elongacion de muestras cristalinas

A partir de los modelos morfologicos de cristalizacion isotérmica propuestos
previamente (seccién 6.4) se plantean modelos de dos fases (amorfo-cristalino) para
explicar la elongacidn y algunas de las propiedades mecéanicas en cada region cristalina.
Los modelos sugeridos se basan en la orientacion de las estructuras lamelares al plano de

esfuerzo, lo cual estd de acuerdo con algunos reportes de la literatura (Peterlin, 1971a,

1971b, 1972).

Bajas temperaturas de cristalizacion (r;)

En la primera regidn se presentan bajos espesores cristalinos con amplias zonas
amorfas, que al ser sometidas a un esfuerzo uniaxial ayudardn a obtener una mayor
elongacidn. Esto originard una mejor orientaciéon de los cristales asi como del material
amorfo, y por ello, el material tendra un ligero comportamiento anisotropico. Ademas, el
material mostrard un bajo médulo de Young, mayor flexidn, su dureza sera baja y podran

absorber altas cantidades de energia por impacto.

Temperaturas de cristalizacion intermedias (r)

La alta presencia de cristalizaciéon secundaria originard un mayor contenido
cristalino y producird una menor elongacién que la region anterior, por lo que la orientacién
de los cristales y material amorfo es menor. Por otro lado, con respecto a r; €l modulo de
Young aumentard, la flexidn disminuird, su dureza aumentard y absorbera medianas

cantidades de energia al ser impactada.

Altas temperaturas de cristalizacion Tc (r3)

Los cristales gruesos predominan en esta region, aunque también hay una cantidad
relativamente importante de zonas amorfas, sin embargo, los cristales gruesos originaran
una fractura mas temprana del material al ser elongado. Asi mismo, €l mdédulo de Young
alcanzara sus maximos valores, mientras que la flexion los mas bajos, tendra alta dureza y
al ser impactada se fracturard mas facilmente la muestra. Debido a la baja elongacion

reportada, la orientacidn es casi nula y el material es altamente isotrdpico al ser elongado.

115



7 Conclusiones

7 CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudi6 la cristalizacion y fusién de homopolimeros de PET,
PCT y copolimeros de P(ET/CT) variando la temperatura de cristalizacion. Los resultados se
interpretaron en términos de las hipdtesis de recristalizacion y cristalizacién secundaria,

encontrandose que la fusidn isotérmica puede ser explicada al combinar ambos modelos.

El andlisis de la cristalizacion isotérmica por POM, SEM, TEM, WAXD, SAXS TR-
WAXD y TR-SAXS revel6 la presencia de tres regiones en funcién de la temperatura de

cristalizacion para los polimeros del presente trabajo.

La primera region (r;) o bajas temperaturas de cristalizacion se observé por POM una
lenta cristalizacidn del material, probablemente por la baja energia presente en el sistema. El
aumento del peso molecular mostré un intervalo mas amplio de temperatura para esta region,
debido a que una macromolécula de mayor tamafio tiene mayor dificultad para difundirse y
cristalizar. La presencia de comondmero de exclusion molecular amplié también este primer
intervalo en términos de la temperatura, debido a que al haber rechazos por exclusién molecular
se provocan imperfecciones presentdndose mayores dificultades para cristalizar. En el caso del
comondémero de inclusion, sucedié el mismo efecto, debido a que aun existiendo inclusién
molecular en los cristales, las macromoléculas necesitan acomodos mdas complejos para
organizarse que en el caso del homopolimero de PCT, por lo que cristaliza mas lentamente. La
segunda regién (r;) correspondié a temperaturas de cristalizacién intermedias, donde la
temperatura es lo suficientemente alta para provocar una rapida cristalizaciéon. Nuevamente, al
aumentar el peso molecular o el contenido de comondémero se necesitaron mayores temperaturas
para cristalizar rapidamente. La tercera region (r3) asociada a altas temperaturas de cristalizacién

mostré un decremento de la cristalizacién atribuida a la baja nucleacién del sistema.

La existencia de las tres regiones fue corroborada por SEM y TEM: en la primera region
se observaron cristales delgados y pequefios (1 aglomerado o un solo tipo de estructura), en la
segunda predominaban cristales de diferentes tamafios (2 aglomerados o dos tipos de estructuras
cristalinas) y en la tercera se observaron cristales grandes y gruesos (1 aglomerado o un solo tipo

de estructura). De manera complementaria se realizé un anélisis de toda la masa utilizando la
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ecuacion de Avrami corroborando la presencia de tres regiones. En la primera region hay poca o
nula presencia de cristales secundarios, en la segunda region hay una elevada cantidad de ellos y

en la tercera regién su contenido disminuye.

Los difractogramas obtenidos por TR-WAXD en tiempo resuelto permitieron corroborar
presencia de estructura triclinica como se habia encontrado previamente por WAXD. Las graficas
de cristalinidad (%Xc) contra temperatura isotérmica (WAXD) mostraron tres regiones, donde se
presentaba de manera general un aumento cristalino hasta presentar un maximo para después
disminuir a las mas altas temperaturas. Por otra parte, las graficas de cristalinidad (%Xc) contra
tiempo (TR-WAXD) mostraron gran semejanza a las de intensidad de luz transmitida por POM,
hallandose que a bajas y medianas temperaturas los materiales muestran una velocidad de

cristalizacion mas rapida que a altas temperaturas.

Los parametros morfoldgicos obtenidos por SAXS y TR-SAXS mostraron un aumento del
periodo largo, espesor cristalino y espesor amorfo al incrementarse Tc. El PET MPM vy el
homopolimero de PCT mostraron los mayores espesores cristalinos, mientras el aumento de peso
molecular o la presencia de comondmeros de exclusién e inclusiéon provocaron menores
espesores cristalinos y mayores espesores amorfos. Se observé un aumento y luego una
disminucién de la invariante en todo el rango de Tc, corroborando lo obtenido por WAXD al
estar este parametro asociado al monto cristalino. La diferencia de densidad electronica aumentd
indicando una mayor perfeccién cristalina al incrementarse la Tc. En ambos casos, los
homopolimeros de MPM y PCT obtuvieron los mayores valores. Por TR-SAXS se observé de
manera general que el espesor cristalino aumenta lentamente durante la cristalizacion mientras el
amorfo disminuye. También la perfeccion cristalina aumenta con respecto al tiempo obteniéndose

los valores mas altos a elevadas Tc aunque con un desarrollo més lento.

El andlisis de la fusion partiendo de la cristalizacién isotérmica se analizé por medio de

DSC, MDSC, TR-WAXD y TR-SAXS revelando también tres regiones en funcién de Tc.

En la primera regién (R;), se observa una endoterma de alta temperatura por DSC y alta

cantidad de material reorganizado por MDSC. Se propone que a bajas temperaturas hay
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suficiente tiempo para que €l material recristalice y engrose durante la fusidon produciéndose una
unica endoterma de alta temperatura. Estos cristales recristalizan a partir de una sola familia
cristalina. En la segunda region (R,), se observan dos endotermas: una de mediana y otra de alta
temperatura por DSC y una menor cantidad de material recristalizado por MDSC. Aparentemente
a temperaturas intermedias existe una menor cantidad de material que recristaliza durante la
fusién, ademas de cristales secundarios que se formaron durante la cristalizacién isotérmica.
Entonces la segunda endoterma estaria asociada a cristales primarios y secundarios, mientras que
la tercera endoterma corresponderia a material o estructuras recristalizados principalmente en la
fusién. Debido a lo anterior, al aumentar la Tc existe una menor recristalizaciéon, disminuyendo
entonces la endoterma asociada a ésta como se observo por DSC y MDSC. En la tercera region
(R3), se observa una sola endoterma de mediana temperatura por DSC, y una muy pequefia o nula
cantidad de material recristalizado por MDSC. En R; se propone que los cristales engrosaron
fuertemente durante la cristalizacidon y no durante la fusidon. Este comportamiento es mas visible
al aumentar Tc. Esto origina que a mayores Tc, los cristales deban fundir a mas altas
temperaturas, observandose entonces un desplazamiento de la endoterma. De manera general, €l
aumento del peso molecular y el incremento del comondémero de exclusién provocd en R, un
mayor aumento de cristales secundarios, permitiendo una evoluciéon mas rapida de la segunda
endoterma. Para el caso del copolimero de inclusién al no observarse la segunda endoterma se
deduce que hay una baja cantidad de cristales secundarios durante todo el intervalo de

temperaturas.

Los difractogramas de TR-WAXD permitieron corroborar una fusiéon por etapas en la
segunda regidn, indicando la fusién de dos tipos de estructuras cristalinas. En la primera y tercera
regién la fusidon fue en una sola etapa, es decir, unicamente fundié solo tipo de estructura

cristalina.

Por TR-SAXS se detectd en R; un aumento del espesor cristalino, mientras que en Rj este
efecto fue menos significativo, debido a que los cristales son muy gruesos y mas perfectos. El
incremento del peso molecular origind una menor recristalizacién como era de esperarse debido a

que se observaron valores mas pequefios del espesor cristalino. Al aumentar el contenido de
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7 Conclusiones

comonémero tanto de inclusién como de exclusion se observo un menor aumento cristalino, del

cual se dedujo una menor recristalizacion que corrobora lo obtenido por MDSC.

Se propusieron modelos morfoldgicos de cristalizacion y fusion. Para la cristalizacion se
propusieron tres modelos. A bajas Tc no se presenta engrosamiento cristalino, en Tc intermedias
hay engrosamiento cristalino asi como la aparicion de cristales secundarios, mientras que a
elevadas Tc hay un fuerte engrosamiento cristalino. Para la fusién se propusieron también tres
modelos. Los materiales cristalizados a bajas Tc presentan un fuerte engrosamiento cristalino
durante la fusion. Los cristalizados a partir de Tc intermedias presentaron durante la fusion un
engrosamiento cristalino ligero, para después fundir de manera secuencial cristales primarios
delgados y secundarios y después los cristales perfeccionados. Finalmente, los cristalizados a
altas Tc no mostraron durante la fusidon engrosamiento cristalino debido a que desde el inicio de

la fusion los cristales eran muy gruesos.

El andlisis de propiedades mecadnicas del PET cristalizado isotérmicamente mostrd que el
moédulo de Young y la dureza aumentaban paralelamente a la Tc, mientras que el porcentaje de
elongacion y resistencia al impacto Izod disminuian. Lo anterior fue explicado a partir de
resultados del analisis de la cristalizacion isotérmica. A bajas Tc hay un mayor contenido amorfo,
por lo que se observan los mas bajos valores del modulo de Young y de dureza, aunque el
porcentaje de elongacidn y resistencia al impacto Izod presentan los valores mas altos. A Tc
intermedias, se presenta el maximo contenido cristalino, que se refleja con un comportamiento
inverso en las propiedades mecénicas. A altas Tc, a pesar de haber amplias zonas amorfas, las
estructuras cristalinas gruesas permiten tener propiedades mecanicas similares a las de Tc

intermedias.

A partir del analisis de la cristalizacién se propusieron tres modelos para explicar lo que
ocurre durante la elongacion en muestras cristalizadas isotermicamente. A bajas Tc, los cristales
delgados y las cadenas amorfas son méas facilmente deformadas en la direccidn axial del esfuerzo.
En Tc intermedias los cristales primarios y secundarios se elongan ligeramente, mientras que a
elevadas Tc, la presencia de cristales muy gruesos produce elongaciones alin menores y ocurren

fracturas mas tempranas.
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9 Trabajo futuro

9 TRABAJO FUTURO

En base a los resultados obtenidos hasta el momento, en seguida se mencionan algunas de las

actividades necesarias para complementar el siguiente estudio.

1. Realizar el analisis de la cristalizacidn isotérmica desde un punto de vista molecular en los

homopolimeros y copolimeros de PET, PCT y P(ET/CT).

2. En muestras cristalizadas isotérmicamente completar el estudio de microscopia utilizando

AFM.

3. Utilizar nanocompuestos y observar el comportamiento fenomenoldégico y molecular al

cristalizarlo isotérmicamente en los homopolimeros y copolimeros de PET, PCT y P(ET/CT).
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GLOSARIO Yy lista de simbolos

%€ Porciento de elongacion.

%XC Porciento de cristalinida.d

¥1(1) Funcién de correlacion.

0 Fraccion cristalina.

) Fraccion amorfa.

¢1 Fraccidn de volumen de la fase p;.

¢2 Fraccién de volumen de la fase p,.

€ Longitud de la inhomogeneidad dispersante.

o Desviacion estandar de la funcidn suavizante Gaussiana.

Ap Diferencia de densidad electrénica, entre dos fases, en nuestro caso, la

amorfa y la cristalina.

Apg Diferencia de densidad electrénica y la promedio.

p(r) Densidad electrénica local.

Pm Densidad electronica promedio.

m Fluctuacién de densidad electronica en un punto 1.

2 Fluctuacién de densidad electrénica en un punto 2.

AHy Calor de fusién de una muestra totalmente cristalina.

3 Transformada de Fourier tridimensional.

gi(1) Funcién de distribucién interfacial.

by Constante de I (q).

b, Constante de I (q).

h(r) Funcion suavizante en el espacio real.

1 Espesor de una fase amorfa o cristalina obtenida por la funcién vi(r).
1P} Espesor de una fase amorfa o cristalina obtenida por la funcién y,(r).
I Espesor cristalino.

lp Longitud de la inhomogeneidad.

min. Minutos.

q Vector de dispersion.
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q—0 Region de Deybe.

g Region de Porod.

n Indice de Avrami.

r Distancia de un punto 1 a 2 en la funcidn de correlacidn.

9] Regidn 1 de cristalizacidn o bajas temperaturas de cristalizacion.

1) Regidn 2 de cristalizacion o temperaturas intermedias de cristalizacién.
3 Regidn 3 de cristalizacion o altas temperaturas de cristalizacion.

t Tiempo de cristalizacién.

u.e. Unidades electrdnicas.

u.a. Unidades arbitrarias.

A Constante de Deybe.

Cristales Cristales de posible naturaleza metaestable, se propone que son de menor
secundarios grosor que los de tipo primario.

Comonémero  de Copolimero formado por dos unidades cristalizables. Hay dos zonas
exclusién e dependiendo de la concentracidén del comondémero. En la primera zona
inclusién denominada de exclusién, ocurre que los cristales de un comonémero son

rechazados, mientras que en el otro extremo de concentraciones, ocurre la

inclusién, donde ambos comondmeros coocristalizan.

CHDM Ciclohexilen dimetanol.

CT Ciclohexilen tereftalato.

DSC Calorimetria diferencial de barrido.

DTA Analisis térmico diferencial.

E Espesor interfacial finito.

Estructura Corresponde a estructuras cristalinas observadas por medio de SEM, se

cristalina gruesa o dicen gruesas o delgadas por efecto de su grosor.

delgada

ET Etilen tereftalato.

H(q) Transformada de Fourier de h™(r) en espacio rerciproco.
Izod Analisis de impacto Izod.

I(q) Intensidad de dispersion.

Is(q) Intensidad de transfondo.
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Ip (q)
Ix(q)

IrL

Morfologia
esferulitica
MDSC

PAs

PCT

PE

PEEK

PEN

PET

PET 0%CT
PET 3.5%CT
PET 81%CT
PET APM1
PET APM2
PET BPM
PET MPM
P[ET/CT]
POM

PP

Q

Intensidad 1deal sin interfase.

Irﬁensidad de dispersion para una estructura con espesor infinito.
Intensidad de dispersion con fluctuaciones o intensidad extrapolada hasta
q=0.

Constante de cristalizacidon de Avrami.

Constante de Deybe.

Periodo largo.

Ligera inclinacion de la segunda pendiente.

Poli etileno de alta densidad.

Peso molecular promedio en peso.

Peso molecular promedio en niimero.

Correpondiente a esfelulas o esferulitas observadas por medio del
microscopio, generalmente son de tamafio micrométrico.
Calorimetria diferencial de barrido modulada.

Poliamidas.

1-4 Poli cicloexilen tereftalato.

Polietileno.

Poli aril eter eter cetona.

Poli etilen naftaleno.

Polietilen tereftalato.

P(ET/CT) con 0%CT.

P(ET/CT) con 3.5%CT.

P(ET/CT) con 81%CT.

PET de alto peso molecular 1.

PET de alto peso molecular 2.

PET de bajo peso molecular.

PET de mediano peso molecular.

Poli etilen tereftalato/ciclohexilen tereftalato.

Microscopia dptica de luz polarizada.

Poliproleno.

Invariante.
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R Radio medio de giro.

R, Regidn 1 en fusién o bajas temperaturas de cristalizaciéon durante la fusion.

R» Region 2 en fusidn o temperaturas de cristalizacion intermedias durante la
fusién.

R3 Regidn 3 en fusién o altas temperaturas de cristalizacidon durante la fusion.

Radiacion Radiacién obtenida por la aceleracién de particulas, en el presente trabajo,

sincrotron la radiacion utilizada fueron rayos X.

Resist. Imp. Izod.  Resistencia al impacto Izod.

SAXS Dispersidn de rayos X en angulos bajos.

SALS Dispersion de luz en angulos bajos.

SEM Microscopia electrénica de barrido.

Ti Temperatura maxima de la endoterma I de fusién.

Ty Temperatura maxima de la endoterma II de fusion.

Tm Temperatura maxima de la endoterma III de fusion.

Tc Temperatura de cristalizacion.

Tg Temperatura de transicion vitrea.

Tm Temperatura de fusion.

Tm° Temperatura de fusion de equilibrio.

TEM Microscopia electrénica de transmision.

TR-SAXS Dispersion de rayos X en angulos bajos en tiempo resuelto.
TR-WAXD Difraccién de rayos X en angulos amplios en tiempo resuelto.
Vv 4 Volumen de dispersion.

WAXD Difraccién de rayos X en angulos amplios.
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11.1 Teoria y principio del SAXS

Algunos pardmetros morfoldgicos de nivel nanométrico pueden ser calculados por medio
de dispersion de rayos X en éangulos bajos (SAXS). Una caracteristica de la técnica es que
presenta fenémenos de interferencia, por lo que las amplitudes de las ondas pueden sumarse
(Porod, 1952), en contraste con la técnica de difraccién de rayos X en angulos amplios (WAXD)

donde las ondas necesitan estar en fase o de lo contrario se neutralizan entre ellas (Bragg, 1913).

Basicamente, el analisis de SAXS se fundamenta en las diferencias de densidad
electronica (Ap) de las diferentes fases presentes. Por definicién, la funcién de densidad
electronica p(r) es el nimero de electrones por unidad de volumen. Esta funcién se describe por
una serie de pasos positivos y negativos que estan fluctuando alrededor de un valor promedio y
que representan las fases. Para un polimero semicristalino, corresponderian a las fases cristalina y

la amorfa.

Ruland (1971) propuso que la intensidad de dispersiéon puede ser modelada por una
transformada de Fourier tridimensional. Si se asume un proceso de dispersion inico y se aplica la

teoria de dispersion cinematica se tiene la siguiente ecuacion:

I(q) = 3 [Ap* (1] (1)

donde q esta definido por 47/sinf y es el vector de dispersion, Ap(r) es la diferencia entre la
densidad electronica local y la promedio [Ap(r)=p(r) - Pm], I es una transformada de Fourier

tridimensional y el término *2 indica una autocovolucién o autocorrelacion.
Debido a limites experimentales no es posible obtener toda la curva de dispersion, en

particular los extremos. Sin embargo, es posible realizar aproximaciones a q—0 y q—>» por

medio de los modelos que se describen a continuacion.

138



11 Apéndice

Region de Deybe (q—0)

En esta region es posible obtener informacién acerca del radio medio de giro y el radio
para un dominio esférico. Guinier y Fournet, (1955) propusieron para un sistema de altas

diluciones y dominios aislados el siguiente método:

1(q) 50 = Kg exp [(-R*/3) 4] )

172

donde K¢ es una constante y R es €l radio medio de giro y corresponde a R=(3/5)"“ R4 para un

domino esférico de radio Ry.

Por otro lado, Deybe y col. (1957) propusieron un método para dispersores al azar:

1(Q) g50= A/ (1+e’q®) 3)

donde A es una constante y € es la longitud de la inhomogeneidad dispersante. Debido a que el
nimero de datos en esta regidn es muy limitado, es conveniente utilizar extrapolaciones de tipo

lineal o polinomial.

Region de Porod (q—>x)

Esta region se presenta después del maximo de primer orden en polimeros semicristalinos.
Contiene informacién de los limites de las fases como el espesor interfacial (E) y las
fluctuaciones de densidad electronica dentro de las fases (Ruland, 1971). Existes varios modelos

que se aplican en esta region, a continuacion se describiran tres de ellos.
1. El primer modelo, conocido como sistema ideal sin interfase propuesto por Porod, (1951,

1952) es una ley que lleva su nombre, y se aplica para un sistema ideal de dos fases sin

fluctuaciones de densidad:
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Ip (@) =Kp/q* 4)

donde Kp es la constante de Porod. Asi mismo Kp se define como:

Kp=Q/2n1p (5)

donde Ip es la longitud de la inhomogeneidad y Q es la invariante de Porod, misma que est4 dada

por:
Q= [ ¢Ua)dg=V ¢ ¢ (pr p2) ©)

donde V es el volumen de dispersion y ¢; y ¢, son las fracciones de volumen de las fases p; y p».

Asi mismo Q es el area bajo la curva del vector de dispersion.

2. El segundo modelo, conocido como sistema con interfase finita o desviaciones negativas de
la ley de Porod propuesto por Tsvaskin (1964) y Blundell (1970) considera que hay una zona
de transicion (E) entre las fases cristalinas y amorfas. Este espesor finito (E) de la interfase
amorfo cristalina provoca que los polimeros semicristalinos presenten desviaciones de la
idealidad dictada por la ley de Porod (Ruland, 1971). Este espesor se puede representar a
través de una funcién suavizante en el espacio real, h(r). De acuerdo a Ruland (1971) esta
funcidén se convoluciona con la transformada de Fourier de la autoconvolucion de la
diferencia entre densidad electrénica local y el promedio para reproducir el perfil de gradiente

de densidad interfacial de una estructura con espesor infinito se da por:
Apg(r) = Apip * h(r) (7)

donde Apg es la diferencia de densidad electrénica y la promedio para una estructura de espesor
infinito. Debido a que la transformada de Fourier de un producto de convolucidn en espacio real
es equivalente al producto de las transformadas en espacio reciproco y a partir de las ecuaciones

(1) y (7) se puede demostrar que la intensidad de dispersion esta dada por:
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It (@) = Ip (@) * H () 8)

donde I(q) es la intensidad de dispersién para una estructura con espesor infinito y HX(q) es la
transformada de Fourier de h™(r) en espacio rerciproco. Debido a que el ancho de la funcién h(r)
debe ser pequefio comparado con las regiones promedio de densidad constante para un sistema de
dos fases, el ancho de la funcion H(q) sera considerablemente mas amplio que el de la intensidad.
De esta manera, la intensidad de dispersion es sdlo afectada esencialmente a valores grandes de g,

esto es, en la region de Porod. De lo anterior y utilizando la ecuacién (4) se tiene que:

It (@=Ke/q"*H* (@) ©)
Para encontrar la funcién suavizante H(q) de la ecuacion anterior se pueden aplicar dos

diferentes métodos geométricos que estdn en funcién del gradiente interfacial. Uno de ellos es el

método de gradiente sigmoidal (Ruland, 1971) donde la funcién suavizante consiste en un

cambio de densidad electrénica de tipo Gaussiano:
H(q) = exp -(c” q)/2 (10)

donde o es la desviacidn estandar de la funcién suavizante Gaussiana. El espesor interfacial finito

(E) esta relacionada con o de acuerdo a (Siemann y Ruland, 1982):
E=(2n)"c (11)

Elevando al cuadrado la ecuacién (10) e introduciéndola en la ecuacion de intensidad de

dispersion (9) tenemos:

e (@ =Ke/q'* exp (0’ 4) (12)
Tomando logaritmos en ambos lados, la ecuacién queda linealizada:

Ln[lg (9) ¢*] = o’q> + LnKp (13)
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Una grafica de Ln[Ig (q) q*] contra ¢° proporcionara los valores de o? y Kp, donde se
cumplird una relacién lineal con pendiente negativa en la region de Porod, Por ello el método es
también conocido como desviaciones negativas de la ley de Porod. Otra forma de resolver la
ecuacion (12) es aproximando el exponencial a una serie infinita y tomar los dos componentes

iniciales de la serie, quedando de la siguiente manera:

E(@=Ke/q'(1-6"q%) (14)

Linealizando se obtiene:

' Ie@ =-0’Kpq’ +Kp (15)

Entonces una grafica de q4 It (q) contra q° proporcionara un comportamiento lineal

mismo que permitird encontrar los valores de Kp y o .

El segundo método de la aproximacion de la funcién suavizante H(q) consiste en
considerar una funcién rectangular, por lo que el cambio sera lineal en la interfase E (Blundell,
1970; Vonk, 1973).

H(qg)=sen(Eq)/ Eq (16)
Introduciendo la ecuacidén (16) al cuadrado e introduciéndola en la ecuacidn (9) se obtiene:

I (@ =[Kp/q' ] sen’ (E )/ (E )’ (17)
Expandiendo a una serie de potencias la funcion seno y tomando los dos primeros términos:
@=[Ke /q'}[1-(B"q"/3)] (18)
Linealizando se obtiene:

q* Ie (@) =-Kp (B> /3) ¢+ Kp (19)
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Nuevamente se observard un comportamiento lineal que proporcionara los valores de Kp y E a

partir de una pendiente negativa, siempre y cuando sea finito el espesor E.

3. El tercer modelo, es conocido como fluctuaciones dentro de las fases o desviaciones
positivas de la ley de Porod. Propone que ademas de presentar un espesor interfacial de ancho
finito, los polimeros semicristalinos generalmente presentan fluctuaciones de densidad
electronica dentro de las fases (Ruland, 1971). Tales fluctuaciones de densidad electronica
estan asociadas a fluctuaciones térmicas de densidad. Las fluctuaciones provocan un
incremento global en la intensidad de dispersidn, la cual es denominada Ir;. Este efecto es
diferente del observado a valores altos del vector de dispersion en donde también se observa
que la curvatura de intensidad crece debido al inicio de la region de WAXD (Koberstein y
col, 1980). El incremento en la intensidad de dispersiéon provocado por la presencia de
fluctuaciones dentro de las fases, que tiene como limite el inicio de la zona de WAXD, se le
conoce como intensidad de transfondo Ig(q) (Rathje y Ruland, 1976; Wiegand y Ruland,
1979).

Es posible aproximar la funcidn Ig (q) a una serie de potencias (Vonk, 1973), y tomar hasta el

segundo término. Aplicando lo anterior al incremento global de la intensidad de dispersién Iy

tenemos :

Is (q)=1Ir (1+ b1q") (20)

donde I es el valor de la intensidad extrapolada hasta =0, b; es una constante y n es un nimero

entero.

Otra aproximacidn viene dada por un a expresion de tipo exponencial (Ruland, 1977)

Is (9)= Ir exp(bzq’) (21)

donde nuevamente I es el valor de la intensidad extrapolada hasta q=0 y b, es una constante.
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Introduciendo la intensidad de transfondo Iz (q) como un componente mis de la

intensidad de dispersidén experimental (ecuacion 8) se tiene:

It (@) = Iip (q) * H’ (q) + In(q) (22)

Esta ecuacion es una de las mejores aproximaciones que describen la intensidad
experimental en los polimeros semicristalinos (Ruland, 1971).Ademas, como buena
aproximacién es posible considerar que Iz(q) es constante y muy similar a Iy, y que H*(q) es una

constante en una primera aproximacién (Ruland, 1971; Bornschlegly y Bonart, 1980).

Ie (q) = [Ke/ '] H? (q) + In(q) (23)

Linealizando se tiene:

q*Is (@) = Is(q) ¢* + Ke H* (@) (24)

Graficando Ig(q) q* contra q* es posible encontrar Kp, H?(q) e Iz(q), mismos que seran
encontrados a partir de una linea con pendiente positiva, de alli que el modelo sea llamado

desviaciones positivas de la ley de Porod.

Con el fin de resumir, la ecuacion (22) puede ser reescrita de la siguiente manera:

Iip (9) = [I& (@) - In(q)) H (9) (25)

donde H?(q) puede ser igual a uno, calcularse utilizando el método de sigmoidal expandida
(ecuacién 14), lineal geométrica (ecuacién 15) o lineal expandida (ecuacion 19), mientras que
Iz(q) se puede calcular asumiendo que esta dada por una serie de potencias (ecuacién 20), una
funcién exponencial (ecuacién 21) o es una constante (ecuacion 24). La curva de intensidad lineal
puede conseguirse realizando un método de ajuste de pardmetros por el método quasi-Newton

como fue propuesto por Siemann y Ruland (1982).
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11.2 Funcién de correlacién unidimensional y,(r)

La funcidn de correlacién yi(r) fue introducida por Deybe y Bueche (1949) para el estudio
de solidos porosos. Esta funcion de correlacion esta basada en las fluctuaciones de densidad
locales respecto a un valor promedio (1= [pi(r)-pm), en donde py(r) es un valor local y pn, el
valor promedio. La funcién de correlacién se puede visualizar de la siguiente manera (Deybe y
Bueche, 1949; Chalkely y col., 1949): considere dos puntos dentro del sistema, situados a una
distancia r. Tome el producto de las dos fluctuaciones, la primera tomada en el punto 1 (n;=p:(r)-
Pm) Y la segunda el punto 2 (1,=p,(1)-pm). De acuerdo a lo anterior, este producto dependera de la
distancia r. Si =0 entonces 1,(0)=1(0) y por lo tanto el producto anterior estara dado por
(MiM2)m=n’. Para valores de r muy grandes el producto valdra cero ya que las fluctuaciones
variaran independientemente. En general, (1m2)m serd una funcion de la distancia r que empieza
en 1’ para =0 y decae a cero al incrementar el valor e r. Entonces se puede decir que el promedio
de la extension de la heterogeneidades estard dado por la relacion (nmz)m/nz, a la cual se le

conoce con el nombre de funcidn de correlacion:

¥(@®) = (i m2) m’ (26)

Esta no tiene dimensiones fisicas y sélo es un numero que varia con la distancia e indica la

extension promedio de la heterogeneidades.

Debido a que esta funcidén sélo depende de las fluctuaciones de densidad, puede ser
utilizada para analizar la morfologia de polimeros semicristalinos (Vonk y Kortleve, 1967) en
donde existen diferencias de densidad marcadas. Siguiendo un proceso similar al descrito arriba,
estos autores introdujeron la funcién de correlacion para polimeros semicristalinos, pero en este

caso en una sola dimension:

fa? (@) cos(ar)dg
'Y1(r) =2 o (27)
fa? I(a)dq
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donde y(r) es la funcién de correlacién unidimensional y el denominador fue definido
previamente en la ecuacién (6) como Q o invariante y corresponde al area bajo la curva de
dispersion. La funcién y,(r) estd entonces normalizada por la invariante y su valor inicial es 1.
Esta funcién muestra una serie de méaximos y minimos de altura decreciente que finalmente se
convierte a cero a valores de r grandes. Este comportamiento sugiere una periodicidad en la
estructura. Ademas, la posicion del primer maximo corresponde al valor promedio de la distancia
de periodicidad (periodo largo, L). El efecto de sistemas laminares en la forma y propiedades de
la funcién de correlacién unidimensional ha sido ampliamente discutida por Strobl y Sheneider

(1980).

Adicionalmente, en el presente trabajo se utiliz6 una variante de ésta funcién conocida
como funcién de correlacion corregida por el método del triangulo (Strobl y Sheneider, 1980).
Esta consiste en primero trazar una linea de extrapolacion lineal a la porcidn inicial de la curva de
funcién de correlacion para después trazar otra linea que sera tangente al primer minimo. La
interseccion entre estos dos puntos serd el valor de 1;. Considerando ademas que el espesor
interfacial es despreciable, se obtiene que L =1; + 1; o también que L = la + Ic. Asi mismo, se

considerd que 1; = Ic y 1,=L-1;, donde L es el periodo largo obtenido del primer maximo de y,(r).

11.3 Funcién de distribucion interfacial g;(r)

Otro tipo de andlisis de datos de SAXS se puede realizar mediante la funcién de
distribucién interfacial g)(r), introducida por Ruland (1977). Esta funcién es la segunda derivada
de la funcién de correlacién unidimensional v,(r) (Deybe y Bueche, 1949; Vonk y Kortleve,
1967) y es la funcidn de correlacién de la primera derivada de la funcién de densidad electrénica

local, esto es:

gi(n) =11(@) - [p’(0]*2 (28)

De acuerdo a Ruland (1977), debido a que p(r) consiste en una secuencia de pasos

positivos y negativos localizados en las interfases de la lamina alargada, su primera derivada es
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una serie de funciones Delta de Dirac positivas o negativas ponderadas mediante la altura del
paso. La funcién de correlacion de la primera derivada consiste entonces en una serie de
distribuciones de distancias con valores positivos o negativos que corresponden a las interfases

vecinas.

Tanto la funcidén de correlacidén unidimensional y;(r), como la funcién de distribucion
interfacial g,(r) pueden utilizarse para estudiar la morfologia de los polimeros semicristalinos. A

continuacion se describe la funcion de distribucion interfacial g;(r).

Funcion g;(r) experimental
La funcidn de distribucion interfacial se puede obtener de datos de SAXs experimentales a

partir mediante:

t 1
V 272

&)= [G1 (a)cos(ar)dg (29)

donde t es el espesor y V el volumen ocupado por los apilamientos lamelares y Gi(q) es la

funcién de interferencia y esta dada por:

Gi(@ =3 [a()]=K,—q'I(q) (30)

La funcién anterior requiere determinar la region en la que la ley de Porod es valida en espacio
reciproco. Al tener datos experimentales de I(q) contra g en un sistema laminar ideal sin interfase
es posible aplicar la ecuacidén (29) para obtener la informacién acerca de la naturaleza del

sistema.

Funcion g;(r) simulada
Si se asumen distribuciones Gausseanas para representar la variacion de las distancias
interfaciales se pueden obtener las funciones g;(r) tedricas. En este caso la funcién gi(r) estd dada

por (Stribeck y Ruland, 1978):
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gi®) =) " wih; (31)

donde w; son los pesos para las distribuciones de distancias Gausseanas h; centradas en r;. Al

considerar distribuciones normalizadas, h; estara dada por:

hi= 1 exp| =W (32)
o, \/—2_71 20/

donde o; es 1a desviacion estandar de la enésima distribucion de distancia.

Las distancias r; estan dadas por:

ri=n(r + 1) parai=3n
=n(r+n)+tn parai=3n+1 (33)
r=n(r+r)+rn parai=3n-+2

donde n es un nimero entero creciente que comienza en 1. Para un tamafio de apilamiento

infinito las funciones de ponderacion estan dadas por:

wi=1 parai# 3n (34)

w;=-2 parai=3n
y una primera aproximacion para tamafios de apilamiento finito esta dada por:

w;=exp (-1;/ t) parai#3n (35)

w;=-2exp (-1; / t) parai=3n

La estadistica con que se relacionan las fases depende del modelo teérico utilizado. Atlin
cuando se consideran tres modelos tedricos los cuales son el de apilamiento lamelar, el modelo
lamelar homogéneo y el modelo de red, en esta revision solo se consideraré el primero, ya que se

han observado buenos resultados para el PET (Xia y col., 2001).
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En el modelo de apilamiento lamelar, la funcién gi(r) resulta de la variaciéon
independiente de 61 y o de las distancias r; y r; (equivalentes a los espesores 1, y 1, de la

estructura laminar con fases 1 y 2) dentro de un apilamiento dado. El cambio de o> esta dado

por:
0'.-2 =n (0'12 +0,? ) parai=3n

2 _ 2 2 2 .
ci =n(c;"+0y") +0 parai=3n (36)
0i2=n(012+o'22 ) +0'22 parai=3n

El procedimiento general para calcular g;(r) y la forma y propiedades de esta funcién ha

sido mostrado por (Stribeck y Ruland, 1978).

De lo anterior se tiene que la funcidon de distribucién interfacial puede ser obtenida
después de las correcciones apropiadas de los datos experimentales. Entonces, el efecto de la
estadistica del apilamiento lamelar y la estadistica del tamafio de apilamiento en g;(r) puede ser
estudiado a través de modelos tedricos como el modelo de apilamiento lamelar, el modelo

laminar homogéneo y el modelo de red (Stribeck y Ruland, 1978).

11.4 Obtencion de los parametros morfoléogicos a través del analisis de los

datos de SAXS

Los datos de intensidad de dispersion absoluta fueron tratados con el fin de obtener la
funcion de distribucion interfacial g;(r) de las muestras cristalizadas isotérmicamente y asi como
su respectiva fusion. El procedimiento seguido consta de dos partes. En la primera se determina
la constante de Porod Kp y la intensidad de trasfondo Ig. En la segunda parte la curva de
intensidad se corrige con los parametros obtenidos y se procede al calculo de la funciéon gi(r).
Este procedimiento es similar al descrito por Medellin y Avila (1996 a y b) y para el calculo de la
morfologia se utilizo el programa SAXSPRO (programado en Mathcad versiéh 13) por Avila-
Orta (1997, 2001).
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En el primer procedimiento se eliminaron los datos estadisticos fuera de la tendencia de la
curva por medio de un suavizado. Después se realizé un primer estimado de la intensidad de
trasfondo mediante una funcién exponencial y se resto este valor a al patrén experimental. Con
los datos de intensidad asi corregida, se determin6 el valor de q correspondiente al inicio de la ley
de Porod de una grafica de Lo q* contra ¢°. Después de determinar el limite inferior de la ley de
Porod, se realiza un ajuste no lineal de los datos experimentales sin conseguir por intensidad de
trasfondo, usando el modelo sigmoidal geométrico para el espesor interfacial y el modelo
exponencial para la intensidad de trasfondo. De esta manera se obtiene ¢l espesor interfacial. Sin
embargo, ya que la funcién gi(r) tiene como requisito un sistema ideal (sin interfase), el limite
inferior de la ley de Porod disminuye gradualmente hasta obtener el valor de Kp minimo

razonable. De esta manera se obtienen los valores correctos de Kp € Ig.

El segundo procedimiento consiste en obtener la intensidad de dispersion ideal usando los
valores correctos de Kp € I, considerando que no hay interfase amorfo-cristalina y se extrapolan
los datos hasta valores cercanos a q = 5Snm’. Se determinan los parametros de Deybe y se
extrapola hasta un valor de g = 0.01 nm™'. Se obtiene la funcién de interferencia normalizandola a
1 cuando q = 0. Esta funcion es también la funcion de correlacién unidimensional y;(r). Esta
funcidn sirve de base para obtener la funcién de distribucion interfacial experimental g;(r). Una
vez obtenidas las funciones v;(r) y gi(r), se procedié a determinar el espesor cristalino (lc)
espesor amorfo (la), periodo largo (L) asi como las distribuciones estadisticas al utilizar g;(r) del
espesor cristalino (o), del amorfo (o,) y del periodo largo (o). Para este tltimo fin se utilizaron
simulaciones en el espacio reciproco utilizando el modelo de apilamiento laminar finito (Stribeck
y Ruland, 1978) con 4 laminas alargadas por apilamiento (Xia y col. 2001), las cuales fueron
ajustadas a los datos experimentales. En este analisis, se asigno el espesor cristalino a la distancia
maés pequefia, mientras que el espesor amorfo fue asignado a la distancia mas grande, lo anterior
de acuerdo a diversos autores en la literatura (Lee y col., 2003; Jonas y col., 1994; Santa-Cruz y
col., 1991, Groeninckx y col, 1980).
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