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CAPITULO L.

INTRODUCCION

Los agentes de nucleacién son heterogeneidades en la masa de un polimero
semicristalino que resultan de impurezas de la sintesis 0 que son agregados al polimero
para provocar un aumento en Ja densidad de nucleacion. Estos son sustancias que tienen
un efecto favorable sobre el tiempo de inicio de la cristalizacion dando lugar a un
incremento en la formacion de nicleos.

Las dos formas de nucleaciobn mas comunes, homogénea y/o heterogéenea,
determinan el numero y por ende el tamafio de los cristales, una forma comun de los
cuiles son agregados esféricos llamados esferulitas. Se ha observado experimentalmente
que a un grado de superenfriamiento constante (la diferencia entre la temperatura de
fusién de equilibno y la temperatura de cristalizacion), el numero de nicleos formados
en presencia de un agente de nucleacion aumenta considerablemente con respecto a la
nucleacion sin éste. Por otro lado una caracteristica de la nucleacion heterogénea es que
las esferulitas resultantes son mucho mas pequeiias {densidad de nucleacion mas alta) y
como consecuencia los polimeros nucleados tienen una estructura granular mas fina que
los no nucleados. Esto afecta principalmente las propiedades mecanicas y Opticas del
polimero, ya que los plasticos con cristales mas grandes son mas quebradizos y menos
transparentes que aquellos con una fraccién cristalina hipotética igual pero una
estructura con esferulitas mas finas [Gachter y Miiller, 1987]. Por lo general, los agentes
de nucleacion utilizados en la industria producen un alto grado de cristalinidad y como
consecuencia un incremento en la dureza, modulo de elasticidad y fuerza de tension

comparados con un material no nucleado [Géchter y Miiller, 1987].



No obstante que se conoce un gran numero de agentes nucleantes heterogéneos para
polimeros semicristalinos [Gachter y Muller, 1987], solo dos mecanismos de nucleacién
han sido verificados experimentalmente: (i) Nucleacidon epitaxial, por ejemplo de
pelietileno [PE] sobre metales alcalinos halogenados [Fisher, 1958; Willems, 1958 y
Koutsky e af., 1967] (ii) Nucleacién quimica, por ejemplo de tereftalato de polietileno [
PET] con benzoato de sodio [Legras ef al., 1983]. Por otro lado a pesar de haberse
analizado experimentalmente un gran numero de compuestos, ésto se ha hecho sin una
sistematica adecuada por lo que el efecto del nucleante solo se ha constderado como un
efecto empirico. Sin embargo, a pesar de ser un problema complejo, el estudio de los
agentes nucleantes heterogéneos debe considerar sistematicamente algunas propiedades
posibles del material las cuales podrian estar relacionadas con su efecto final y asi
posiblemente dilucidar su mecanismo de accion.

De acuerdo a lo anterior, el presente trabajo se ha desarrollado con la hipétesis de
existir una posible correlacion entre algunas propiedades fisicas de materiales
seleccionados por tener valores extremos en ciertas propiedades fisicas y térmicas y su
poder nucleante.

Por lo tanto, el principal objetivo es encontrar correlaciones entre tales propiedades y
la capacidad de nucleacion de los materiales indicados.

El polimero seleccionado fue el PET por ser un polimero de gran importancia a
nivel industrial ya que es el material de fabricacién de recipientes para bebidas
carbonatadas, peliculas para placa de rayos-X, contenedores de alimentos asi como
fibras para articulos de vestimenta. Con esta seleccion se busco explicar los aspectos del

fenomeno de nucleacion experimentales.



CAPITULO IL

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. PROCESOS DE NUCLEACION

El fenomeno de nucleacion se puede clasificar de la siguiente forma [Binsbergen,

1977; Mercier, 1990]:
4

Primaria
Nucleacién <

Secundaria

\

<

L

Homogénea
Autonucleacion
Fisica Epitaxial
Con impurezas
Heterogenea

Quimica

A continuacion se describe cada uno de los tipos de nucleacion que conforman esta

clasificacion.

2.1.1. Nucleacion Primaria

De manera general en el proceso de nucleacion de un polimero fundido

superenfriado o de una soluciéon polimérica saturada ocurren una serie de cambios que dan

lugar a la formacidn de una fase constituida por embriones. Estos son agregados de

moléculas que tienen determinada disposicion [Binsbergen, 1977).
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Dichos embriones son pequeiios y la mayor parte de ellos seran destruidos y
solamente algunos creceran para formar una fase estable. De acuerdo a Gibbs [1928], hay
una energia libre de formacion minima, AG, requerida para el crecimiento de un embridén
hasta un tamaiio estable. El embrion que logre sobrepasar la barrera de energia formara un
nucleo o embrion critico. La energia libre de formacion de nucleos AG* es denominada
energia libre de activacion para la nucleacion.

Sila nucieacion se lleva a cabo en un sistema polimérico libre de impurezas, entonces
la nucleacion vendrda como resultado de fluctuaciones de temperatura locales y/o
alineaciones naturales de las moléculas lo cual se denomina nucleacion primaria homogénea.

Si por otro lado la nucleacion se debe a la presencia de particulas extraiias al sistema
polimérico se tratara de una nucleacidn primaria heterogénea, dichas particulas son

denominadas agentes de nucleacion.
2.1.1.1. Nucleacién Primaria Homogénea.

La nucleacion homogénea es un proceso que da lugar a la apariciéon de regiones
minasculas cristalinas u ordenadas en el polimero fundido o amorfo cuando éste se
encuentra libre de impurezas como resultado de fluctuaciones de temperatura locales y/o
alineaciones naturales de las moléculas [Gornick y Hoffiman, 1966, Price, 1969}

La nucleacion primaria homogénea es un proceso que se presenta a un grado elevado
de superenfriamiento (diterencia en la temperatura de fusion de equilibrio, Tm® y la
temperatura de cristalizacion, Tc) y es espontaneo por lo que el nimero de nucleos nunca
llega a ser constante.

La dependeﬁcia de la temperatura de la nucleacion homogénea se discutira mas

adelante.



Becker [1938] propuso que la velocidad de nucleacion, 1, puede expresarse por:
I=1lo exp - [(AF* + AG*) / kT] (1)
donde:

AG* es el trabajo reversible requerido para la formacion de un nucleo de tamafio
critico(niclec que crece en todas sus dimensiones y posteriormente formara un nlcleo
estable),

AF* es la energia libre de activacion necesaria para el transporte molecular a través
de Ja interfase cristal-liquido. Es decir, AF* es un parametro de difusion de las
macromoléculas.

Io esun parametro que engloba términos constantes.
Fisher y Turnbull [1949] estimaron el factor preexponencial, lo, de la ecuacion de
Becker como:
Io=NkT /h
donde:
N = Niumero de Avogadro
k = Constante de Boltzmann
T = Temperatura
h = Constante de Planck

Entonces la Ec.(1) puede expresarse como:

I =NkT /hexp-{ AF* / kT ) exp-{ AG* / kT ) (2)

Fisher y Turnbull [1949] también definieron a AF* como la barrera de energia que se
opone al movimiento de una particula a través de la interfase cristal- liquido donde esta
ocurriendo el proceso de crecimiento Hoffiman y Weeks [1962] y Hoffiman [1964] han
sugerido que, para sistemas poliméricos, dicha barrera de energia esta asociada con la

movilidad promedio de las cadenas poliméricas.



De acuerdo a Williams et al. [1955] la barrera de energia que involucra el
movimiento de un conjunto de cadenas de macromoléculas es dependiente de la
temperatura, y se representa por:

AF* (cal) =4120 T/ (51.6 + T - Tg) (3)
donde: Tg es la temperatura de transicidn vitrea del polimero

La influencia de AF™* en el proceso de nucleacidén es despreciable a grados de
superenfriamientos bajos. En la cnstalizacion de polimeros cuando la temperatura del
sistema se acerca a Tg, la influencia de AF* llega a ser significativa. Por otro lado en una
cristalizacion en solucidn este parametro puede ser despreciable, pero en la cristalizacion en
masa debe ser considerado [Price, 1969].

Gibbs [1928] defimi6 el calculo de la energia libre necesaria para la formacién de un
nucleo estable (AG*) y propuso que el trabajo neto requernido para la formacién de una fase
estable es igual a la suma de la energia libre por unidad de volumen (término negativo) y el
trabajo de formacion de una superficie entre dos fases {término positivo). Cuando se trata de
un cristal, el ultimo término es una suma total del producto del area superficial de cada una
de las caras por su respectiva energia libre superficial por unidad de area.

Asi, considerando un nicleo tridimensional como el que se muestra en la Fig.2. 1.

Cara Energia libre superficial

por unidad de area

a Oy
b z c B b
. Y GC
Fig. 2.1. Nucleo tridimensional
[Binsbergen, 1977}
la energia libre de formacién esta dada por:
AG = 2bco, + 2acop + 2abog - abeAG,, (4)
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donde:

AG,, es la energia libre de fusion por unidad de volumen. Este parametro puede ser

expresado como:

AGy, = yAHf (AT) / Tm® = yAHf (Tm®-T) / Tm® = ASg AT (5)
donde:
AH¢= Entalpia de fusién por unidad de volumen.
AS¢= Entropia de fusion por unidad de volumen.
Tm® = Temperatura de fusion de equilibrio cristal-liquido.
AT = Grado de superenfriamiento.
y = Factor de correccion cuando AT es alto. A valores bajos y/o

moderados de AT y=1 [Hoffman y Weeks, 1962].

Derivando parcialmente la Ec.(4) respecto a cada una de las dimensiones del nicleo
(a,b y c) igualando a cero y resolviendo las ecuaciones resultantes de forma simultanea se

obtienen los valores de a*, b* y 1* los cuiles son dimensiones que definen a un nicleo

critico. De esta forma se tiene;

a* = 40,/AG, (®)
* = 40L,/AG,, (7}
c* = 46,/AGy, (8)

Sustituyendo las Ecs. (6), (7) y (8) en la Ec. (4), se obtiene:
AG* = 326,06 MAGY)? 9)

AG* en esta forma representa la energia minima requerida para la formacion de un

nicleo critico.



De acuerdo a Price [1969] para {a formacidn de un nucleo estable se requiere la
aparicidn progresiva de las siguientes entidade:s:

1°. Embrién.(Cada derivada parcial de AG respecto a cada dimension es mayor que
cero).

2°. Embrién critico. (Entidad que crece primero en una dimension y después en las
demas dimensiones. Alguna pero no todas las derivadas parciales de AG respecto a
cada dimensidn es negativa).

3° Nicleo critico.(Entidad que puede aumentar en todas sus dimensiones. Todas las
derivadas parciales de AG respecto a cada dimensidn son negativas).

4°, Nucleo estable. (Es aquella entidad para la cudl AG es negativo).

Los procesos anteriores se representan graficamente en la Fig. 2.2

ENERGIA LIBRE (AG)
>
EMBRION CRITICO
P aLL] A
EMBRION NUCLEO CRITICO
0 P
\ NUCLEOD ESTABLE

Fig.2.2 Etapas para la formacion de un nacleo estable.



Hoffman y Gornick [1966] siguieron el procedimiento descrito por Gibbs y
propusieron la expresion de la velocidad de nucleacién hemogénea para un nucleo de forma
de un paralelepipedo rectangular como:

I = NKT/hV; exp-[AF*/RT] exp[-32020,Tm°2/y2(AH)2(AT)2KT] (10)
donde:

Vi = Volumen molar.
o = Energia libre superficial lateral.
oe = Energia libre superficial para el plano de dobleces

La velocidad de nucleacion homogénea, [, depende fuertemente de la temperatura
debido a la existencia del término de 1/{AT)2 en el exponente.

Las moléculas de polimero son entidades de gran longitud las cudles en estado
amorfo o fundido semejan spagettis y son capaces de ocupar un volumen de cien a
doscientas veces mas pequefo que su volumen molecular. Ademas, debido a que las
moléculas estan considerablemente entrelazadas, hay una elevada probabilidad de que dos
volumenes vecinos estén ocupados por segmentos de moléculas diferentes. Por otro lado,
cuando tales moléculas estan disueltas en un solvente a una dilucion adecuada es de
esperarse que las moléculas se desenreden. En este ultimo como la variacion de la
concentracion del polimero en la solucién es de esperarse que de lugar a dos clases
diferentes de nucleos [Price, 1969]; (1} Un nucleo de cadena doblada, el cual esta formado
por una o algunas moléculas ¥y (2) Un nucleo tipo paquete, el cual esta formado por
alineamientos de segmentos de varias moléculas de polimero, como se muestra en las Figs.

2.8 y-2.4



|
I
>

————  Doblez sobre la superficie
-------- Doblez ¢n el interior del nucleo

Fig.2.3 Modelo de un nucleo polimérico de cadena doblada.
a) Vista angular, b) Vista superior
[Price, 1969]

Fig.2.4 Modelo de un nicleo polimérico tipo paquete.
[Price, 1969]
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2.1.1.2. Maodelos.

Los mecanismos de nucleaciéon homogénea fueron revisados por Price hace algin
tiempo [1969]. Dentro de las posibilidades de nucleacion se analizan cuatro modelos de
nucleacion homogénea:

2.1.1.2.1. Nucleacion en solucién con nucleos de cadena doblada.

En soluciones poliméricas diluidas apesar de que las moléculas estan separadas una
de otra, es normal que una moelécula adquiera un arreglo y llegue a formar un embrion
critico. Esto sucede cuando varios segmentos de la cadena deben doblarse hacia adelante en
forma regular como se muestra en la Fig. 2.3a. Aqui, el embrion esta formado por adiciones
sucesivas de segmentos adyacentes de la cadena polimérica. La Fig. 2.3b muestra la
superficie AB del embrion e ilustra dos clases de dobleces (paraleia al eje B y paralela al eje
A). De acuerdo a Price [1969] estos dos tipos de dobleces requieren diferentes formas de
energia.

No es una restriccion que la forma del embrion sea un paralelepipedo, la forma
exacta depende de la naturaleza del material considerado. Sin embargo, los calculos
correspondientes a otras formas del embrion presentan desviaciones minimas respecto a la
primera,

Para representar la energia libre de formacion de un cristal se sigue el procedimiento
descrito por Gibbs [1928], de esta forma Price [1969] determind que la energia libre de
formacion de un cristal paralelepipedo rectangular, como el que se muestra en la Fig. 2.3, en
solucidn es:

AGpr = -uplaghoAGy, + 2HvA0BoOGe + 201(Lbg+ vay) (L)
donde:

I = longitud del segmento cristalizado.
Ce = energia superficial para el plano de dobleces AB.
o = energia superficial de los otros planos (AC y BC).

11



Derivando parciaimente AGps con respecto a v, K y |, igualando a cero ¥
resolviendo las ecuaciones resultantes de forma simultinea, se obtienen valores particulares
tales como v*, p* y I* los cuales son dimensiones que definen a un nucleo critico minimo.
Sustituyendo estos valores en la Ec.(11), se obtiene AGpf*, que es la energia minima

requerida para la formacion de un nucleo critico:

agup™ = butp* = 4o/ AG,, (12)
Ip* =40 / AG,, (13)
AGpf* = (32020,) / (AGy)? = (1/2) agboAG L* L (14)

Combinando las Ecs. (2), (14) y (5) se obtiene la velocidad de formacion de un

nucleo de cadena doblada:

If = 1y exp [-AF* / kT] exp [-(32026, Tm2) / (KT(AT)2(AH,))] (15)
2.1.1.2.2. Nucleacién en solucién con nicleos tipo paquete.

En este caso el nicleo estd formado por segmentos que pertenecen a cadenas
diferentes de polimero, tal como se presenta en la Fig.2.4. Para la formacion de dicho nicleo
se requiere una gran cantidad en masa de polimero la cual se incorpora en la region
nucleante.

Segin Mandelkern [1955] la energia libre de formacion de un nicleo de forma de
paralelepipedo rectangular como el que se muestra en la Fig .2 4 esta dada por:

AGpp = 2ubglo + 2ulags - agbocnAGE (16)
donde:
AGg= Energia libre de formacion por unidad de volumen, siendo v y

Ll valores muy grandes.
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Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el inciso anterior para calcular las
dimensiones caracteristicas de up nucleo critico y posteriormente calcular el trabajo

requerido para su formacidén , se obtienen las siguientes expresiones:

agup* =byup* =40/ AG,, (17)
Ip* = (4(0e-0.5RT In v2)) / AGy, (18)
AGpp* = [3262G, / (AG)?) - [(1662kT In v3) / (agho(AG)2)] (19)

donde:
Ce €5 la energia libre superficial del plano ciliado AB y esta definido por:
e = (kT Invy) 7/ (2agb,) (20}
L4 = fraccion en volumen de polimero = x N/ (n+ x N)
n = namero de moleculas de solvente.
N = nimero de moléculas de polimero
x = grado de polimerizacion.
De manera similar que el caso mostrado en el inciso anterior, se puede obtener una
expresion matemadtica que indique la velocidad de formacion de ntcleos tipo paquete
sustituyendo la Ec.(19) en la Ec.(2).

En soluciones poliméricas diluidas la formaciéon de nicleos de cadena doblada es
favorecida con respecto a la formacion de nucleos tipo paquete; incluso es probable la
formacién de nucleos hibridos con propiedades intermedias entre estos dos tipos de nticleos

[Price, 1969].

2.1.1.2.3. Nucleacion en masa {bulk) con niicleos de cadena doblada.

Las moléculas de polimero en la masa interactuan unas con otras, entrelazandose de
tal manera que un nucleo esta formado por segmentos de varias cadenas poliméricas, y

debido a que no existe la presencia de un solvente las moléculas de polimero experimentan

una disminucion en su movimiento.
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En solucion el calor de mezclado es pequefio comparado con el calor de fusion y
como los solventes utilizados tienen propiedades energéticas similares al polimero fundido;
los parametros tales como AHy, 6y G¢_tendran valores semejantes tanto en solucion como
en masa. En este caso el tamafio y la forma del nucleo minimo critico asi como su
energia de formacion dependera solamente del grado de superenfriamiento. Por consiguiente
para un mismo grado de superenfriamiento, la velocidad de nucleacién homogénea seria la
misma tanto en masa como en una solucion diluida y ambas se calculan con la Ec.(15).

Las dimensiones del nicleo critico estan dadas por las Ecs.(12) y (13), ademas la

dependencia de AG,, de la temperatura se expresa mediante la Ec.(5).

2.1.1.2.4. Nucleacién en masa (bulk) con nicleos tipo paquete.

En este caso la energia libre de formacion de un nucleo como el representado en la
Fig. 2.4 esta dada por:

AGpp = - uplaghbaAG,, + 2ol(libg + Vag) + ZHvagbeTe + kT v /X cg

-kTopulnj(x-n+1)/x] (21)

Los tres primeros términos de esta ecuacion son similares a los de la Ec. (11), solo
que en lugar de o aparece Go. Ademds el cuarto y quinto término se adicionan por
corresponder al aumento de volumen disponible al final de las cadenas poliméricas y el
numero de formas que una macromolécula de grado de polimerizacién " x " puede arreglarse
en una secuencia cristalina de longitud n mientras la parte final de las cadena permanece

fuera del cristal.



Las dimensiones del nucleo critico, el trabajo minimo requerido para su formacion y
la velocidad de nucleacion de un nicleo tipo paquetese pueden obtener de la misma forma
que en los casos anteriores.

Cuando un polimero cnistaliza al enfriarlo por ejemplo a partir del estado fundido, es
poco probable que la nucleacion homogénea sea un proceso significativo. La nucleacion
heterogénea comanda a valores bajos de AT y el proceso de cnstalizacion concluye antes de
disminuir completamente la temperatura para que la nucleacion homogenea sea significativa.
Existen métodos sin embargo que disminuyen el efecto de los nicleos heterogéneos y que
hacen posible observar el proceso homogéneo.

Un procedimiento usual reportado por Price [1969] consiste en dividir la muestra
polimérica en un nimero de partes tal que las heterogeneidades, siendo un nimero finito,
residen solamente en pequefias fracciones en las partes de la muestra. La muestra
subdividida es usualmente fundida y suspendida en algun fluido. Esta suspension de gotas es
enfriada ya sea lenta ¢ rapidamente a cualquier temperatura abajo de la de fusién (Tm). De
ésta manera se mide la velocidad a la cual las gotas cristalizan. Si hay la presencia de un
nucleo heterogéneo aun en pequefias fracciones, el polimero cristaliza a AT relativamente

bajos, si esto no ocurre la nucleacidon podra ser homogénea.

2.1.1.3. Nucleacion Primaria Heterogénea.

La nucleacién primaria heterogénea es el fendmeno del nacimiento de pequeifias
regiones critalinas sobre alguna superficie heterogénea (impurezas, polvo, residuos de
catalizador utilizados en la sintesis del polimero, irregularidades de los contenedores,
particulas agregadas a propdsito, fragmentos de cristales no fundidos, etc.) que se encuentra

dispersa aleatoriamente en el polimero fundido [Mercier, 1990].
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La cristalizacion de polimeros se origina, casi exclusivamente, a partir de un proceso
de nucleacion heterogéneo; ya que en la practica resulta imposible purificar un sistema
polimérico en estado fundido y/o en solucién de tal forma que quede exento de
heterogeneidades [Disther, 1968].

Este fendmeno ocurre a grados de superenfriamiento bajos a diferencia de la
nucleacién homogenea; por esta razon las heterogeneidades en cuya superficie tiene lugar
este fenomeno frecuentemente son denominadas catalizadores de nucleacion.

La nucleacion heterogénea es generalmente un proceso instantaneo que implica una
interaccion entre la superficie v la fase a cristalizar. Si esta interaccion es fuerte, todas las
superficies ejercen su efecto tempranamente en el proceso a bajos AT. En este caso el
mimero de regiones nucleadas y en crecimiento cristalino es constante con el tiempo. Si
por el contrario, la interaccion es débil, la velocidad de aparicion de nuacleos solo es
modificada ligeramente v el cristal aparecera esporadicamente [Price, 1969]. En este caso las
superficies solamente llegan a ser activas a elevados AT (tal como ocurre en la nucleacion
homogénea) y por ésta razdon se le conoce como nucleacion pseudo-homogénea, sin
embargo, a tiempos suficientemente grandes el nimero de centros de crecimiento llega a ser
constante, lo cual no es posible fograr en la nucleaciébn homogénea. En la nucleacion
pseudo-homogénea el crecimiento isotérmico de esferulitas mostrara una distribucion de
tamafios ya que la cristalizacidon tendra lugar aun cuando se hayan agotado las
heterogeneidades .

Se han reportado algunos experimentos [Price, 1969] que indican que la nucleacion
de esferulitas en la masas es de origen heterogéneo. Ademas se ha observado que en muchos
sistemas poliméricos el tamafio de las esferulitas es uniforme.

Bajo condiciones isotérmicas de cristalizacion, éste se incrementa con el tiempo a
una velocidad determinada Ia cuél depende de la temperatura de cristaﬁzacién. Estos hechos
indican que todos los cristales aparecieron al mismo tiempo, probablemente sobre un grupo
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de heterogeneidades, y que todos crecieron con la misma velocidad .

De acuerdo a Price [1969] todas las heterogeneidades que son activas a una
temperatura determinada son activas a temperaturas menores, pero solamente algunas de
ellas son activas a temperaturas mas altas, esto indica que la temperatura afecta el nivel de
actividad de las heterogeneidades.

En un polimero fundido con alta viscosidad, las heterogeneidades se encuentran
practicamente inmoviles y las esferulitas reaparecen en el mismo lugar después de fundir y
recristalizar [Price, 1969].

La capacidad de nucleacion de superficies heterogéneas ha sido caracterizada
cualitativamente examinando la morfologia del polimero resultante del contacto del poiimero
con el sustrato. Dichas morfologia, de acuerdo a Fitchmun y Newman [1970] sedenomind
morfologia de superficie y se distinguen dos tipos: (1) Esferulitica [SPH] y (2)
Transcristalina [TC). Aunque una capa transcristalina es también de naturaleza esferulitica,
el término de morfologia superficial esferulitica es usade para referirse a las esferulitas
nucleadas sobre el sustrato estando visiblemente aisladas unas de otras.

Los sustratos han sido clasificados cualitativamente por Chatterjee et a/.[1975] en
tres grupos los cudles se mencionan a continuacidn en orden decreciente de su capacidad de
nucleacion:

I.- Sustratos muy activos. Estos sustratos son capaces de inducir transcristalinidad,
ademas la nucleacion es mas favorecida en presencia del sustrato que cuando se encuentra el
polimero en masa.

2.- Sustratos moderadamente activos. Este grupo es caracterizado por
morfologias de superficie de los siguientes tipos (en orden decreciente de su capacidad de
nucleacion): { i) TC (en mayor proporcion) + SPH; (11 ) TC + SPH; ( 111 ) SPH (en mayor
proporcion) + TCy ( iv ) SPH.
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3.- Sustratos inactivos. Estos sustratos generan muy pocas 0 ninguna esferulita, por
lo que éstas son nucleadas preferentemente en la masa del polimero.

Las morfologias mencionadas anteriormente son dependientes de la temperatura de
cristalizacion del polimero.

Algunas observaciones experimentales del sustrato hechas por Chatterjee er al
[1975] son:

(a) Estructura quimica.- La similaridad de la estructura quimica del sustrato y del
polimero cristalino no es una condicion necesaria para la existencia de una elevada capacidad
de nucleacion ( transcristalinidad ).

(b) Tipo de celda unitaria cristalografica.- La transcristalinidad puede ser inducida
por un sustrato cuya celda unitaria cristalografica es de tipo diferente al del polimero
cristalino.

(c) Parametros de la celda unitaria.- Puede existir 0 no similaridad en los
parametros de la celda unitaria tanto del sustrato como del polimero semicnistalino cuando
se observa una elevada capacidad de nucleacion.

d) Grado de cristalinidad.- La cristalinidad del sustrato es una condicion necesaria
pero no suficiente para considerarlo un agente de nucleacion de gran capacidad.

(¢) Energia superficial.- La energia superficial del sustrato no determina su
capacidad de nucleacion. Sustratos con baja energia de superficie son capaces de inducir
nucleacion transcristalina en polimeros.

En un medio heterogéneo un incremento en la temperatura de cristalizacion ocasiona
cambios en la morfologia de superficie de transcristalina a esferulitica, este cambio no es
abrupto y se debe a la disminucion de la velocidad de nucleacion en la masa a grados de

superenfriamiento bajos. A temperaturas intermedias existe una mezcla de morfologias de
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superficie (TC y SPH ), ademas se ha observado que la velocidad de crecimiento lineal de la
region transcristalina es similar a la velocidad de crecimiento radial de las esferulitas
nucleadas en la masa de! polimero, dichas velocidades son medidas a la misma temperatura
de cristalizacion.

Un parametro utilizado para caracterizar ceantitativamente la capacidad de
nucleacion del sustrato es la densidad de nucleacion la cual se define como: numero de
nicleos/cm® que aparecen a una temperatura de cristalizacion y tiempo dados
[Chatterjee ¢f al., 1975). Cuando la densidad de nucleacién se mide en la interfase polimero-
sustrato se representa como ng y cuando se mide en la masa del polimero su simbolo es ny,.
Al igual que ng , la razén ng / np puede ser utilizada como medida de la capacidad de
nucleacion, es decir, un valor elevado indica que el sustrato es un agente de nucleacion
efectivo.Binsbergen [1977] reportd que al enfriar lentamente desde el estado fundido un
sistema polimérico que contiene un agente de nucleacién finamente disperso, se  origina
una densidad de nucleacion  baja contrario a lo que sucede cuando el
enfriamiento se lleva a cabo rapidamente. Ademas, determind que la densidad de nucleacion
aumenta con el grado de superenfriamiento.

Otro parametro que proporciona informacion cuantitativa de [a capacidad de
nucleacién del sustrato es la energia superficial. Obteniendo datos experimentales de la
velocidad de nucleacién heterogenea como funcion de la temperatura se pueden calcular
parametros de energia interfacial, por ejemplo, og - G, en donde ogg es la energia libre
interficial entre la superficie del sustrato y la cara del cristal polimérico y og es la energia
interfacial entre la superficie sustrato y la  solucion, dichos parametros aparecen en la
expresion matematica de la velocidad de nucleacidon heterogénea v se ha observado que un
valor elevado corresponde a una buena capacidad de nucleacion heterogénea [Chatterjee et

al., 1975].
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Mercier [1990] reportdé que la nucleacidn heterogénea puede tratarse de un

mecanismo fisico 0 quimico, dependiendo de la reactividad quimica del polimero fundido.

2.1.1.3.1. Nucleacion heterogénea fisica.

Han sido identificados con precisidn dos mecanismos de nucleacion heterogéneo de
origen fisico. E! primero es conocido como autonucleacion, en el cual la nucleacion del
polimero fundido se debe a la presencia de fragmentos de sus propios cristales que a Tm
permanecen sin fundir. El segundo mecamsmo es denominado nucleacion epitaxial de
polimeros sobre sustratos inorganicos y organicos. Un tercer tipo de nucleacion heterogénea
fisica que por llevarse a cabo en presencia de un agente externo, siendo éste alguna impureza
propia de la sintesis del polimero o algiin agente de nucleacion agregado a propésito, no se
puede considerar como autonucleacion; ni tampoco se encuentra dentro de los limites de
concordancia dimensional establecidos por la nucleacidn epitaxial. Este tipo se designara
como nucleacion heterogénea sobre impurezas. A continuacion se menciona mas

ampliamente en que consiste cada mecanismo.
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2.1.1.3.1.1. Autonucleacion.

Uno de los primeros estudios del mecanismo de nucleacion heterogénea fue hecho
por Kovacs ef al. [1966] quienes estudiaron el crecimiento de cristales en una solucion
polimérica. Estos autores observaron experimentalmente que cuando una solucidn
polimérica es calentada por arriba de su temperatura de solubilidad (cuando los cristales
poliméricos se funden en la masa, la temperatura de fusion se representa como Tm, pero
cuando el proceso de fusiéon se lleva a cabo en solucidn la temperatura es representada como
Ts, también conocida como temperatura de solubilidad), la turbidez desaparece, indicando
una aparente disolucion de los cristales poliméricos. Después de recristalizar la solucidon
polimérica se observd que la velocidad de cristalizacion era fuertemente dependiente de la
temperatura de solubilidad pues disminuyé al aumentar Ts hasta una temperatura limite, mas
alla de la cual la velocidad de cristalizacion permanece constante.

Los experimentos realizados por Kovacs y colaboradores, confirmaron lo propuesto
por Morgan [1954] quien determind que los fragmentos cristalinos permanecen sin fundir
por arriba de la temperatura de fusion del polimero, siendo su verdadera temperatura de
fusion mayor a Tm.

Blundell ef al. [1966] denominaron como Ts® la temperatura limite para la existencia
de los fragmentos cristalinos en solucidn que actuaran como "semillas" favoreciendo la
velocidad de cristalizacion. La cantidad total de material polimérico que constituye estos
centros de crecimiento es minimo y casi no se puede detectar y atin a temperaturas mucho
menores a Ts es solamente una fraccidn insignificante de la solucidn polimérica total. Estos
centros evidentemente estan constituidos del mismo material de los cristales poliméricos, ya
que cualquier heterogeneidad de distinta naturaleza quimica no podria ser destruida a un
intervalo corto de temperatura y reconstruido nuevamente al momento de cristalizar el
polimero.
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Turnbull [1950] propuso que la presencia de fragmentos cristalinos en la masa y/o en
solucion aun a temperaturas mayores a Tm y/o Ts, respectivamente, era improbable a menos
que estos fragmentos se encontraran en el interior de las cavidades de impurezas contenidas
en el polimero.

La morfologia de los cristales resultantes de la autonucleacion tambien fue
determinada por Kovacs e¢f al. [1966] quienes llegaron a la conclusion que la cantidad de
nicleos y el tamafio final del cristal dependerd de la temperatura a la cual se encuentre la
solucion polimérica respecto a Ts. Si la temperatura de la solucion es mayor a Ts los
cristales son grandes y el matenal es quebradizo. Si por el contrario la temperatura de la
solucion es menor a T's los cristales son mucho mas pequefos y de tamafio remarcadamente
uniforme.

La autonucleacion también ocurre en polimeros cristalizados a partir del estado
fundido y fue estudiada sistematicamente por Vidotto e7 al. [1969], el proceso en este caso

fue considerado como un caso particular ideal de cristalizacion epitaxial.

2.1.1.3.1.2. Nucleaciéon heterogénea epitaxial (Epitaxy en inglés).

El término ‘"epitaxy" que literalmente significa "arreglo" fue introducido por
Royer [1928] quien desarrolid una teoria de crecimiento epitaxial basada en una
concordancia estructural.

La nucleacion epitaxial es un mecanismo heterogéneo fisico que da lugar al
crecimiento orientado de una fase cristalina sobre la superficie de un sustrato el cual también
es cristalino, dicho crecimiento se debe encontrar dentro de los limites que marca el % de
concordancia de una de las dimensiones de la celda unitaria [Mauntz ez al 1978]. El
proceso se representa en la Fig. 2.5 en donde se puede observar una concordancia de una de
las dimensiones (4.45 A} tanto en el sustrato como en ia fase polimérica depositada.
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Cristal de
Polioximetileno

Fig. 2.5 Red cristalina hexagonal de polioximetileno (POM) sobre (001)k¢
ilustrando la concordancia de una de sus dimensiones.
[Kiss et al., 1967)

El grade de no concordancia entre espacios atémicos o moleculares es generaimente
medida por la cantidad (C-Co)/Co, expresada como porcentaje, donde C y Co son las
distancias de concordancia de las redes cristalinas en la direccion de interés de la fase
adsorbida y de la fase del sustrato, respectivamente. El crecimiento epitaxial se considera
generalmente dentro de un 15% de no concordancia [Mauntz ef a/., 1978].

La cristalizacion epitaxial de polimeros sobre sustratos de naturaleza inorganica,
organica y/o polimérica han sido motivo de algunas publicaciones [Willems, 1967;
Mauritz et al., 1978].

En general, la accion del sustrato es aumentar la capacidad de nucleacion de una
segunda fase cristalina a través de la disminucidn de la energia libre de activacion debido a la
existencia de un campo de fuerza cercano a la superficie del sustrato. Este campo de
fuerza no solo es funcion de la constitucion quimica del sustrato, sino también de su arreglo

geométrico [Mauritz ef al., 1978].



Ademas de actuar como catalizador de la nucleacion, el sustrato sera capaz de
inducir arregios cristalinos que no son comunmente observados bajo condiciones ordinarias.
Por ejemplo, existe la posibilidad de cristalizar un polimero epitaxialmente sobre sustratos de
metales alcalinos halogenados a un rango de temperatura elevada, temperatura a la cuél en
condiciones normales los cristales poliméricos unitarios estarian fundidos [Mauritz er al,
1978].

Mauritz et a/.[1978] determinaron que la cinética de crecimiento epitaxial, la
morfologia y la estructura molecular del depésito polimérico dependen de parametros tales
como.

1. El peso molecular, la distribucion de peso molecular, la naturaleza quimica, la

comformacion y las estructuras cristalinas del polimero.

2. La concentracion del polimero en un solvente dade.

3. La constitucion quimica, la simetria estructural y las dimensiones de la red
cristalina del sustrato, el grado de concordancia dimensional del sustrato y de la
fase polimérica.

4. La naturaleza quimica del solvente y la interaccion polimero-solvente-sustrato.

5. La temperatura.

La nucleacion epitaxial puede ocurrir en solucion y/o a partir del estado fundido. Sin
embargo, debido a que las macromoléculas que se encuentran en una solucion diluida
presentan una considerable movilidad y flexibilidad, y asumiendo la existencia de una baja
energia de solvatacidn, una cadena polimérica puede ser atraida por el sustrato y depositarse
sobre su superficie para después adquirit una estructura arreglada. Es claro que esta
condicion es mas dificil de lograr en el estado fundido debido a que la movilidad molecular

resulta disminuida de manera considerable, aun a una temperatura elevada.
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Fisher [1958}; Willems [1958] y Koutsky ef a/ [1967] reportaron que varios
metales alcalinos halogenados (combinaciones de Li, Na, K y Rb con F, Cl, Br y I) actuan
como agentes de nucleacion epitaxial en soluciones diluidas de PE. Sin embargo, se
determind que dichos compuestos tienen poca influencia en la cristalizacion de PE en masa,
ya que al grado de superenfriamiento al cual llegan a ser activos esta muy proximo al AT al

cual las impurezas naturales del polimero ejercen su efecto nucleante.

2.1.1.3.1.3. Nucleacion heterogénea con impurezas.

En este grupo se consideran los mecanismos de nucleacion heterogénea que por
llevarse a cabo en presencia de agentes externos, tales como residuos de catalizadores,
polvo, irregularidades de los contenedores, particulas agregadas a propdsito, etc. no se
considera un proceso de autonucleacién ni tampoco se encuentra dentro de los limites de
concordancia epitaxial.

Binsbergen [1977] ha realizado numerosas investigaciones relacionados con la
nucleacion de polimeros semicristalinos sobre impurezas.

Binsbergen [1970] encontré que algunos materiales con elevada energia de
superficie, tales como Ag y Au, son buenos nuclentes para polioiefinas.

De acuerdo a los resultados de Binsbergen [1970;1977], se puede inferir que tanto la
temperatura como la energia de superficie son factores que influyen en el proceso de
nucleacion, propone que una disminucion lenta de la temperatura de un sistema polimérico
en estado fundido da lugar a una densidad de nucleacion menor a la que se obtendria con un
enfriamiento rapido. Sin embargo, hasta el momento no se ha realizado ningin estudio
sistematico que correlacione estas y otras propiedades fisicas con el fendmeno de nucleacidn

heterogénea,
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En éste contexto se manejard en el presente trabajo la hipotesis de que algunas
propiedades fisicas de los nucleantes tales como capacidad calorifica, expansion térmica y
conductividad térmica, asi como la energia libre superficial, pueden ejercer alguna influencia
en la nucleacibn de polimeros semicristalinos. Por lo que se ha estudiado influencia
en la nucleacion de polimeros semicristalinos. Por lo que se ha estudiado el comportamiento
de materiales con tales propiedades fisicas en valores extreme actuando en un polimero
semicristalino (PET).

A continuacion se consideran mas ampliamente las propiedades fisicas en estudio.

1. Capacidad calorifica .

La capacidad calorifica de un material es el incremento de su contemdo de energia
por grado de aumento de temperatura [Tippens, 1987]. Esta definicidén se representa como:

Capacidad calorifica = Q/AT (22)

Sus unidades en S.1. son cal/°C y en el sistema inglés son Btu/°F.

Frecuentemente los valores de capacidad calorifica se dan como capacidad calorifica
especifica (también denominado como calor especifico) y se define como la cantidad de
calor necesaria para elevar un grado la temperatura de una unidad de masa:

C=Q/mAT (23}
C (=] Joule/Kg®K, cal/gr°C o Btu/lb,°F

La energia requerida para aumentar la temperatura de un material desde su estado de
energia minimo en el cero absoluto se puede dividir en:

a) Energia vibracional por medio de la cual los &tomos vibran alrededor de su

posicion cristalina con una amplitud y frecuencia que depende de la temperatura.

b) Energia rotacional para moléculas en gases, liquidos y cristales que contienen

grados rotacionales de libertad.
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¢) Aumento del nivel de energia de electrones en la estructura y,

d) Cambio de posicion atdmica (orientacidon magnética, alteracion de la estructura de

los cristales).

Todos estos cambios corresponden a un incremento en la energia interna y son
acompafados por un incremento en la entropia configuracional.

El calor especifico de un solido se mide generalmente a presién constante (presion
atmosférica), Cp, pero como su valor debe incluir tambien el trabajo realizado en la
expansién cuando la temperatura se eleva, las capacidades calorificas deben ser comparadas
mas bien a volumen constante que a presion constante [Smith y Van Ness,l.QSS].

El principic de la equiparticion de la energia se aplica para demostrar la existencia de
la capacidad calorifica en materiales sélidos. Dicho principio propone que la capacidad
calorifica engloba principalmente la energia de traslacidn, de rotacion y vibracion molecular.
Cada tipo de rotacidn debe contribuir con una cantidad igual a 1/2R a la capacidad calorifica
molar de una sustancia gaseosa, mientras que cada forma de vibracion contribuye con una
cantidad R [Glasstone, 1952]. Debido a que las vibraciones moleculares se presentan en
varias direcciones es valido considerar que las vibraciones se efectian en tres direcciones
independientes. Puesto que cada forma de vibracion contribuye con una cantidad de energia
R al contenido energético total de la capacidad calorifica molar a volumen constante, los tres
tipos de vibracidn proporcionaran una capacidad calorifica molar (o atémica) igual a 3R, o
sea 5.96 cal / gr. atomo °C. .

La capacidad calorifica aumenta con la temperatura, siendo mas notable este efecto
en los elementos livianos, tales como berilio, carbono y boro,cuyos calores especificos son
excepcionalmente bajos a temperaturas ordinarias [Glasstone, 1952].

En 1907 Albert Einstein aplico la teoria de los cuantos para calcular capacidades
calorificas atomicas. Propuso que todos los d&tomos vibran con [a misma frecuencia pero con
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amplitudes diferentes, es decir con diferente cantidad de energia de vibracion. Dicha
cantidad de energia es funcion directa de la temperatura,‘- es decir, a temperaturas muy bajas
la gran mayoria de los atomos tendra una energia pequefia o nula, y por consiguiente la
contribucion energética a la capacidad calorifica sera pequeiia, conforme aumenta la
temperatura se incrementa la energia de vibracion de los atomos, y la capacidad calorifica
aumentara hasta el valor limite de 3R.Sin embargo, experimentalmente se observd que la
disminucion de la capacidad calorifica molar con el descenso de la temperatura era menor al
propuesto por Einstein. Posteriormente Debye (1912) propuso una ecuacion para expresar
la capacidad calorifica atdbmica a volumen constante como funcion de la temperatura
considerando que las frecuencias de vibracion de los atomos no son constantes, sino que
varian a través del solido desde cero hasta un cierto valor maximo que depende de la
naturaleza del solido. La ecuacion de Debye expresa que la capacidad calorifica de un
elemento a cualquier temperatura esta determinada por una cantidad 6, denominada
temperatura caracteristica, definida por:
8 = hv/k (24)
dende:
h es la constante de Planck
k es la constante de Boltzmann
VYm es la frecuencia de vibracidbn maxima de los atomos en el
sélido considerado.

Si B es pequefia, como en el caso de los elementos mas pesados, la capacidad
calorifica Cv aumentard rapidamente al principio al haber un aumento de temperatura y
luego con mas lentitud hacia el valor limite de 3R. Por otra parte, si el valor de O es grande,
la capacidad calorifica aumenta lentamente a medida que la temperatura se incrementa, pero

alcanza el mismo limte 3R,
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A temperaturas muy bajas ta ecuacion de Debye para la capacidad calorifica molar se
reduce a la siguiente expresion:

Cv = 464.5(T/9)3 (25)
donde: T es la temperatura absoiuta

Puesto que B es una constante para cada sustancia, la capacidad calorifica molar de
un s6lido debe ser directamente proporcional a T3-

La ecuacion de Debye se aplico a los elementos que cristalizan en el sistema cibico
asi como a numerosos metales del sistema hexagonal y también a haluros alcalinos,
[Glasstone ,1952]. Lewis y Gibson (19]7) demostraron que la ecuacion de Debye se podia
usar para representar la variacion de las capacidades calorificas de numerosos elementos no
metalicos, ¥ aun de algunos compuestos en funcién de la temperatura .

Otra forma comunmente usada para representar la dependencia de la temperatura en
relacién con Cp en lo que respecta a solidos, es mediante ecuaciones empiricas de la forma:

Cp=o + BT +yT2 (26)
donde o, B y ¥ son constantes caracteristicas del material estudiado [Smith y Van Nees,

1985]. Existen tablas que contienen datosde Cp de elementos y componentes solidos

[Kelley, 1960] Un valor bajo de capacidad calorifica significa que se absorbera dentro del
material una cantidad menor a la de la energia de movimiento y serd utilizada para aumentar
la temperatura del material, por lo tanto habra mas energia disponible para trasferencias

posteriores.



2. Expansién térmica.

Uno de los efectos mas comunes que produce un cambio de temperatura es un
cambio en las dimensiones de los materiales. Con pocas excepciones, todas las sustancias se
dilatan cuando la temperatura aumenta. Los atomos de un solido se mantienen unidos en un
arregio regular debido a la accion de fuerzas secundarias. A cualquier temperatura los
atomos vibran con cierta frecuencia y amplitud. A medida que la temperatura aumenta la
amplitud de la vibracion atomica se incrementa, dando como resultado un cambio que
modifica las dimensiones del solido. El cambio en alguna dimensién dei sélido se denomina
dilatacion lineal. Se ha descubierto experimentalmente que el incremento en una dimension
particular es directamente proporcional a la dimension original y al cambio de temperatura,

[Tippens, 1987]. Un esquema tipico se muestra en la Fig. 2.6.

e e Lo '11: AL—.

Fig. 2.6 Dilatacion lineal
[Tippens, 1985]

El cambio proporcional en longitud esta dado por:
AL = aLoAT 27)
en donde & es la constante de proporcionalidad y se llama coeficiente de dilatacidn lineal.

Sus unidades son 1/°C o 1/°F. Es una propiedad del material.
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El cambio en dos dimensiones se llama dilatacion superficial y se representa en la

Fig. 2.7
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Fig. 2.7 Dilatacion superficial.
[Tippens, 1985]

Tanto el ancho del matenal como su longitud se dilataran con la velocidad
establecida por la ecuacion (27). Por lo tanto, la nueva longitud y ancho estan dados por:
L =Lo(l + 2AT) {28)
- W=Wo(l +aAT) (29)
Se puede deducir una expresion para la dilatacion superficial al encontrar el producto
de las dos ecuaciones anteriores:
LW = LoWo(l + aAT)2Z 30)
Desarrollando el cuadrado del binomio y despreciando el término que contiene o ya
que los valores de a son del orden de 105 se obtiene:
LW =LoWo(l + 2a¢AT)
Reordenando la ecuacion y considerando A=L'W se obtiene finalmente:
AA =yAoAT (1)
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donde y = 2a y se llama coeficiente de dilatacion superficial.

Cuando un cuerpo modifica sus dimensiones tridimensionalmente se dice que ha
sufrido una dilatacion volumeétrica. Mediante un razonamiento similar al empieado es el caso
anterior se obtiene la siguiente relacion:

AV = BVoAT (32)
donde B es el coeficiente de dilatacién cubica y representa la variacidn relativa de volumen
dV/V dividida por la variacion de temperatura dT; o sea,

B=(1/V){dV/dT) (a presion cte.) (33)

El coeficiente de dilatacion cibica se calcula a menudo a partir de una ecuacion
empirica entre la densidad p y la temperatura a presion constante. Cuando no es factible este
procedimiento se emplean métodos opticos basados en las interferencias luminosas [
Sears y Zemansky, 1975].

El coeficiente de dilatacién cubica no es sensible a los cambios de presion, pero si
varia notablemente con la temperatura.

El incremento general del volumen con la temperatura estd determinado
principalmente por el incremento en la amplitud de las vibraciones atomicas, la repulsion
entre atomos cambia mas rapidamente con la separacion atdmica provocando que la
atraccion disminuya. En un sélido cristalino las celdas unitarias incrementan su energia y el
aumento de la amplitud de las vibraciones conduce a un aumento en la separacion atdmica lo
que corresponde a una expansion del enrejado cristalino.

Generalmente la dilatacion de un objeto que se calienta es 1sotropica, es decir, que es
la misma en todas las direcciones. Sin embargo, para cristales fuertemente anisométricos el
coeficiente de expansion en una direccion puede ser negativa, y la expansion volumeétrica

resultante puede ser muy baja.
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El valor absoluto del coeficiente de expansion esta relacionado a la estructura del
cristal y a la intensidad o fuerza de enlace. Los materiales con una fuerza de enlace elevada,
tal como tungsteno, diamante, etc, tienen un bajo coeficiente de expansion térmica [Kingery
et al, 1975).

3. Conductividad térmica.

Esta propiedad se refiere a la cantidad de calor conducido a través de un cuerpo
debido a un gradiente de temperatura; la energia calorifica se transfiere mediante colisiones
moleculares de las temperaturas mas altas a las ma bajas. En este proceso de conduccion
también participa el movimiento de los electrones libres dentro de la sustancia. Estos
electrones se separan de sus atomos y quedan en libertad para moverse de atomo en atomo
cuando se estimulan tanto eléctrica como térmicamente. 1.a mayor parte de los metales son
buenos conductores del calor ya que tienen cierto numero de electrones libres que pueden
distribuirlo ademas del que se propaga por la agitacion molecular. En los solidos la energia
térmica se puede conducir, ademas de la forma descrita anteriormente, como energia
vibracional en la estructura de red del material. No obstante, en general, este ultimo modo
de transferencia de energia no es tan grande como el transporte por electrones y por esta
razon los buenos conductores eléctricos son casi siempre buenos conductores del calor
[Tippens, 1987; Holman, 1986].

Es un hecho experimental que la tranferencia de calor se lleva a cabo desde la region
de mayor temperatura hacia la de menor temperatura. Bajo estas circunstancias se dice que
el flujo de calor es proporcional al gradiente de temperatura y se representa como:

Q=-K dT/ox (34)
donde:

Q es el flujo de calor por unidad de area o densidad de calor en la direccién x

K es una medida de la capacidad que tiene una sustancia para conducir calor. Se

conoce como conductividad térmica. Las unidades de K son W/m°K
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De acuerdo a la primera y segunda leyes de la termodinamica, la variacién de la
energia interna "U" y de la energia libre de Gibbs "G" de este sistema, desde un estado de
equilibrio a otro, se expresa como:

dU = TdS - PdV + ydA + Zpdn; (35)
dG = - SdT + VdP + ydA + Zp;dn; (36)

De esta forma se puede definir la tension superficial el relacion a la energia interna y

a la energia libre como:
¥ = (QU/OA)S v ni = (BG/OA)p T ni G7)

Para llevar una molécula del interior de un sélido a la superficie del mismo se debe
suministrar energia, la cual es necesaria para la ruptura de enlaces. Por lo tanto, la energia de
una molécula de la superficie de los sélidos es mayor que la de una molécula del interior.
Castellan [1985] reporté que una molécula superficial esta unida con solo un 75% de la

energia de union de una molécula del interior. Lo antenior se representa en la Fig. 2.9.

Fig. 2.9 Corte transversal de un sélido ilustrando la diferencia en los alrededores
de un atomo superficial y un atomo interno.
[Kingery er al, 1975]
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La energia de superficie se define como el incremento en la energia libre por unidad
de area para la formacidon de una nueva superficie. A partir de la ecuacion (37) y
considerando un cambio finito en el area superficial a P, T y n; constantes obtiene:

A2
AG=] ydA=y(A,-A) (38)
A,

En los sélidos cristalinos el aumento de superficie no implica cambios en la
orientacion cristalografica original en la nueva superficie. No obstante que vy es funcion de la
orientacion.

En general, diferentes estructuras cristalograficas tienen diferente energia de
superficie. Las superficies que son planas y formadas por paquetes atomicos muy densos,

tienen baja energia superficial y por consecuencia son mas estables [Kingery ef al,1975].

2.1.1.3.2. Modelos

Binsbergen [1977], al igual que en la nucleacién homogénea, propuso una expresion
para la energia hibre de formacidn de un nicleo tridimensional como el que se muestra en la
Fig.1, pero ahora para un mecanismo de nucleacion heterogéneo. Considerando que la cara
o del nacleo esta en contacto con la superficie del sustrato "f', dicha expresion esta dada
por:

AG = 2bcAc + 2acop + 2abo - abcAG,, (39)

donde: 2Ac =0y - O|f + Ogf

ag| = energia libre interfacial cristal-liquido
asf = energia libre interfacial cristal-sustrato
o|f = energia libre interfacial liquido-sustrato
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Cuando Ac < ©4 Ja nucleacion, heterogénea predomina sobre la nucleacion

homogénea.

Derivando parcialmente Ja Ec.(39) respecto a cada dimension del niicleo, igualando a
cero y resolviendo las ecuaciones resultantes de forma simultanea, se obtienen las

dimensiones que definen a un nicleo critico. De esta forma se obtiene

a* = 4Ac/AG, (40)
b* = 40/AG,, (41)
c* = 4o /AG,, {42)

Sustituyendo las Ecs.(40), (41) y (42) en la Ec.(39) se obtiene la expresién de AG*:
AG* = 32 6,0 AT/(AGy)? (44)

La Ec.(2) también se puede aplicar para obtener la expresion de velocidad de

nucleacion heterogeénea sustituyendo la Ec.(44).

Al igual que en el caso homogéneo, la nucleacion heterogénea se puede efectuar
tanto en solucidn como en masa con posibilidades de desarrollar nicleos de cadena dobiada

o también tipo paquete. Price [1969] desarrolld las ecuaciones que representan cada uno de

€stos casos:

2.1.1.3.2.1. Nucleacion en solucién con nicleos de cadena doblada.

La energia libre de formacidon de un nicleo como el que se muestra en la Fig. 2.3

(pag.10) esta dada por:

AG = -upMagbacaAGy + 2HvaghaTe + 2NHEgbaa + UNagey AT (45)

donde: AG =0 + Ggg - Os



Gos = Energia libre interfacial entre la superficie del sustrato y la cara del cristal
polimérico. '
o = Energia libre interfacial entre la superficie del sustrato y la solucién.
Esta ecuacion puede derivarse parciaimente respecto a cada una de las dimensiones

del nicleo y obtener la expresion de sus dimensiones criticas:

agL* = 40/AG,, (46)
CoN™* = 4G /AGy, (47)
bokt* = 4A0/AGy, (48)

Sustituyendo las Ecs.(46), (47) y (48) en la Ec.(45) se puede obtener la expresién de

AG*, la cual al sustituirse en la Ec.(2) se obtiene la velocidad de nucleacion heterogénea:

I=1TIo exp [- AF*/ kT ] exp [- (1600(Ac)Tm2 ) / (KT(AT)2(AH,)? ] (49)

2.1.1.3.2.2. Nucleacion en solucién con niicleos tipo paquete.

Considerando que la cara AC de un nicleo como el mostrado en la Fig. 2.4 (pag.10),
esta en contacto con el sustrato que se forma en una solucion diluida, la energia libre
necesaria para su formacion esta dada por:

AGpp = - vplagbgAGy + 2olubg + vaglAc + 2Zpvaghbg [Oe - kTnug / 2a5bg] (50)

Derivando parcialmente esta Oltima expresion respecto de cada una de las

dimensiones del nucleo, igualando a cero y resolviendo de manera simultanea se obtiene:

agL* = 46/AG,, : (51)
bolt* = 4AG/AG, (52)
1* = (4/AGy) (ge- KT Inug/2agb) (53)



Siguiendo el mismo procedimiento de los casos anteriormente descritos se puede
conocer la expresion del trabajo minimo necesario para l‘a formacién de un nicleo critico.
Sustituyendo las Ecs.(51), (52) y (53) en la Ec.(50) y finaimente sustituyendo en la Ec.(2) se
obtiene la expresion de la velocidad de nucleacion para este caso:

I = Iyexp(-AF* / kT)exp[(-16c / (Ac)Tm2 / kT(ﬁ\T)z(A.I-I‘.,)z)((cx'c - kT In vy)/ 2a4by)]
(54)

Al 1gual que en la nucleacion homogénea, si la solucion es diluida la velocidad de

formacion de un nicleo tipo paquete es menor que la velocidad de formacion de un nicleo

de cadena doblada.
2.1.1.3.2.3. Nucleacién en masa (bulk) con niicleos de cadena doblada.

La expresidbn matematica de la velocidad de nucleacion es similar a la Ec.(49)
excepto que las energias interfaciales son medidas respecto del estado fundido del polimero,
ademas Tm yAH,, son respectivamente la temperatura de fusion y el calor de fusion de los

cristales poliméricos en masa.
2.1.1.3.2.4. Nucleacion en masa (bulk) con nicleos tipo paquete.

Considerando la formacion de un nucleo como el mostrado en la Fig.2.4 (pag.10),
suponiendo que la cara AC estd en contacto con el sustrato y efectuando el procedimiento
seguido hasta ahora, se puede obtener una expresion similar a la de la Ec.(21) excepto que el
término de "2luvagc” de ésta tltima se sustituye por "lvagAc”.

Las dimensiones del nucleo critico,el trabajo minimo para su formacion, asi como su

velocidad de nucleacidn se pueden obtener aplicando el mismo procedimiento.
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2.1.1.3.3. Nucleaciéon heterogenea quimica.

Los agentes nucleantes que favorecen la nucleacion quimica son de naturaleza
organica y no se comportan como sustratos heterogeneos inertes sino que se disuelven en el
polimero fundido y actuan come verdaderos reactivos quimicos [Mercier,1990]. Esta
reaccién es acompafiada por la ruptura de la cadena del polimero seguida por la
precipitacion de una especie polimérica con grupos iénicos terminales que finalmente puede
formar un agregado en estado solido dentro del polimero fundido.

Legras eral [1983] reportaron que el 2-clorobenzoato actila como un sustratos
efecttvo que promueve la nucleacion quimica en PET.

Se observd experimentalmente una variacién en la viscosidad del polimero fundido,
asi como una disminucion significativa de su peso molecular al agregar agentes quimicos que
promueven la nucleacién quimica [Legras (er. al), 1984). Estos resultados confirman la
ruptura de la cadena polimérica, lo que finalmente conduce a la disminucion de las
propiedades mecanicas del material.

Garcia [1984] investigd la nucleaciéon heterogénea del PET, la cual fué promovida
por sales metalicas. Esta investigadora determiné que la estructura quimica del aditivo es un
factor que tiene influencia en la eficiencia de nucleacién y propuso que sales nucleantes
altamente eficaces como el benzoato de sodio convierten los grupos carboxilos en grupos

carboxilatos en €] PET como se muestra en el siguiente esquema de reaccion:

~ 02C-@-COO0-CH,CH3-00C-@-CO»CH>CHp~ + @-COp~ Na* ——
|PET] Benzoato de Sodio

— ~ OZC—@-CO-ONa + @-Coz-CH2CI-12-O2

Sal de Sodio- PET- Benzoato de tereftalato de polietileno

C-@—'COz—CHzCH2 -

40



Garcia [1984] propuso que la eficiencia de nucie_:acién de la sal metalica en PET
resulta de la formacion del sistema sal metalica-PET que tiene una influencia directa en la
nucleacion. También encontrd que sales alcalinas de acidos comparables en su grado de
acidez al acido tereftalico son buenos candidatos comeo aditivos de nucleacion. El
mecanismo por medio del cual la sal polimérica nuclea es todavia desconocido. Sin embargo
se propuso la formacién del agregado metalico como precursor del nucleo. Dekoninek et af.
[1989] proporcionaron informacion acerca de la formacién de grupos terminales de
carboxilatos metalicos en PET en presencia de sales metalicas debido a la ruptura de los
enlaces ester del polimero y demostraron la importancia de dichos grupos terminales en el
proceso de nucleacién. Estos autores propusieron que la elevada eficiencia de nucleacién de
las sales de sodio en PET no es debida al aditivo sino a los productos de reaccion. Ellos
también observaron que la eficiencia de nucleaciébn no es estable, pues disminuye
significativamente con el tiempo de mezclado; esta inestabilidad se debe a que las cadenas
terminales de carboxilatos metalicos reaccionan nuevamente dando lugar a la formacién de
nuevos productos lo cual implica una disminucidn en la concentracion de las cadenas ionicas
terminales y una subsecuente pérdida en la eficiencia de nucleacion. [Mercier, 1990] reporto
el mecanismo por el cual el PET nuclea quimicamente. Propuso que cuando el polimero
reacciona quimicamente con el agente de nucleacién se origina una ruptura de la cadena
polimerica y la subsecuente produccion de cadenas idnicas terminales las cuales se agrupan y
forman verdaderos agentes de nucleacion. En el caso de poliésteres aromaticos, las cadenas
idnicas terminales son inestables a altas temperaturas, ya que dichas cadenas reaccionan
entre si reconstruyendose ocasionando una disminucion de la velocidad de cristalizacion.

El tiempo y la temperatura de mezclado del sistema polimero-nucleante son factores

que afectan considerablemente a la velocidad de cristalizacion del polimero.
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Un mezclado a temperaturas elevadas durante largo tiempo favorece nuevamente la
reaccion entre si de las cadenas ionicas terminales dando lugar formacion de productos que

impiden una alta velocidad de cristalizacion del sistema [Mercier, 1990].

2.1.2. Nucleacian Secundaria.

Flory vy McIntyre [1955] determinaron experimentalmente que el proceso de
crecimiento de los cristales poliméricos presentaba caracteristicas exponenciales de la
velocidad de crecimiento como funcién de la temperatura de cristalizacion {o grado de
superenfriamiento). Ademas se dieron cuenta de la semejanza que existe entre las constantes
de la velocidad de nucleacion, las cuales dependen exponencialmente de la temperatura de
cristalizacion al igual que la velocidad lineal de crecimiento de cristales, esto los llevo a
proponer que el crecimiento de una fase cristalina polimérica es un proceso que depende del
fenomeno de nucleacion.

El modelo de Lauritzen/ Hoffman (LH) fue propuesto para explicar el crecimiento de
cristales poliméricos por un mecanismo de nucleacidén secundaria. Este modelo fue
primordialmente propuesto para la cristalizacion en solucién [Lauritzen y Hoffman, 1960].
La primera proposicion teorica formal del modelo fue hecha por Lauritzen y Hoffman
[1973] los cuales establecieron que la cristalizacion es un procese controlado por la
nucleacion en donde una barrera de energia libre resultante de la creacidon de superficies
cristalinas debe ser vencida para que las etapas posteriores finales lieven a una region de
crecimiento estable.

Un parametro wmtroducido en el modelo LH es representado por V. Este parametro
varia de cero a uno y determina la forma en que se divide la energia hbre de cristalizacién en

la adicion de un elemento de longitud "L" sobre una superficie.
g p
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Cuando ¥ = 0 algunos segmentos de la cadena polimérica son fisicamente adsorbidos sobre
el sustrato y después son transportados a lo largo de la superficie hasta formar finalmente

una porcidn de cristalizacion. Lo anterior se representa en la Fig. 2.10 |

Fie. 2 10 Superficie de adsorcion, migracion vy transporte de la cadena
3 Y 5 ¥ P
polimérica para formar una porcidn de cristalizacion.
[Hoffiman et af. 1976]

Un modelo que representa el proceso de nucleacion secundaria y el crecimiento de

un cristal de cadena doblada se muestra en la Fig. 2.11.
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Fig. 2.11 Modelo de nucleacion secundaria y crecimiento
de un cristal de cadena doblada.
[Hoffman e/ al. 1976]

En base a la Fig. 2.11 Hoffman el al. [1976] propusieron que la velocidad de
crecimienio, G, es funcidon de la velocidad de crecimiento lateral y de la velocidad de
nucleacién [i]. Una disminucién o un aumento en el grado de superenfriamiento da lugar a
tres regimenes de crecimiento debido a las diferencias en el proceso de nucleacion
superficial.

Régimen L.

Un nucleo se forma primero y posteriormente se extiende lateralmente. Este proceso
de crecimiento da lugar a la formacion de una nueva. capa cristalina. Dicha capa es
depositada antes de depositarse un segundo nlGcleo sobre la superficie. Bajo estas
circunstancias, la velocidad de crecimiento lateral, g, es mucho mas grande que la velocidad
de nucleacidon superficial, i, v la velocidad de crecimiento neto es controlada por la

nucleacion.
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Régimen I1

En este caso antes de que se complete una capa cristalina, tiene lugar la formacién de
nuevos nicleos. En este régimen la velocidad de crecimiento nete es proporcional a la raiz
cuadrada de la velocidad de nucleacién superficial.

Régimen I

En este caso, la velocidad de nucleacidn superficial es mucho mayor a la velocidad
de crecimiento lateral, por lo que la formacién de nucleos tiene lugar sobre una superficie
parcialmente cubierta. |

Estos regimenes de crecimiento se representan en la Fig. 2.12.

L AT =

g<1

«~ B

Fig. 2.12 Regimenes de acuerdo con la teoria de nucleacion secundaria.
[Phillips, 1990]
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2.2. NUCLEACION HETEROGENEA DE PET

La nucleacion heterogénea de PET ha sido estudiada principalmente en presencia de
ciertos agentes de nucleacion inorganicos y organometalicos los cuales son generalmente
sales de acidos inorganicos u organicos. Algunos de los agentes de nucleacién reportados
por Schulken er gl [1963]; Parrini y Corrieri, [1965]; Jackson v Longman [1969];,
Antwerpen y Krevelen [1972]; Antwerpen y Krevelen [1972]; Groeninckx et a/.[1974] son
talco, mica, didxido de titanio, didxido de silicio, carburo de calcio, éxido de calcio, fluoruro
de plomo, acetato de plomo, benzoato de sodio, estearato de sodio, sulfatos metalicos
divalentes, carbon negro, entre otros. Debido a la gran diversidad de los agentes quimicos
nucleantes anteriores se deduce que la naturaleza quimica del aditive ejerce poca influencia
en el proceso de nucleacién heterogénea.

Przygocki v Wlochowicz, [1975] examinaron el efecto de nucleacidén de los
siguientes compuestos: TiOp, Ca0, Mg0O, BaSOy, Si07 y Al»O3 a una concentracion de
0.2% a 3% en el polimero. Estas sustancias fueron seleccionadas de la literatura patentada.
Para todos los compuestos estudiados, excepto para el CaQ, se observd que la velocidad de
crecimiento de las esferulitas no era funcion del tipo ni de la concentracion del agente de
nucleacion. Para el CaO, por ejemplo se observo que la velocidad de cristalizacion en el PET
disminuyd al ser afiadido el agente. Este efecto puede ser debido a la disminucion de la
velocidad de procesos moleculares, por ejemplo, debide al aumento de la wiscosidad.
También se i1dentificod al MgO como un compuesto que afecta la cristalizacion de PET en
menor grado. En esta investigzacion también se considerd a la nucleacion de PET como
compleja y como resultado de dos procesos llevados a cabo simultaneamente: nucleacion no

térmica y nucleacion esporadica.
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Sin embargo, observaciones con un microscopio de luz polarizada de muestras de
PET conteniendo agentes de nucleacion demostraron que el Gltimo proceso €s minimo por
lo que se determino que la nucleacion de PET en presencia de agentes de nucleacion era no
térmica.

Con algunos compuestos como: Si02, Ca0 y AloO3 se establecid que el nimero de
nucleos cristalinos con respecto a su porcentaje en peso en PET es minima. Por otro lado el
grado de cristalinidad en muestras de PET conteniendo TiO; aumentd con un incremento
del contenido de éste ultimo; sin embargo, para BaSO4 y MgO hay una pequeifia
dependencia de su contenido en PET con el grado de cristalinidad..

El efecto del sorbitol dibencilideno (DBS) como un agente de nucleacion en la
cristalizacidn de PET ha sido estudiado por Mitra y Misra [1988]. Estudios térmicos usando
DSC mostraron claramente que la adicion de DBS disminuye la temperatura de cristalizacion
global, T}, calentando el poliéster desde la temperatura de transicion vitrea. Por otro lado
aumentod la temperatura de cristalizacion global, Ty, cuando se enfrié desde el estado
fundido. Esto indica que el DBS es un buen agente de nucleacion para PET. Estos
investigadores realizaron también estudios morfologicos que revelan que el DBS reduce el
tamaiio de la esferulita debido a un incremento en los sitios de nucleacion o cual aumenia la
transparencia. Sin embargo, cuande el PET contiene mas alla del 0.5-0.7 % en peso de DBS,

eéste tiende a aglomerarse y por lo tanto Ja claridad disminuye,
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CAPITULO IIL
MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES
3.1. MATERIALES
3.1.1 PET 7352
Las muestras de PET fueron donadas por Eastman Kodak, Kingsport, TN, USA
quienes lo denominan grado 7352, Las propiedades de PET se muestran en la Tabla 3.1. Los
pesos moleculares reportados fueron determinados par Cromatografia de Permeacion de Gel

(GPC en inglés).

Tabla 3.1 Propiedades de PET 7352 recibido.

Viscosidad intrinseca 0.90
% Copolimero (CHDM) 0%
Temperatura de transicion vitrea 80°C
{(medida por DSC)

Temperatura de Fusion 250°C

(medida por DSC)

Peso molecular promedio numérico 19278 g/mol
Peso molecular promedio en peso 50517g/mol
Peso molecular promedio Z 93653g/mol
Polidispersion 2.62

Fuente: Eastmann Kodak, Kingsport TN, USA. Reporte de propiedades.

48



Las peliculas de PET empledas en FTIR se prepararon a partir de una solucién
polimérica de 1.8% en peso de PET utilizando benzofencna como solvente, El contenido de
agente nucleante en la solucion fué de 0.28-0.85% en peso de PET. La solucion polimérica
se calent6 hasta 250°C durante 30 min. El tiempo de evaporacién de la solucién colocada en
placas de mica para formar las peliculas de PET fue de 12 min. Posteriormente las muestras
se enfriaron subitamente hasta 5°C. Todos los tratamientos térmicos se hicieron en

atmosfera ambiental.
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3.1.2 Agentes de nucleacién.

Las caracteristicas de los compuestos seleccionados como agentes nucleantes se

muestran en la Tabla 3.2 .

Tabta 3.2 Caracteristicas de los Agentes de Nucleaciéon.

COMPUESTO PESOMOLECULAR  DENSIDAD  PUREZA  MARCA
Carbonato de Calcio 100.09 293 907  Reactivo Analitico
(CaCO3) Monterrey
Oxido de Magnesio 40.32 3.58 95.0 Mallinckrodt
(MgO)
Oxide de Aluminio 101.96 3.97 99.6 Baker Chemical Co.
(Al203)
Oxido de Titanio 79 88 3.90 990 Sigma Chemical Co.
(Ti0y)
Oxido de Zirconio 123.20 5.89 Q9.0 Sigma Chemica! Co,
(Z2rO2)
Carburo de Silicio 40.10 3.23 98.0 Reactivo Aualitico
(SiC)
Dulcttol {(galactital) 18217 e 98.0 Aldrich Chemicai Co
S-Aminouracil 127.10 - 98.0 Aldrich Chemical Co

50



Los compuestos seleccionados como agentes de nucleacién se uniformizaron a malla
+ 400 .

Ademas se utilizaron agentes de nucleacion de base caolinitica, cuyas propiedades se
muestran en la Tabla 3.3, bajo dos consideraciones experimentales tales como;

1. Tratamiento Térmico.- Tres muestras de caolin se calentaron en una mufla hasta
alcanzar distintas temperaturas: 1050, 1150 y 1250°C respectivamente. Cada muestra se
molié previamente hasta un tamafio de particula equivalente a la malla + 400.

2. Diferente tamaio de particula.- El caclin se molid a dos diferentes tamafnos de

particula: malla + 100 y malla + 400.

Tabla 3.3 Densidad aparente, por desplazamiento y relativa
de distintos materiales arcillosos

Densidad Densidad por Densidad

Muestras Aparente desplazamiento Relativa

g/cms g/cm3
Arcilla Blanca . 1.5 1.0 1.0
Arenilla 1.9 1.7 1.7
Talco rosa 1.5 1.3 1.3
Talco blanco 14 1.3 1.3
Barro rojo 1.6 12 1.2
Tierra Lama 1.8 1.5 1.5
Barro Negro 1.7 1.6 1.6
Caolin 2.0 1.8 1.8

Fuente: [Davalos, M. O., "Contribucion a la optimizacion de las técnicas de caracteriza-
cién de materiales arcillosos”, Tésis ,UASLP, (1987)]
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3.2. Métodos Experimentales.

Los métodos experimentales utilizados en este trabajo para determinar la capacidad
de nucleacién de los sustratos seleccionados se describen en los siguientes parrafos.

3.2.1. Calorimetria de Barrido Diferencial ( DSC en inglés ).

La Fig. 3.1 muestra el principio de operacion y el diagrama de blogues de un

calorimetro diferencial.

Temperalura de 1o muestra Temperatura de la mitesira

Conmpensador de calor Calemador programable

Amplificador il Filamento Amplificador
aT Amplificador Programable
A
Transmesor
! Programable

Temperatura de refercncia Termperatura de

e d referencia

U - Termopar

H = Calemtador Ordenada U

Registrador Abscisa
é Exoterma
1 Endoterma
{se
mi/s g_’ Area = m]
I ] | 13
100 of 130
Temperatura =

Fig. 3.1. DSC; Calorimetro diferencial. Principio de operacion y diagrama de bloques.
[Kampt, G. 1986]
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La DSC es una técnica de andlisis térmico basada en la ﬁwedicibn cuantitativa del
calor liberado o absorbido por una muestra cuando ésta es calentada, enfriada o permanece a
temperatura constante. La energia absorbida o liberada por la muestra es compensada por la
adicion o sustraccion de una cantidad equivalente de energia eléctrica la cudl actua a través
de un calentador localizado en el portamuestras [Kampt, 1936].

El dispositivo experimental requiere dos camaras las cuiles estdn aisladas
térmicamente, una contiene la muestra a ser analizada y la otra actua como referencia. Cada
camara fiene su propio sensor de temperatura el cual usualmente esta construido de una
aleacion de Pi/Ir, ademas la camara tiene una resistencia eléctrica para proporcionar energia
electrica en térrmnos de calor a [a muestra.

Basicamente se requiere que la muestra y la referencia se mantengan a la misma
temperatura, por lo que una pequefia variacion entre las dos camaras provoca una sefial
eléctrica equivalente al cambio del comportamiento térmico de la muestra. Dicha sefial se
amplifica y se utiliza para establecer la posicion de la pluma de un registrador. La velocidad
de calentamiento necesaria para mantener las temperaturas iguales se registra en funcién de
la temperatura de la muestra. La ordenada del termograma diferencial puede entonces
expresarse en unidades flujo de calor por unidad de masa mientras que en la abscisa se
registra la temperatura de calentamiento programada [Skoog, 1985].

Los valores de temperatura que corresponden al punto maximo de la endoterma de
fusion se denomina temperatura de fusion de la fase cristalina y a la temperatura del punto
minimo de la exoterma de fusion se le conoce como temperatura de cristalizacion. El sistema
de DSC fue empleado en el enfriamiento desde el estado fundido, calentamiento del estado

amorfo y también para cristalizacion isotérmica.

Lh
tod



Las rmuestras ( 3 a 10 mg ), previamente seqadas durante 24 horas a la temperatura
de 90°C, fueron fundidas hasta 280°C durante tres minutos, sobre un plato caliente a una
velocidad de calentamiento de 50°C / min y después fueron enfriadas a una velocidad de
10°C / min hasta alcanzar una temperatura de 25°C. La reproducibilidad del sistema DSC es
altamente exacta, por lo tanto el error experimental {( menor al 3% )es debido a la

preparacion de las muestras.

3.2.2. Espectroscopia infrarroja Fourier transformada ( FTIR en inglés )

La radiacién mnfrarvoja no posee la suficiente energia como para promover electrones
de una molécula a niveles superiores de energia cuando incide sobre ella [Fessenden vy
Fessenden, 1987].

Cuando las moléculas absorben radiacién infrarroja (IR), la energia adquirida causa
un aumento en la amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados, entonces la molécula
se encuentra en un estado vibracional excitado.

En la porcidn IR del espectro electromagnético las moléculas absorben longitudes de
onda especificas de la radiacion IR. La longitud de onda exacta a la que cierto tipo de enlace
presenta absorcion depende del tipo de vibracion de ese enlace. Ademas, puesto que un
enlace dentro de una molécula puede experimentar tipos diferentes de oscilacion, ese enlace
puede absorber energia IR de mas de una longitud de onda {Fessenden y Fessenden, 1987].

Las cantidades relativas de energia absorbida varian tambien de enlace a enlace. Esto
se debe, en parte, a cambios en el momento de enlace cuando se absorbe la radiacion. Los
enlaces no polares (como C-H ¢ C-C ) dan lugar a absorciones debiies, mientras que ios

enlaces polares { como C = O ) originan absorciones mucho mas intensas.
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La radiacion electromagnética se transmite mediante paquetes de energia
denominados fotones o cuanios; cuando la radiacién incide en una muestra, esta absorbe una
determinada cantidad de energia originando una disminucion en el nimero de fotones que se
transmiten a través de la misma, hecho que se manifiesta en un descenso de la intensidad de
dicha radiaciéon. Esta disminucidn de intensidad es precisamente lo que se mide en las
determinaciones espectroscopicas.

Un espectro de IR de un compuesto es una representacion grafica de longitud de
onda (A) o de frecuencia (v}, contra porciento de transmitancia (%7T) o absorbancia (A),
[Fessenden y Fessenden, 1987].
%T = Intensidad / Intensidad origina! (100) (55)
A =log ( Intensidad original / intensidad ) (56)

En espectroscopia infrarroja la frecuencia se expresa mediante el nimero de onda, es
decir, el numero de ciclos completos por centimetro. El nimero de onda se expresa en ¢cm
inversos (1/cm 6 cm1).

La absorciéon de radiacion a una longitud de onda determinada origina un descenso
en el %T, lo que se pone de manifiesto en el espectro en forma de un pico o banda de
absorcion. La porcion del espectro donde el %T es 100 o cerca de 100 se [lama linea base, la
cual se registra en la parte superior de un espectro de infrarrojo.

El espectro de infrarrojo se divide en tres regiones:

a) Infrarroje cercano (NIR ); A=0.7622.5 pm que corresponde a v = 13200 a

4000 cm!

b) Infrarrojo medio ( MIR ); A = 2.5 a 50 pm que corresponde a v = 4000 a 200 cm't

¢) Infrarrojo lejano ( FIR ); A = 50 jim a 1 mm que corresponde a v =200 a 10 cm}



La region de MIR es de particular interés para anilisis de IR y la determinacion
estructural del compuesto en estudio.
El dispositivo experimentalmente mas moderno es el espectrometro de radiacion IR

Fourier transformada ( FTIR ) cuyo funcionamiento se ilustra en la Fig. 3.2.

Motor
sincrono |
"é = Graficao
N
N
i Motor
Atenuador A Sinereno
Referencia 2
A>T T>N
- I 3
Fuenle@ #‘)‘ \“—>'——i ————— g
’ A AN %
}i ! <, g P ' Detector
s turadgor Ve
o> § VAN
_ Muestra .
Monocromador
n Filtrador, |’ b 7 Pre-’i_"‘-i
L modulador, } —— 7 ampt
Mo uu or,_? Rectificador < amp 4
cmphflcudor' .

sincrono

Fig. 3.2 Diagrama esquemético de un espectrofotémetro de doble haz.
Linea oscura gruesa enlace mecanico; linea delgada enlace
eléctrico; linea de trazo trayectoria de la radiacion.

[Skoog, 1985]
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La radiacion procedente de la fuente se divide en dos haces, la mitad pasa por la
celda de la muestra y la otra mitad por la celda de referencia. El haz de referencia pasa luego
por el atenuador y se dirige hacia el divisor periddico. Este consiste en un disco impulsado
por un motor que refleja en forma alternada el haz de referencia o transmite €l haz de
muestra al monocromador. Después de la dispersion por el prisma o la rejilla, los haces
alternativos caen sobre el detector y son convertidos en una sefal eléctrica.La sefial se
amplifica y pasa al rectificador sincronico, aparato acoplado mecanica o electricamente al
divisor periodico de forma que el interruptor del rectificador v el haz que abandona el
divisor periddico cambien simultaneamente. Si los dos haces son idénticos en potencia, la
senal procedente del rectificador es una corriente continua no fluctuante. Si los dos haces
difieren en potencia, se produce una corriente fluctuante o alterna, cuya polaridad es
determinada por el haz que es mas intenso. La corriente procendente del rectificador es
filtrada y amplificada aiin mas para impulsar €l motor sincronico en una direccién u otra,
segun la polaridad de la corriente de entrada. El motor sincronico esta conectado
mecanicamente al atenuador y a la pluma del registrador, y hace que ambos se muevan hasta
que se alcanza e! punto nulo. Un segundo motor sincronico impulsa el papel y varia
stmultaneamente la longitud de onda. Existe por lo general, un acoplamiento mecanico entre
los sistemas que accionan el control de la longitud de onda y la ranura, de modo que la
potencia radiante que llega al detector se conserve aproximadamente constante gracias a la
modificacion del ancho de la ranura.

En este trabajo se disefid un portamuestras para sostener una pequefia pelicula de 0.5
cm de didmetro y 0.025-0.030 mm de espesor. Se efectuaron 4 barridos (resolucién = 4cm-!
) en el rango de 4000 a 400 cm! ( namero de ondas ), ademas que la calibracién se llevd a
cabo en atmosfera ambiental. El espectometro de IR usado fue un Nicolet Modelo 205 con
detector DTGS ( Trisuifato de glicerina deuterada ) en el cual se emplea aire comprimido
para purgar el sistema optico.
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3.2.3. Difraccion de Rayos-X en ingulos amplios ( WAXD en inglés).

Se denomina Rayos-X a la radiacidn electromagnética cuya longitud de onda (A) es
0.1<A<100A (1A =10%cm).

Los rayos-X se producen en tubos catodicos en los que un haz de electrones
acelerado por una diferencia de potencial de algunas decenas de kV se impacta sobre un
trozo de metal que emite radiacion X bajo el efecto del bombardeo electronico. La diferencia
de potencial se aplica entre el filamento que emite los electrones ("catodo") y el metal que
sirve de blanco ("anodo" o "anticatodo").

La intensidad de la corriente electrénica ( de algunas decenas de mA ) es tal que la
energia transportada por unidad de tiempo es del orden de kW; solo una pequefia parte de
esta energia electronica se transforma en radiacion X, disipandose el resto en forma de calor
en el anodo, por lo que es necesario enfriarlo con una corriente de agua para evitar su rapido
deterioro. El espectro de rayos-X emitido por el metal anddico depende de la naturaleza del
metal.

La técnica WAXD usa el concepto de onda de la radiacién electromagnética. Las
ondas electromagnéticas viajan en el espacio y los electrones de la muestra que se
encuentran a su paso empiezan a oscilar con la misma frecuencia. Cada uno de estos
electrones se puede considerar come un oscilador separado que emite una radiacién
electromagnética cuya amplitud es menor a la de la onda incidente pero cuya frecuencia es la
misma. Todas estas fuentes interfieren para dar una onda resultante correspondiente a un
atomo. La onda difractada en una direccion dada es la onda resuliante de las ondas
provenientes de cada uno de los atomos del cristal. Si todas las ondas elementaIAes estan en
fase sobre un planc perpendicular a la direccion considerada, sus amplitudes se suman y la

intensidad resultante es grande.



Pero si hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos atomos
vecinos, por pequefia que esta sea, las ondas elementales se anulan totalmente por
interferencia. Esto es una consecuencia de la regularidad de la disposicion de los centros
difractantes, o sea que un cristal puede dar lugar a haces difractados pero solo en
direcciones bien definidas [Skoog, 1985].

Mediante la técnica de WAXD se puede conocer el tamafio y la forma de las celdas
unitarias en los cristales, la simetria de los arreglos atomicos y las coordenadas de cada
atomo en la celda unitaria. En moléculas largas como los polimeros, éstas se supone que
estan empaquetadas de tal forma que generan una estructura cristalina tridimensional. En
este trabajo, la técnica fue utilizada para identificar estructuras cristalinas por medio de la
comparacion de las posiciones reportadas de los planos de difraccidn de estandares
conocidos.

El difractémetro de rayos-X fue un Rigaku DMAX B, la intensidad de radiaciéon
continua emitida por el filamento fue de 30 mA y el volitaje de operacidn de 40 kV. La

velocidad de barrido fue de 10 °/ min y el angulo de trabajo fue de 5-60°.
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CAPITULO IV.

RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.1 Nucleacién de Materiales Ceramicos con Energia libre Superficial

Extrema.

Los resultados experimentales de los compuestos quimicos éxido de magnesio
{MgQO) y carbonato de calcio (CaCOj3), cuyos valores de energia libre superficial
presentan valores extremos de acuerdo a la Tabla 4.1, se presentan en las Figs 4.1, 42 v

4.3. Estos resultados provienen de la aplicacion de las técnicas WAXD, DSC y FTIR

respectivamente,

Tabla 4.1 Energia libre de superficie de materiales ceramicos a diferentes temperaturas.

Temperatura Energia superficial
Materal . °C) (ergs/cmi)
Agua (liquida) 25 72
Plomo (liquido) 350 442
Cobre (liquido) 1120 1270
Cobre (solido) 1080 1430
Plata (liquida) 1000 920
Plata (solida) 750 1140
Platino (liquido) 1770 1865
Cloruro de sodio (liquido) 801 114
Cristal de NaCl (100} 25 300
Sulfato de sodio (liquido) 884, 196
Fosfato de sodio, NaPOs (liquido) 620 209
Silicato de sodio (liquido) 1000 250
B20:s (liquido) 900 80
FeO (liquido) 1420 585
Af203 (liquido) 2080 700
Al20s (so6lido) 1850 9035
0.20 NazQ-0.80 Si(r 1350 3380
0.13 Naz0-0.13 Ca0-0.74 Si0z (liquido) 1350 350
MgQ (solido) 25 1000
TiC (solido) 1100 1190
Crigtai de CaFz (111) 25 450
Cristal de CaCOs (1010) 25 230
Cristal de LiF (100) 25 340

Fuente: [Kingery, W. D_Bowen, H. K.,Uhlmann, D. R, "Introduction to Ceramics",
2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]

60



OXIDO DE MAGMESIOD CON TARJETA 4-82%.

g

e, —

T T T Ty T I@'I"I'-zqn’l'r‘l:m_lrl‘I'¢351‘| 1'|*§r*r1 '1451"—:"1'-SB|'|'|’W

CARBONATO DE CALCIO CON CALCITA (S-5B6)

P~

L

4‘:'»‘lﬂaa'n‘l‘lﬂ5l'T l-|aa|’T‘_'¢_’|_E.S|'T‘]'Tgaa't'l’lggu_"-_'n l—?an'l"f’l‘qsl"l'lr"ls_m‘i l'|q5-'| T 1

Fig.4.1 Patrones de difraccion de rayos X de materiales ceramicos con energia

libre superficial extrema caracteristica: A) MgQO (alta), B) CaCO+ {baja).
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Fig.4.2 Trazas DSC de PET conteniendo materiales ceramicos con energia libre -
superficial extrema caracteristica;: A)PET + MgO, B) PET + CaCOj3 .
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Fig.4.3 Espectro IR de materiales ceramicos con energia libre superficial extrema
caracteristica: A) MgO (alta), B) CaCO3 (baja).

* % Transmittance = % Transmitancin; Wavenumber = Niimero de onda
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4.2 Nucleacion de Oxidos Ceramicos con Capacidad Calorifica Extrema.

Los resultados experimentales de los compl;uestos quimicos oxido de magnesio
(MgO) y oxido de aluminio (Al503), cuyos valores de capacidad calorifica presentan
valores extremos de acuerdo a la Fig. 4.4, se presentan en las Figs 4.5, 4.6 y 4.7. Estos
resultados provienen de la aplicacion de las técnicas WAXD, DSC y FTIR

respectivamente.
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Fig.4.4 Capacidad calorifica de materiales ceramicos tipicos como funcién de la
temperatura.
Fuente: [Kingery,W. D., Bowen, HK., Uhlmann, D. R., "Introduction
to Ceramics”, 2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]
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Fig.4.5 Patrones de difraccion de rayos X de oxidos ceramicos con capacidad
calorifica extrema caracteristica: A) MgO (alta), B) Al,O3 (baja).
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extrema caracteristica: A)PET + MgO, B) PET + Al2O5 .

* Heat Flow = I'lujo de Calor ; Tenperature = Temiperatura
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* % Transmittance = % Transmitancia: Wavenuniber = Niinero de onda
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4.3 Nucleaciéon de Compuestos Quimicos con Expansién Térmica Extrema.

4.3.1 Nucleaciéon con Oxidos Cerémicos.—

Los resultados experimentales de los compuestos quimicos 6xido de magnesio
(MgQ) y oxido de aluminio (Alz03), cuyos valores de expansion téermica presentan
valores extremos de acuerdo a la Fig.4.8, se presentan en las Figs. 4.9, 4 10 y 4.11. Estos
resultados provienen de la aplicacidon de las técnicas WAXD, DSC y FTIR

respectivamente.
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Fig.4.8 Coeficiente de expansion térmica como funcion de la temperatura para
Oxidos ceramicos tipicos.
Fuente:[Kingery,W. D, Bowen, H.K., Uhlmann, D. R., "Introduction
to Ceramics”, 2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]
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Fig.4.9 Patrones de difraccion de rayos X de 6xidos ceramicos con expansion
térmica extreina caracteristica: A) MgO (alta), B) AloO3 (baja).
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Fig.4.10 Trazas DSC de PET conteniendo 6xidos ceramicos con expansion térmica
extrema caracteristica; A) PET + MgO, B) PET + AlO3 .

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Temperatura

70



XTrangmictance

g+

“tance

= 1¢]
t

Xiresnami

B e T S— Hemr b et 0 womr prre b [y G VY R T T —— ,
4000 3600 3300 2800 ZAH0 RO0OD 16430 GO 31400 1200 1000 800 s00
Wavonumbar [(cw 3)

400

Fig.4.11 Espectro IR de oxidos ceramicos con expansién térmica extrema
caracteristica: A) MgO (alta), B) Al,O3 (baja).

* % Transniittance = % Transmitancia; YWavemimiber = Namero de onda
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4.3.2 Nucleacion con Cristales Anisométricos.

Los resultados experimentales de los compuestos quimicos carbonato de calcio
(CaCO3) y oxido de titanio (TiGO7), cuyos vaiores de expansidn térmica presentan
valores extremos de acuerdo a la Tabla 4.2, se presentan en las Figs 4.12, 4.13 y 4. 14,

Estos resultados provienen de la aplicacion de las técnmicas WAXD, DSC y FTIR

respectivamente.

Tabla 4.2 Coeficientes de expansion térmica para algunos cristales
anmisométricos (a x 105/ °C)

Cristal Normal al eje ¢ Paralelo al gje ¢
AlQs3 83 90
Al2TiOs -26 +11.5
3A1203-2810:2 45 5.7
TiO2 6.8 83
ZrSiO4 3.7 6.2
CaCQOs -6 25
Si02 (cuarzo) . 14 S
NaAlSizOs (albita) 4 13
C (grafito) 1 27

Fuente: [Kingery, W. D. Bowen, H. K.,Uhlmann, D. R., "Introduction to Ceramics",
2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]
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Fig.4.12 Patrones de difraccion de rayos X de cristales con expansion térmica
extrema caracteristica: A) CaCOj3 (alta), B) TiOp (baja).
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Fig.4.13 Trazas DSC de PET conteniendo cristales con expansion térmica extrema
caracteristica: A)PET + CaCO3 , B)PET + TiOj;.

Tesparoture ('C)

* Heat Flow = Flujo de Calor : Temperature = Temperafura
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Fig.4.14 Espectro IR de cristales con expansion térmica extrema caracteristica:
A) CaCOj (alta), B) TiOy (baja).

* % Transmittance = % Transmitancia: Wavenumber= Namero de onda
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4.3.3 Nucleacion con Materiales en General.

Los resuitados experumentales de los compuestos quimicos Oxido de magnesio
(MgO), 6xido de alumimo (Al03), oxido de zirconio (ZrO2) y carburo de silicio (SiC),
cuyos valores de expansion térmica presentan valores extremos de acuerdo a la Tabla
4.3, se presentan en las Figs.4.15, 4,16 y 4.17, Estos resultados provienen de la

aplicacion de las técnicas WAXD, DSC y FTIR respectivamente.

Tabla 4.3 Coeficientes de expansidn térmica para distintos materiales

Coeficiente de expansion Coeficiente de expansidn
lineal, 0-1000 °C lineal, 0-1000 °C
Material (in./in. °C x 109%) Material (in./in. °C x 108)
AlOs 8.8 ZrO2 (estabilizado) 7.4
BeO 9.0 Vidnio de silica fundida 0.5
MgO 13.5 Limadura de vidrio de silica 9.0
Mullita 53 TiC 74
Espinela 7.6 Porcelana 6.0
ThO2 9.2 Arcilla refractaria 35
U2 10.0 Y203 9.3
Zirconio 42 TiC 9.0
SiC 4.7 BaC 45

Fuente: [Kingery, W. D..Bowen, H. K ,Uhlmann, D. R, "Introduction to Ceramics”,
2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]
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Fig.4.15 Patrones de difraccién de rayos X de materiales con expansion térmica
extrema caracteristica: A) MgQ (alta), B) Alp03 (moderadamente alta),
C) ZrO9 (moderadamente baja), D) SiC (baja).
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Fig.4.15 (Continuacion) Patrones de difraccion ...
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Fig.4.16 Trazas DSC de PET conteniendo materiales con expansidn térmica extrema
caracteristica; A)PET + MgO, B) PET + Al,O5, C)PET + ZrO, , D)PET +
SiC.

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Temperatuca
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Fig.4.17 Espectro IR de materiales con expansion térmica extrema caracteristica:
A) MgO (alta), B) Al;03 (moderadamente alta), C) ZrOg (moderada-
mente baja), D) SiC (baja).

* % Trausmittanee = % Teansmitancing Wavenumber = Namera de anda
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4.4 Nucleacion de Materiales Ceramicos con Conductividad Térmica
Extrema.

Los resultados experimentales de los compuestos quimicos 6xido de magnesio
(Mg0O), oxido de aluminio (AlpO3) y oOxido de zirconio {ZrOj3), cuyos valores de
conductividad térmica presentan valores extremos de acuerde a la Tabla 4.4 y cuyo
comportamiento en funcion de la temperatura se muestra en la Fig. 4,18, se presentan en
las Figs.4.19, 4.20 y 4.2]. Estos resultados provienen de la aplicacion de las técnicas

WAXD, DSC y FTIR respectivamente.

Tabla 4.4 Conductividad térmica de algunos materiales ceramicos

Conductividad térmica (cal/seg/cm2/°C/cm) a

Matenal 100 °C 1000 °C
Al203 0.072 0.015
BeO 0.525 0.049
MgQO 0.090 0.017
MgALO4 0.036 0.014
ThO 0.025 0.007
Mullita 0.014 0.009
UQ2.00 0.024 0.008
Grafito 0.43 ‘ 0.15
ZrO2 (estabilizado) 0.0047 0.0055
Vidrio de silica fundida 0.0048 0.006
Limadura de vidrio de silica 0.004 -
TiC 0.060 0.014
Porcelana 0.004 0.0045
Arcilla refractaria 0.0027 0.0037
TiC 0.08 0.02

Fuente: [Kingery, W. D.,Bowen, H. K.,Uhimann, D. R_, "Introduction to Ceramics",
2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]
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Fig.4.18 Conductividad térmica de materiales ceramicos en funcion de la temperatura.
Fuente:[Kingery, W. D., Bowen, HK., Uhlmann, D. R., "Introduction
to Ceramics®, 2nd. Ed., Wiley & Sons, Inc., USA (1975)]
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Fig.4.19 Patrones de difraccion de rayos X de materiales con conductividad terimica
extrema caracteristica: A) MgO(baja con la temperatura), B) AlpO3(baja
con la temperatura), C) ZrOy(sube con la temperatura).
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Fig.4.20 Trazas DSC de PET conteniendo materiales con conductividad térmica extrema
caracteristica: A)PET + MgO, B)PET + Alo O3, C)PET + ZrO5.

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Temperatura
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Fig.4.21 Espectro IR de materiales con conductividad térmica extrema caracteristica:
A) MgO (baja con la temperatura), B) AlpO3 (baja con la temperatura),
C) ZrO7 (sube con la temperatura).

* % Transmittance = % Transmitancia; Wavenumber = Nimero de onda

86



4.5 Agentes Nucleantes Potenciales de acuerdo a su Estructura Quimica.

Los resultados experimentales de los compuestos quimicos dulcitol y 5-
Aminouracil, cuya estructura quimica se muestra en la Fig 4.22, se presentan en las
Figs.4.23, 424 y 425 Estos resultados provienen de la aplicacion de las técnicas

WAXD, DSC y FTIR respectivamente.

CH,OH
H—C —OH
HO—C—H HN
HO-C—H O™'N
H
H—C—OH

CH,OH

Fig 4.22 Estructura quimica de agentes nucleantes potenciales:
A) Dulcitol, B) 5- Aminouracil
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Fig.4.23 Patrones de difraccion de rayos X de agentes nucleantes potenciales de acuerdo
a su estructura quimica: A) Dulcitol, B) 5-Aminouracil.
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Fig.4.24 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes potenciales de acuerdo a
su estructura quimica: A)PET + Dulcitol, B)PET + 5-Aminouracil.

* Heat Flow = Fluje de Calor ; Temiperature = Temperatura
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Fig.4.25 Espectro IR de agentes nucleantes potenciales de acuerdo a su
estructura quimica: A} Dulcitol, B) 5-Aminouracil

* o, Trapsmittance = % Transmitancia; Wavenunther = Namere de onda
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4.6 Agentes Nucleantes comuntes usados en la industria cerimica.

Los resultados experimentales de los compuestos quimicos 6xido de titanio
(TiO2) y éxido de zirconio (ZrO5), los cuales son usados comunmente en le industria
ceramica como agentes de nucleacidn potenciales [Kingery ef al., 1975], se presentan en

las Figs.4.26, 4.27 y 4.28. Estos resultados provienen de la aplicacion de las técnicas
WAXD, DSC y FTIR respectivamente.

OXIDO DE TITAMIO CON TARJETR Z21-1272
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Fig. 4.26 Patrones de difraccion de rayos X de agentes nucleantes comunes en la
industria ceramica: TiQO.
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Fig. 4 26 Patrones de difraccion de rayos X de agentes nucleantes comunes en la
industria ceramica: ZrQ».
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Fig.4 27 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes comunes usados en la

industria ceramica: A) PET + TiOy, B) PET + Z1O4.

* Heat Flow = Flujo de Cator ; Temperature = Temperatura
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* % Transnirtance = % Transmitanci:: Wavenmwmber = Namero de onda
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4.7 Agentes Nucleantes de base caolinitica.

Los resultados experimentales de los materiales arcillosos como el caolin, cuyas
propiedades se presentan en las Tablas 4.5 y 4.6, se obtuvieron bajo dos condiciones
experimentales tales como: A) Diferente tratamiento térmico y B) Diferente tamaiio de
particula. Para el caso (A) los resultados se muestran en las Figs. 4.29. 430 y 431,
mientras que para el caso (B) los resultados se presentan en las Figs. 4.32, 4.33 y 4.34.

Estos resultados provienen de la aplicacion de las técnicas WAXD, DSC y FTIR

respectivamente.

Tabla 4.5 Analisis quimico cuantifativo de materizles arcillosos
Muestras naturales %ARO3 %310z %olns. %Fe

%CaO YaMgO

Arcilla blanca 19.11 61.50 80.91

1.98 22 0.24
Arenilla 10.23 53.69 63.92 0.38 1.6 0.16
Talco rosa 13.23 68.50 32.88 1.43 1.05 C.18
Talco blanco 5.18 69.5 B3.79 1.38 1.09 0.195
Barro rojo 10.10 41.00 51.16 1.55 1.10 .14
Tierra lama 12.34 4581 5%.84 1.51 2.15 0.131
Barro negro 9.96 42.28 52.24 1.32 {.088 0.099
Cagiin 24,12 62.50 36.60 2.60 0.14 0.21

Tabla 4,6 Contenido de sales solubles de distintos
materiales arcillosos

%o Sales

Muestras Solubles
Arcilla blanca 0.4200
Arenilla 3.4660
Talco rosa 41479
Taleo blanco 0.8889
Barro rojo 3,719
Tierra [ama 3.4118
Barro Negro 4.6314
Caolin 0.1620

Fuente: [Davalos, M. O., "Contribucidn a la optimizacion de las técnicas de caracteriza-
cion de materiales arcillosos”, Tesis ,UASLP, (1987)]
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Fig.4.3G Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes de base caolinitica con
diferente tratamiento térmico: A)PET + Caclin 1 (Tamb), B)PET + Caolin 2
(1050°C), C)PET + Caolin 3 (1150°C), D)PET + Caolin 4 (1250°C).

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Temperatura
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Fig.4.31 Espectro IR de agentes nucleantes de base caolinitica con diferente tratamiento
térmico: A) Caolin I (Tamb), B) Caolin 2 (1050°C), C) Caolin 3 (1150°C),

D)

Caolin 4 (1250°C).

* % Transmittance = % Transmitancia; Wavenumber = Niamero de onda
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Fig.4 33 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes de base caolinitica con

diferente tamaio de particula: A) PET + Caolin molido a malla +100,
B)PET + Caolin molido a malla + 400,

* Heat Flow = Flujo de Calor 3 Temperature = Temperatury
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Fig.4.34 Espectro IR de agentes nucleantes de base caolinitica con diferente tamafio de
particula: A) Caolin molido a malla + 100, B) Caolin molido a malla + 400.

* % Transmittance = % Transmitancia; Wavenumber = Namero de onda
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CAPITULO V.

DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo a la presentacion de los resultados en el capitulo anterior, los efectos
experimentales observados se discuten en los siguientes parrrafos. Es tmportante sefialar que
el analisis de estos resultados es puramente cualitativo y a nivel global. No se intentara
discutir los procesos moleculares a través de los cuales tiene lugar la promocion del efecto
de nucleacion de determinada propiedad, puesto que el objetivo principal de éste trabajo es
determinar los limites de propiedades fisicas y térmicas de materiales con potencial de
nucleacién.

Esencial en un estudio de nucleacion es la introduccion del agente nucleante en la
matriz polimérica. Se considerd necesario discutir los métodos de preparacidén en este
capitulo para hacer un mejor enfoque de los objetivos en ésta parte de discusiones. En la
iteratura se han reportado algunos métodos técnicos de introduccion de nucleantes
[Binsbergen, 1970]. En éste trabajo se uso primeramente un métado de introducciéon usando
un solvente y a través de la optimizacion de la concentracion a la cual €] agente nucleante
precipita en solucion al punto de ebullicion del solvente (benzofencna, Teb=301°C). Este
procedimiento fu€ analizado etapa por etapa en IR de la siguiente forma: primeramente, se
determino el espectro IR de la benzofenona solida depositada en una ventana de bromuro de
potasio (KBr). De acuerdo a la Fig. 5.1, el KBr es completamente transparente en el rango
IR por lo que se descarta su interferencia con la benzofenona. En segunda, se procedié a la
determinacion de un espectro de polimero recuperado sobre mica a partir de una solucion de
benzofenona en ebullicion con un tiempo de residencia de 9 min en solucidon y 12 min de
evaporacion del solvente. De acuerdo a la Figs. 5.2 y 5.3, no hay picos remanentes ni de
mica ni de solvente por lo que se determind que la pelicula recuperada de PET después de
usar tal procedimiento consistia inicamente de polimero.
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Fig 5.1 Espectro IR de benzofenona solida depositada en una ventana de bromuro de
potasio {KBr): A) Benzofenona en KXBr, B) KBr, C) Resta de (A) - (B).

* % Transmittance = % T ransmitancia, Wavennmber = Niimero de onda
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Fig.5.2 Espectro TR de PET recuperado sobre mica a partir de una solucién de
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* o4 Transmittance = % Transmitancia; Wavenumber = Niunero de onda
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En un segunda secuencia experimenta_l se procedio a introducir un agente nucleante
potencial en solucidn con una concentracion del 10% respecto del polimero asi como al
analisis en e! IR de las peliculas recuperadas. Resultados para el oxido de aluminio (Al,O,)
se presentan en la Fig 5.4. Tomando como referencia el espectro IR del nucleante (Fig. 4.7,
pag.67) es posible observar en la Fig. 5.4 que su deteccion en ¢l IR es practicamente nula.
Dos posibles causas son que la concentracion del agente nucleante es muy baja como para
ser detectada en el [R o bien la carencia de picos claros de absorcion en el [R. La diferencia
en e] espectro IR de la Fig. 5.4 es simplemente el efecto del espesor de las muestras. De
cualquier forma, el procedimiento rindi6 peliculas muy delgadas con las cuales fué
impractico efectuar los estudios basicos de DSC.

Para efectuar pruebas estandares de nucleacion de DSC [Géachter y Miller, 1987] fué
necesanio introducir a los agentes nucleantes potenciales en la matriz polimérica a través de
un procedimento tipo emparedado en la masa. Primeramente se fundid el polimero base
(PET) entre dos placas de mica obteniéndose muestras en forma de discos de
aproximadamente 30 \um de espesor. Se procedi¢ a separar las dos bases de mica y a enfriar
a temperatura ambiente ambas partes. El agente nucleante se espolvoreod sobre ambos discos
y se procediéd nuevamente a fundir a la mezcla. La concentracion en cada preparacion con
las limitaciones de distribucion homogénea fué 5%. Despues de enfriar las muestras a
temperatura ambiente las determinaciones de DSC se efectuaron finalimente con una seccion
lo mas homogénea posible a simple vista de cada agente nucleante. En cada uno de los
parrafos que siguen se discuten los efectos principales observados con agentes potenciales
de nucleacion adquiridos comercialmente para los cuales Unicamente se determinaron sus
espectros de IR vy sus patrones de difraccion de rayos-X a tamafio de grano constante (malla
+ 400). Ninguna de las proniedades de interés fué directamente medida y solo se hipotetiza

el poder nucleante de tales materiales en base a propiedades reportadas en la literatura.
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Fig.5.4 Espectro IR de PET recuperado sobre mica a partir de una solucién de ben
zofenona conteniendo Al,0O3 como agente nucleante: A) PET + Al303,
B) PET sin agente nucleante, C) Resta (A) - (B).

* %% Transmittance = % Transmitancia: Wavenumber = Nimcro de onda
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Efecto de la energia Iibre superficial

El oxido de magnesio (MgQO) y el carbonato de calcio (CaCQO,)} se reportan como
materiales con valores de energia libre superficial de 1000 y 230 erg/cm? respectivamente a
temperatura ambiente en la Tabla 4.1 (pag.60). Resultados tipicos de pruebas de nucleacion
estandar se presentan el la Fig. 5.5 tomando como referencia al PET. De acuerdo a Gachrier
y Miiller [1987] un agente nucleante debera desplazar la temperatura global de cristalizacion
al menos en 5°C sobre la temperatura sin agente nucleante. En la Fig. 5.5 se observa un
desplazamiento de aproximadamente 40°C en el caso del CaCO, y aproximadamente 30°C
en el caso de! MgO. En el caso del CaCO, se tiene uno de los efectos de nucleacion mas
fuertes observados de todos los resultados experimentales. Sin embargo, es de notarse el
caracter del pico de cristalizacion que ahora se ha transfermado en dos. Por el contraric el
MgO a pesar de mostrar un poder nucleante menos fuerte muestra una tendencia hacia una
nucleacion mas homogénea pero aun con la forma de un doblete, De acuerdo a estos

resultados la energia libre superficial en incremento no parece favorecer el poder nucleante.

Efecto de la Capacidad Calorifica

El MgO presenta a cualquier temperatura una capacidad calorifica mas elevada que
el Al,O, como se ve en la Fig. 4.4 (pag.64). De acuerdo a los resultados DSC de la Fig. 5.6,
el poder nucleante del MgO es mas fuerte que el del AlL,O, ademas de que el pico de
cristalizacion en ambos casos forman una especie de doblete. De los resultados anteriores
hay una indicacion potencial de que la capacidad calorifica incrementa el poder nucleante de

polimeros tales como PET.

108



Heat Floe (/g

1.0 1.0
™ ———
0-9 T e e— g 0. 9
‘\‘ /
0.8 \"\ i -0 8
. ~./
0.7 ‘\}' o7
0.5 - -0, 8
8.5" \/\f -0. 3
. 4 0.4
o2 0. 9
B2 Lo 2
D1 0. 1
0.0 j T T ] T ] r .o
100- 0 .1zs.0 1=C. 0 i75.0 200. 0 225. 0 z30. 0

Fig.5.5 Trazas DSC de PET conteniendo materiales ceramicos con energia libre
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superficial extrema caracteristica: A)PET + MgQ, B} PET + CaCOx ,

C) PET sin agente nucleante.

* IHeat Fiow = Flujo de Calor ; Temperature = Temperatura
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* Tivat Flow = Flujo de Calor ; Temperatuere = Temperatura
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Efecto de Ia Expansion Térmica

De forma similar a la capacidad calorifica, la expansion térmica mayor del 6xido
ceramico MgO comparada con la del éxido ceramico Al,O, de acuerdo a la Fig. 4.8
(pag.68) parece favorecer el poder de nucleacidon como se muestra en la Fig. 57 Es
importante resaltar el rango de temperaturas a partir del cual la diferencia en coeficientes de
expansion térmica se hace importante. En éste caso sucede a aproximadamente 200°C como
se observa en la Fig. 4.8 (pag.68). Puesto que el polimero se fundid a 280°C antes de
proceder a enfriar la muestra de manera lineal en el calorimetro, se considerd muy probable
que la expansion térmica del agente nucleante favoreceria la nucleacion de PET. Esta
propiedad es una de las mas importantes pues es bien sabide que el proceso de
transformacion de plasticos fundamentaimente implica efectos de temperatura.

La expansion térmica reportada para algunos cristales anisométricos en la Tabla 4.2
(pag.72) ubica al CaCO, en un lugar mas alto {en cuanto a expansion térmica) que el T10, al
menos en la direccién cristalina paralela al eje ¢. Nuevamente, se observa una elevada
capacidad de nucleacién en el CaCO; en la Fig. 5.8 que la del TiO, el cual no mostro
ninguna capacidad de nucleaciéon en acuerdo con lo observado en oxidos ceramicos.

Una tercera comparacion se presenta en la Fig. 5.9. De acuerdo a la Tabla 4.3
(pag.76), el orden decreciente de los coeficientes de expansion térmica promedio de
materiales se puede expresar como MgO=>AlLO, >Zr0,>8iC. Es posible observar
conclusivamente en la Fig. 5.9 que éste mismo orden correlaciona bastante bien con la
capacidad de nucleacién de los materiales estudiados. En conclusién, la expansién térmica es

una medida de la capacidad de nucleacién de los materiales estudiades.
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* [Teat Flow = Flujo de Calor ; Teinperature = Temperatura
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Efecto de la Conductividad Térmica

La conductividad térmica de algunos materiales ceramicos se muestra en la Tabla 4.4
(pag.81). Tres materiales de la tabla se eligieron de acuerdo a su conductividad térmica. Los
resultados de los cuales se presentan en la Fig. 5.10. El MgO de acuerdo a la Fig. 4.18
(pag.82) disminuye su conductividad térmica respecto de la temperatura al igual que el
Al, O, pero siempre por encima de éste Ultimo, ambos presentando valores cercanos a la
temperatura de 100°C (0.090 y 0.072 cal/seg/cm?/°C/cm respectivamente). Es decir que bajo
condiciones de comparacion, la conductividad térmica parece favorecer el poder nucleante,
ésto se ve soportado por el hecho de que el ZrO, presenta valores mas bajos (0.0047
cal/seg/cm?/°C/cm) y una relacion inversa respecto de los dos compuestos anteriores en
cuanto a temperatura. Esto explica la contradiccion de que a pesar de tener mas baja

conductividad térmica favorece mas a la nucleacién como se muestra en la Fig. 5.10.

Efecto de 1a Estructura Quimica

En ésta seccion, se hizo la hipétesis de que compuestos inorganicos con grupos
hidroxilo en su estructura podrian proporcionar puentes de hidrogeno para efectuar una
especie de nucleacion quimica a través de la estructura del nucleante (no del polimero como
clasificO Legras, [1983] al procesc de nucleacion quimica). Se seleccionaron dos
compuestos quimicos: el S-Aminouracil y el Dulcitol cuya estructura se muestra en la Fig.
422 (pag.87). La diferencia primordial entre los dos compuestos es la potencialidad de
formar puentes de hidrogeno a través de grupos NH en el 5-Aminouracil y a través de

grupos OH en el Dulcitol.
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Es importante mencionar que el punto de fusion del 5-Aminouracil es 300°C y el del
Dulcitol es 190°C (con un punto de ebullicién de 278°C) mientras el punto de fusion
promedio de los cristales de PET es 250°C y el punto de fusion de equilibrio del mismo es
280°C [Brandrup y Immergut,1990]. Es decir, puesto que todas las muestras se fundieron a
280°C durante tres minutos en el caso del 5-Aminouracil el punto de fusién no fue
alcanzado mientras que en el caso del Dulcitol se alcanzo incluso la temperatura de
ebullicion. Los resultados para éste caso se presentan en la Fig. 5.11. De éstos, es posible
observar que el Dulcitol es un mejor agente nucleante que el 5-Aminouracil o en términos de
NH y OH si se considera que la actividad de ambos es equivalente, los segundos por su
mayor cantidad parecen incrementar mas la nucleacion heterogénea. Incluso se podria
presumir un mayor contenido eristalino inferido de la profundidad de la exoterma de
cristalizacion. Sin embargo, se debe prestar atencion también a los efectos térmicos que
suceden al puro agente nucleante en caso del Duicitol. Resultados tipicos para ciclos
térmicos del Dulcitol se muestran en la Fig. 5.12. Se puede observar que en apariencia el
agente nucleante se evapora en cada ciclo térmico pués el area bajo la curva ha disminuido
por lo que a pesar de ser un buen agente potencial no es posible usarlo a temperaturas de
tratamiento mayores a 270°C. Por otro lado, la correlacidén aparente entre puentes de
hidrogeno existe. Sin embargo, ésta se deberd optimizar en el futuro con compuestos tales

que la estructura quimica restante no sea una variable méas en el analisis.
Agentes Nucleantes Comuunes Usados en la Industria Ceramica

Una posibilidad de nucleacion de plasticos es nuclear a los mismos con agentes
empleados en otros procesos que implican la etapa de nucleacion. Por ejemplo, en la
industria ceramica, se utlizan agentes nucleantes los cuales fundamentalmente se
descubrieron de manera empirica.
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Fig.5.11 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes potenciales de acuerdo a
su estructura quimica: A)PET + Dulcitol, B)PET + 5-Aminouracil, C) PET
sin agente nucleante.

* Heat Flow = Fluju de Calor ; Temperature = Temperatura
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Un caso tipico lo constituyen el oxido de titanio (TiO;) y el oxido de zirconio (ZrQ,)
los cuales se utilizan comunmente para nuclear materiales ceramicos en matrices amorfas
[Kingery et al., 1975]. La idea principal en éste caso fué utilizar tales agentes para nuclear
un termoplastico semicristalino sin ninguna hipdtesis basica sino para verificar su posible
accion lo cual arrojaria la informacién de la no selectividad de nucleantes ceramicos por
estos mismos. Los resultados presentados en la Fig. 5.13 indican que a pesar de que el TiO,
es un buen agente nucleante de materiales ceramicos, el mismo no afecta los patrones de
comportamiento del PET. Por otro lado, el ZrO, si presentd actividad nucleante por lo que
se deduce que no todos los agentes nucleantes utiles con compuestos no poliméricos son

utiles para compuestos poliméricos.

Agentes Nucleantes de Base Caolinitica

Algunos otros agentes de nucleacion potenciales de base oxido, fueron obtenidos de
yacimientos naturales cercanos al Estado de San Luis Potosi. Se sospeché su poder
nucleante debido a la observacion de que el 6xido de aluminio habia presentado actividad
nucleante tanto en términos de conductividad térmica como de expansion térmica. Estos
materiales denominados caolines estan quimicamente constituidos por 6xido de aluminio y
6xido de silicio junto con algunas impurezas de acuerdo al analisis quimico presentado en la
Tabla 4.5 (pag.95). De los resultados presentados en la Fig. 5.14 es posible observar que
éste material de base caolinitica puede ser un agente nucleante para PET. Es bien sabide que
la temperatura de calcinacion de aluminosilicatos puede promover la formacién de nuevas
fases cristalinas [Satterfield, 1980]. Por otro lado, el tamafio de particula puede afectar

también las propiedades de nucleacidon como se observa en la Fig. 515,
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Fig.5.13 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes comunes usados en la
industria ceramica: A) PET + TiO9. B) PET + ZrO+, C) PET sin agente
nucleante.

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Temperatura
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Fig.5.14 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes de base caolinitica con
diferente tratamiento térmico: A)PET + Caolin | (Tamb), B)PET + Caolin 2
(1050°C), CYPET + Caolin 3 (1150°C), D)PET + Caolin 4 (1250°C),

E) PET sin agente nucleante.

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Temiperatura
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Fig.5.15 Trazas DSC de PET conteniendo agentes nucleantes de base caolinitica con

diferente tamafio de particula: A) PET + Caolin molido a malla +100,
B)PET + Caolin molido a malla + 400, C) PET sin agente nucleante.

* Heat Flow = Flujo de Calor ; Temperature = Tem peratura



Es importante mencionar que todos los agentes nucleantes en éste trabajo fueron
molidos y tamizados a malla + 400 antes de cualquier experimento eliminando asi el efecto
del tamano de particula en el estudio. Resultados de nucleacion para diferentes condiciones
de calcinacion del caolin base a malla constante se presentan en la Fig. 5.14. Es posible
observar que la temperatura de calcinacion afecta las propiedades de nucleacidn del caolin.
Los patrones de difraccién de rayos-X correspondientes a la Fig. 4.29 (pag.96) muestran
que en el caolin base sin tratamiento térmico existen més planos de difraccion que en los
caolines tratados, probablemente de ahi su elevada actividad nucleante. Por otro lado,
conforme se incrementa la temperatura de calcinacion el caolin se vuelve mas cristalino sin
transformarse a una nueva estructura pues los patrones de difraccion son practicamente
iguales (ver las intensidades relativas y también la apancion de planos de difraccion
conforme aumenta la temperatura de calcinacidon en la Fig. 5.9, pag.114). Esto es una
indicacion de que la cristalinidad en aumento es una funcion directa de la capacidad de
nucleacion de los caolines a estructura cristalina base constante. También se puede observar
en la Fig. 5.15 que los efectos del tamano de particula y la temperatura de calcinacion son
experimentalmente equiparables pero basicamente diferentes.

No obstante que se han hecho comparaciones y algunas deducciones cualitativas, se
debe mencionar que algunos resultados se compararon en diferentes rubros con la misma
muestra. Esto no es del todo adecuado, sin embargo tampoco es criticable ya que el objetivo
principal fué encontrar correlaciones las cuales en trabajos futuros se deberan sistematizar de

manera rigurosa.



CONCLUSIONES

En base a los resultados experimentales y considerando que el objetivo principal de
este trabajo es encontrar correlaciones entre propiedades fisicas extremas de materiales
potenciales y su poder nucleante en el termoplastico semicristalino PET, se Hego a las
siguientes conclusiones

1.- Co;npuestos con elevada energia de superficie no favorecen el poder nucieante.

2.- Un incremento de la capacidad calorifica favorece el poder nucleante.

3.- La expansion térmica se puede tomar como una medida de la capacidad de
nucleacion. Compuestos con elevada expansion térmica ejercen mayor poder nucleante que
aquellos cuya expansion térmica cambia debilmente en funcién de la temperatura. Esto se
puede considerar adecuado tanto para 6xidos ceramicos como para cristales anisométricos.

4 - Para el caso de la conductividad térmica se observo una relacidn directa entre el
valor de esta propiedad y la capacidad de nucleacion, es decir, las evidencias expenmentales
mostraron que materiales ceramicos cuya conductividad térmica es mayor ejercen mayor
poder nucleante que aqueilos que presentan una conductividad térmica menor.

5.- La presencia de grupos NH y OH en la estructura de agentes de nucleacidn
potenciales favorecen al poder nucleante debido a que proporcionan puentes de hidrogeno
dando lugar a la formacidn de una especie de nucleacion quimica tomando como base la
estructura quimica del nucleante. De acuerdo con los resultados experimentales, una mayor
cantidad de estos grupos incrementan mas la nucleacidn heterogénea.

6.- Algunos de los agentes nucleantes potenciales usados en la industria ceramica

favorecen la nucleacion de compuestos poliméricos



7.- La temperatura de calcinacidon de aluminosilicatos tales como el caolin, pueden
promover fa formacion de nuevos planos cristalinos pero sin llegar a formar una nueva
estructura cristalina. La cristalinidad en aumento se puede tomar como una funcion directa
de la capacidad de nucleacion de caolines a estructura-cristalina-base constante.

8.- Un tamafio de grano menor en aluminosilicatos tipo caolin presenta una mayor
capacidad de nucleacion comparado con un mayor tamafio de particula, esto se debe
probablemente a que en el primer caso hay una mayor superficie disponible para dar lugar a
la formacion de nicleos sobre la superficie del nucleante.

De acuerdo a lo anterior se puede determinar que materiales ceramicos como el 6xido
de magnesio (MgQO), compuestos quimicos con cristales anisométricos como el carbonato de
cafcio (CaCO;) y aluminosilicatos tales como el caolin con tratamiento térmico elevado,
fueron los materiales que mostraron mayor poder nucleante. Lo anterior se debe a que el
MgO presentd valores mayores de capacidad calorifica y expansion térmica, ademas de que
elevada conductividad térmica. En el caso del CaCQ,, éste compuesto también presentd una
mayor expansion térmica respecto a otros cristales anisométricos pero el mecanismo de
accion se observo mas compiejo de acuerdo a los resultados DSC. Finalmente el caolin
tratado térmicamente y con un tamaiio de particula menor (malla + 400) debido a un mayor
grado de cristalinidad y mayor superficie disponible para dar lugar a la formacidn de nicleos
y posteriormente a cristales poliméricos, es considerado como un agente de pucleacion

potencial en polimeros semicristalinos tales como el PET.
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TRABAJO FUTURO

Tomando como base el presente trgbajo, algunos objetivos fundamentales deberan
ser cumplidos en analisis futuros.

Primero, experimentalmente se debera sistematizar el analisis del efecto de las
correlaciones mas importantes deducidas de éste trabajo. Por ejemplo, la expansion y
conductividad térmica asi como la capacidad calorifica las cuales favorecen el poder
nucleante sobre el PET deberan ahora ser medidas intrinsecamente en los materiales en
experimentos de nucleacion posteriores. Esto debera hacerse usando en cada caso el
compuesto adecuado de acuerdo a los resultados discutidos previamente. Se debera utilizar
también técnicas complementarias de determinacidon de nucleacidén las cuales
indiscutiblemente deberan incluir analisis usando microscopia dptica con luz polarizada. Lo
anterior generara también expresiones matemditicas empiricas de densidad de nucleacion
para cada nucleante.

Segundo, Una vez verificada sistematicamente la accion nucleante se debera
proceder a un estudio a nivel molecuiar para determinar ¢l mecanismo de accion en la
interface nucleante-polimero.

Tercero, Uno de los efectos mas importantes y de los cuales como en los casos
anteriores no se tienen reportes sistematicos en la fiteratura es el poder nucleante de agentes
quimicos organicos con alto contenido de grupos capaces de crear puentes de hidrogeno. En
éste caso el analisis sistematico debera incluir una gama de compuestos con estructura
quimica tdéntica pero diferencias en el nimero de grupos puente.

Cuarto, el analisis de aluminosilicatos regionales debe continvarse pero debera
incluirse la caracterizacion fisica y térinica para encontrar el motivo de su poder nucieante

como se demostro anteriormente.
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