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1. Cristalizacion

Cristalizacion -> es el proceso por el cual un material en un estado
desordenado se convierte en un sistema ordenado mediante un proceso de
formacion de cristales.

Fusion - es el proceso por el cual un material en un estado ordenado pasa
a un estado desordenado por aumento de la temperatura.

Desde un punto de vista termodinamico cristalizacion y fusion son
transiciones de primer orden, en las que se producen variaciones de la
entalpia y la capacidad calorifica se hace infinita. Estas transiciones son de
gran importancia en polimeros cristalinos y semicristalinos y vienen
determinadas por la cantidad y el tamafio de los cristales, que a su vez
dependen de la cinética del propio proceso de cristalizacion.

Los polimeros cristalizan por encima de su temperatura de transicion vitrea y
por debajo de su temperatura de fusion, pero a diferencia de las moléculas
de bajo peso molecular, se considera que existe un limite general de
temperaturas en las que los polimeros cristalizan a velocidades

razonablemente observables:
T.: temperatura de cristalizacion

T, +30°C > T, > T,,-10°C Tm.: temperatura de fu3|o_n_ o
T4: temperatura de transicion vitrea
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2 Métodos m(nprlmpnmpo de estudio

(< ] 1V I W W Wi W W A AN N 1 B Nl Wl W W -l N - - Wl Wl I

La tasa de cristalinidad y las cinéticas de cristalizacion de polimeros
pueden ser estudiadas mediante diferentes técnicas experimentales,
de entre las que, dependiendo del tipo de estudio, suelen ser
empleadas:

Método de analisis Tasa de Velocidad de
cristalinidad cristalizacion

DSC \/ \/

Dilatometria X \/
Densimetria \/ X
Difraccion de \/ X
Rayos-X

Analisis termo- X \/

optico
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Dilatometria

Esta técnica, sencilla y barata, se basa en la determinacion mediante un
dilatdmetro de la densidad de la muestra polimérica. Dado que el material amorfo
presenta una densidad de empagquetamiento menor que el cristalino, a medida
que se produce la cristalizacion se producira un descenso del volumen especifico
del polimero.

En el pasado fue la técnica mas empleada para seguir el proceso de
cristalizacion de polimeros en funciéon del tiempo en condiciones isotermas.

En la figura se muestra la simulacion de una
medida dilatométrica, donde se observa la
variacion del volumen especifico de un
polimero a diferentes temperaturas de
cristalizacion.

Volumen especifico

20+
10’ 10? 10° 10* 10°
Tiempo
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Densimetria

La determinacion del porcentaje cristalino, X., se puede calcular
facilmente a partir de la diferencia de densidad en la muestra polimérica
con el contenido cristalino mediante la siguiente expresion:

X _\Nc_'oC L — Pa
W 1% P~ Pa

C

Donde

W, es el peso de las regiones cristalinas.

w es el peso total de la muestra de polimero.
p. €s la densidad de las regiones cristalinas.
p, €s la densidad de las regiones amorfas.

p es la densidad de la muestra.

Por lo tanto, la determinacion de X_ precisa conocer la densidad del
polimero 100% cristalino, p. , y la densidad del polimero 100% amorfo, p,.
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En esta técnica se analiza el calor desprendido a lo largo del tiempo de
cristalizacion por la muestra durante el proceso exotérmico de cristalizacion.

DSC es una de las técnicas mas rapidas y sencillas para el seguimiento de las
cinéticas de cristalizacion. Para un tiempo dado t, el calor desprendido por la
muestra al cristalizar es proporcional al area debajo de la curva hasta ese
instante. El area completa bajo la curva es proporcional a la masa total de
material que puede cristalizar.

_AH
\ "M,

X= fraccion cristalizada
AH= Area bajo la curva a tiempo t
AH= Area total bajo la curva

exo

T

t tiempo
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Esta tecnica permite determinar la tasa de cristalinidad polimérica, X;
facilmente a partir del area del pico de fusion del polimero:

Q 4
)
dH
. dT
- C
AH;
AH,
AH= Area del pico de fusion de la muestra. Ta

AHs = Entalpia de fusion por unidad de masa 100% cristalina.

Dada la dificultad de obtener muestra de polimero 100% cristalino, AH suele
ser estimado a partir de datos de extrapolacion de moléculas modelo.

Esta técnica lleva asociado un error por exceso en la determinacion de la tasa de
cristalinidad ya que el propio proceso de calentamiento paulatino durante la medida conlleva
un aumento del grado de organizacion de las cadenas poliméricas, y por tanto de su
cristalinidad.
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Analisis termo-optico de la cristalizacion (TOA)

Esta técnica sigue la cinética de cristalizacion midiendo el radio de las
esferulitas formadas durante la misma, lo que facilita el estudio de los
factores que afectan al tamano de los cristales y una mejor descripcion del
proceso de cristalizacion.

En la figura se representa el crecimiento del radio de las esferulitas, R, en
funcién del tiempo de cristalizacion, t.

140—-
120 . .
_ La velocidad de crecimiento
100+ radial (G) se define como
o 80 -
'.5 J
© 60
10, G dR
20 - (region cristalizaciéon de primer grado) dt
0 T T T T T ! T
0 10 20 30

tiempo
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Difraccion de rayos X

La técnica mas precisa y la unica que permite determinar tasas de
cristalinidad absolutas, aunque también la mas cara, es la difraccion de rayos

X.

Intensidad

14
—— Angdode difracddn 20

A= Area de los picos correspondientes a las Xc A

contribuciones cristalinas.

En un difractograma tipico de
polimeros semicristalinos, se
diferencian picos estrechos, que
corresponden con los maximos de
difraccion de la parte cristalina, sobre
un fondo ancho de emision
correspondiente a la parte amorfa.

La tasa de cristalinidad, X, a partir del
difractograma de rayos X se determina
como:

A= Area de los picos correspondientes a las A& +A§

contribuciones amorfas.
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X

3. Proceso de cristalizacion

Las conclusiones obtenidas a partir de las diferentes técnicas experimentales son
similares:

Todo proceso de cristalizacion consta de dos etapas diferenciadas: nucleacidon y
crecimiento de cristales. En un polimero fundido al descender la temperatura por
debajo de su T, se forman ciertos cristales en el seno de la masa aun fundida, son los
denominados nucleos, a partir de los cuales comenzara el crecimiento de los
cristales. Los monocristales se formarian a partir de un unico nucleo, algo poco
probable en polimeros.

El comienzo del proceso de cristalizacion es lento, no hay cristales. A continuacion la
velocidad aumenta, el proceso se vuelve muy rapido. Por ultimo, el proceso vuelve a
ralentizarse.

3 1. Se forman los ntcleos. (Induccién).

2. Crecen los cristales (cristalizacion

primaria). Corresponde a la region de

2 crecimiento radial de las esferulitas,
axialitas o dendritas.

3. Los cristales chocan unos con otros
1 (cristalizacion secundaria). Cristaliza el
material de relleno entre las lamelas.

J.M. Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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velocidad radial (G)

En los procesos de cristalizacion de polimeros el numero de nucleos depende
de la temperatura elegida. A temperaturas préximas a la temperatura de fusion,
menor es el numero de nucleos, y por tanto, mayor el tamano de los cristales
originados.

La temperatura de cristalizacion también afecta a la velocidad del proceso.

1007 M, (1)<M,,(2)<M,,(3) Si se mide la velocidad de cristalizacion en
| funcion de la temperatura, generalmente se
observa un maximo. A temperaturas bajas
el aumento de la viscosidad contrarresta el
efecto de la nucleacion elevada, de tal
forma que existe una temperatura para la
cual la velocidad de cristalizacion es
maxima.

80

60

40

20+

-50 | 0 | 50 | 160
T (°C)
El peso molecular del polimero también tiene influencia en la cinética de
cristalizacion, si el peso molecular es muy elevado la velocidad de cristalizacion
disminuye. A pesos moleculares grandes las cadenas pierden movilidad, por lo

que su viscosidad aumenta y tienen dificultad para cristalizar.
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Z

Lo

4. Nucleacion
La nucleacion es por tanto la primera etapa del proceso de cristalizacion.

Se pueden diferenciar diferentes tipos de clasificaciones:

Nucleacion homogénea: los nucleos se forman a partir del material que esta
cristalizando, las propias cadenas de polimero forman los nucleos.

Nucleacion heterogénea: los nucleos no estan formados por el mismo material que
esta cristalizando, sino que son o impurezas o agentes de nucleacion expresamente
afadidos. Todos los nucleos aparecen simultaneamente. Dado que los nucleos
comienzan simultaneamente, los cristales tendran el mismo tamafo y unas
propiedades similares. Nucleacion mas habitual.

Nucleacion atérmica: Cuando todos los nucleos aparecen a la vez (nucleos muy
afines al fundido). Genera cristales de igual tamano.

Nucleacion térmica: Cuando los nucleos aparecen a diferentes tiempos (nucleos poco
afines al fundido). Genera cristales de tamafno heterogéneo.

J.M. Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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4.1. Nucleacion heterogénea

Para que los nucleos heterogéneos formen cristales deben
cumplir:

* Tener una T,, mayor que la de los polimeros.
» Ser inmiscibles con el polimero fundido.

» Ser no volatiles.

» Ser quimicamente inertes.

» Tener capacidad de reducir la tension superficial de la
interfase.
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A nivel industrial es frecuente que los polimeros cristalicen a partir
de agentes nucleantes que originan nucleacion heterogenea
atérmica, originando cristales de tamanos similares y por tanto
mejores propiedades mecanicas.

Estos agentes nucleantes tienen efecto sobre la cinética de
cristalizacion y en muchos casos también sobre la morfologia de
los cristales (axialitas, esferulitas, etc.) y pueden dar lugar a
polimorfismos.

Ejemplos de agentes de nucleacion: sales alcalinas o
alcalinotérreas, aluminio, cuarzo, grafito...
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4.2. Nucleacion homogénea

Toda nucleacidon homogénea comienza con la aparicion de unos embriones antes de
que se formen los nucleos. Los embriones se forman y se destruyen continuamente
hasta llegar a un tamafo critico, y unicamente cuando se alcanza dicho tamafo critico
se origina la formacion del cristal (nucleo estable).

Analizando las teorias termodinamicas de la nucleacién, la energia libre de Gibbs que
controla el proceso, tiene dos contribuciones:

- La solidificacion (proceso favorable T<T,): —AgVC

- La formacién de nuevas superficies (proceso desfavorable): Z AiGi
i

—_ \°
AG =-AgV. + ) Ao,
— | - Energia libre por unidad
Energia libre de solidificacion de superficie

por unidad de volumen Superficie de cada cara

_ del cristal en formacion
Volumen del cristal

en formacion
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Considerando un nucleo con forma esférica:

AG 4
4 Contribucion formacion de
Volumen = — 7zr3 superficies (desfavorable)

v

AG = —%ﬁr%g +4mo

AG

total
Contribucion solidificacion
(favorable)

o Cuando r es pequeno el término superficial prima sobre el volumétrico.

o Al aumentar el radio el término volumétrico es mas importante que el
Q

ubperficial
r/vl 1INJIGAL.

Para llegar a un nucleo estable hay que superar una barrera de la energia libre,
es decir, existe un radio minimo para que AG se haga negativo y el proceso de
crecimiento se produzca.

A cada temperatura de
oG 4 20 cristalizacion le

2 _ <o ,
o = 3 Merit AQ +4nr 0 =0 Verit = Ag correspondera un r.

ri
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5. Teorias de la cinética de
cristalizacion

La cinética del proceso de cristalizacion puede ser estudiada desde dos
puntos de vista diferentes:

O Macroscopico: estudia el paso de liquido a sélido como un proceso
global, es decir, no estudia los aspectos moleculares (Teoria de Avrami).

O Microscopico: para estudiar el cambio de fase s6lo examina aspectos
moleculares y permite predecir la estructura microscopica de los cristales y
su velocidad de crecimiento (Teoria de Lauritzen-Hoffman).

J.M. Laza, L. Pérez, L. Ruiz@2014
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5.1. Teoria de Avrami

Esta teoria surge de la teoria de Avrami de la cinética de cambios de fase y
de la de Evans del crecimiento de los nucleos de corrosion en metales,
posteriormente adaptadas por Meares y Hay a los polimeros cristalizables.

El mecanismo de cristalizacion que plantea Avrami es el siguiente :

A partir de los nucleos se forman los cristales que se van extendiendo a toda
la masa del polimero con un crecimiento circular como el crecimiento de
ondas de choque. Cuando contactan las esferulitas la teoria sigue
considerando el crecimiento como libre, por lo que esta teoria es unicamente
aplicable para la cristalizacion primaria.

C
- 5 6 ‘*C‘
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Avrami se baso en que la fraccion de material no cristalizado, 1— ¢c ,
podia calcularse como la probabilidad de que transcurrido un cierto tiempo
de cristalizacion, t, no hubiera pasado ninguna esferulita en crecimiento por

el punto P:
—E
e =1-¢.

Siendo E el numero de frentes cristalinos generados en el cristal. E fue
calculado para diferentes tipos de cristalizacion, atérmica con crecimiento
esfeérico libre, térmica con crecimiento esférico libre, etc. Las ecuaciones que
obtuvo en todos los casos tienen la siguiente forma:

1 — ¢C — eXp(— Kt n ) Ecuacion general de Avrami

donde n y k son constantes obtenidas empiricamente que dependen del tipo,
velocidad de nucleacion y de la cinética de cristalizacion.
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n se conoce como el indice o exponente de Avrami y puede tomar diferentes valores
enteros y fraccionarios con el siguiente significado:

Geometria de Atérmico Térmico con Térmico con

crecimiento velocidad velocidad
crecimiento crecimiento no
constante constante

Unidimensional

Lineal 1 2 1
Bidimensional

Circular 2 3 2
Tridimensional

Esférico 3 4 5/2
Fibrilar <1 <2 -
Laminas circulares <2 <3 -
Haces <5 <6 -
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5.2. Teorias microscopicas de la cristalizacion

La teoria de la cinética de cristalizacion global o teoria de Avrami analiza la
velocidad de cristalizacion desde un punto de vista macroscopico y da buenos
resultados para la cinética global del proceso de cristalizacion (aplicada a nivel
industrial), pero no aporta informacion sobre la estructura molecular del modelo
cristalino o la estructura de las esferulitas formadas.

Las teorias microscopicas sin embargo, emplean un punto de vista microscopico
para analizar la velocidad de cristalizacion.

Los resultados experimentales, que hay que tener en cuenta a la hora de
desarrollar estas teoria, indican que:

a) Esta ampliamente demostrado que al formarse las cristales las cadenas
poliméricas se van doblando unas sobre otras.

b) La distancia, | (periodo), entre los bucles de cadenas es constante.

c) Esta distancia es inversamente proporcional a la temperatura de
cristalizacion, T..

L . o Termodindmicos o de equilibrio
Los modelos tedricos son de dos tipos:

o Cinéticos
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Teorias termodinamicas — Explican el aumento del espesor del cristal al
aumentar la temperatura. Dado que son modelos termodinamicos, se
imponen condiciones de reversibilidad. Por lo que, al producirse un templado
a una temperatura inferior el espesor (periodo) deberia disminuir, algo que
experimentalmente se ha demostrado que no sucede. Ademas, estas teorias
fallan en la prediccion de los valores del periodo.

Teorias cinéticas — Estas teorias son las mas exactas y suponen que las
cadenas se encuentran en la conformacion de minima energia, es decir,
totalmente extendida. Al cristalizar, parte de la cadena se dobla del modo mas
rapido. El proceso de doblarse se ve impulsado por la cinética y no por ser
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ dacnrihi

Mnﬁ AI
bUIIIIgUIdeUII Hids UdeUIC I:bl.d UU[JUIIUUIIbId bIIIUlIbd co Ldpds UU AescCrioir el

incremento del espesor debido al templado.

Entre las teorias cinéticas, la mas importantes es la Teoria de Lauritzen-
Hoffman.
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5.2.1.Teoria de Lauritzen-Hoffman

La teoria de Lauritzen-Hoffman, la mas aceptada de las teorias
microscopicas, admite que los  cristales estudiados no son
termodinamicamente estables, sino metaestables.

Esta teoria permite calcular el crecimiento radial en funcion de la
temperatura o el subenfriamiento (T,-T.), asi como la temperatura de fusion
en el equilibrio, T°_ (la temperatura correspondiente a un polimero
totalmente extendido y en condiciones controladas).

La teoria parte de suponer un mecanismo que corresponde bien con lo que
se observa en la practica: 1) nucleacion y 2) transporte de segmentos a la
superficie de crecimiento. Considera que estos dos fendmenos son
activados y requieren cierta energia de activacion, AG’ (transporte) y
AG”(nucleacién) .
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Al analizar el crecimiento de un cristal a partir de un nucleo ya formado, ia
lamina de cristal crece porque sobre su borde va depositandose cadena
polimérica. Esta teoria trata de averiguar cual es el valor del periodo () que
resulta mas probable para el crecimiento lateral de la lamina.

Generalmente, para alcanzar la longitud L del sustrato las cadenas se
doblaran, “I", y sera necesario mas de una cadena para cubrir dicha
longitud, asi que se iran colocando una a continuacion de otra y asi
sucesivamente.
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1 7

Asimilando una cadena a un prisma de anchura “a’,
grosor “b” y longitud “I”.

La energia de Gibbs de cristalizacion del proceso por
seccion de cadena, puede definirse como:

AG =2blo + 2abo, —ablAg °

Trabajo necesario para formar dos caras contiguas.

2b| O o, Energia libre por unidad de cara contigua.

Trabajo necesario para formar la base del prisma.
2abo,

0., Energia libre por unidad de base.

Variacion de la energia libre para la formacién del volumen

— ab IAg “abl” del prisma.

Ag, variacion de la energia libre por unidad de liquido
subenfriado y volumen de cristal.
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La cristalizaciéon avanzara depositandose tras cada doblez un nuevo tramo
de cadena si la energia de cristalizacion es superior al aumento de energia

superficial, es decir si: | > 206 /Ag

Por lo tanto, existe un valor minimo de | para que la cristalizacion progrese.
Pero a su vez existe un valor éptimo de | para el que la velocidad con la
que se depositan las cadenas es maxima, I*, y se demuestra que este valor
corresponde con la siguiente expresion:

« 20, KT
| = +—
AQ ao

C

- _KT. 20T

= —+
ac Ah(T’-T)

Ah es el calor latente de cristalizacion
K es la constante de Boltzmann

I ~ (T Te)!

Esta expresion permite llegar a deducir
la variacion del tamafo del cristal con la
temperatura de cristalizacion:

Como el primer sumando de esta
expresion normalmente es bastante
menor que el segundo, se suele
aproximar que:

Expresion tedrica que concuerda con la
dependencia experimental observada entre
el espesor de los cristales y el

subenfriamiento.
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Esta teoria también predice la dependencia experimentalmente encontrada
entre la velocidad de crecimiento radial de las esferulitas, G y el
subenfriamiento, T -T_, y diferencia tres regimenes de cristalizacion (I, Il y
lIl) dependiendo del subenfriamiento y de la relacion entre la velocidad de
nucleacion secundaria’ y la velocidad de crecimiento del cristal.

AE~ mo.oT.?
G=G,exp| ——— |exp| ———=
KT KTAhAT
Donde m adopta el valor de 4 6 2 segun se trate de regimen I-lll 6 Il

respectivamente. AT es el subenfriamiento, K es la constante de Boltzmann,
G, es un factor no dependiente de la temperatura, Ah es la entalpia de fusion
por unidad de masa y AE* es la energia de activacion para el transporte
interfacial de los eslabones hasta el frente de crecimiento.

1 Se denomina nucleacion primaria a la aparicion de nucleos estables a partir del
fundido y nucleacion secundaria a la formacidn de un nucleo cristalino sobre las
caras de nucleos cristalinos ya existentes.
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Regimen | de cristalizacion: La velocidad de nucleacion es lenta en
relacion a la velocidad de crecimiento lateral del cristal. Tiene lugar
preferentemente a subenfriamientos pequenos.

Regimen |l de cristalizacion: La velocidad de crecimiento lateral es
comparable a la velocidad de nucleacion. Tiene lugar preferentemente a
subenfriamientos intermedios.

Regimen Il de cristalizacion: La velocidad de nucleacion es mucho
mayor que la velocidad de crecimiento lateral del cristal. Tiene lugar
preferentemente a subenfriamientos grandes.
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