
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Ultraorientación de polímeros

De Micheli, Raúl Enrique

1985

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

De Micheli, Raúl Enrique. (1985). Ultraorientación de polímeros. Facultad de Ciencias Exactas y
Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1944_DeMicheli.pdf

Cita tipo Chicago:

De Micheli, Raúl Enrique. "Ultraorientación de polímeros". Tesis de Doctor. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1985.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1944_DeMicheli.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1944_DeMicheli.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1944_DeMicheli.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


fill

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Tema de Tesis

ULTRAORIENTACION DE POLIMEROS

Autor

Raúl Enrique De Micheli

Director de Tesis

Dr. Edgardo M. Macchi

Lugar de Trabajo

Instituto Nacional de Tecnología Industrial (INTI)

Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas

y Aplicadas (INIFTA)

Universidad de Massachusetts. Amherst. EE.UU.

Tesis presentada para optar al título de Doctor en Ciencias

Químicas

-1985­

N.
flïlpg¿3 \QL%H

WS“?



de Erratas

Pág. 157, renglón 18.

fiág.

Pág.

157,

214,

Dice: o = _BE;_Ï;_EA;;Ï__ (y - l)
2

M Yc
Dm. k. Na. T 1

- . = ( +1 - ___—
Debe deCir. 0 Y (Y+1)2)

Mc

renglón 22.
Dice: Para altos valores. . . . . .........

Debe decir: Para bajos valores . . . . . . ..

renglón 7

Dice: con demuestra que los extrudados . . . . . . . . . . ..

Debe decir: con 9 demuestra que los extrudados....

Aclaración

Pág.159, renglón 23.

El dato de 0.1% de deformación para el 1ímite elás

tico, se ha tomado de los valores de elongación al

punto de fluencia de la muestra N°1, para la cual

la linealidad entre la fuerza y la deformación se

conserva estrictamente hasta producirse la rotura

(ver pág.166 y Fig.57). Cabe destacarse que en el

caso de extrudados con mayor Dmi la elongación al
punto de fluencia se encuentra fuera de la zona e­
lástica.
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D002 ’
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Dex :
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1. INTRODUCCION

1.1. Morfología de macromoléculas

En la década de 1920, casi simultáneamente los químicos

llegaron a la conclusión que los polímeros son largas cadenas

constituídas por unidades repetitivas concatenadas covalente­

mente y no agregados coloidales, y observaron además que pre­

sentan diagramas de difracción de Rayos x tal comolos metales

y las sales, aunque muchomás difusos, indicativo esto, de un

arreglo molecular más desordenado, cuya descripción precisa aún

no está totalmente elucidada hoy día. Dichos diagramas fueron

interpretados entonces en términos de un gran númerode peque­

ños cristales contenidos en una matriz amorfa. Este modelo de

la "micela con flecos" (1) contiene la idea que tan largas ma­

cromoleculas pueden pertenecer alternativamente a regiones cris­
talinas y amorfas (Fig. 1). De acuerdo con el mismo, el políme­

ro sólido constituye un sistema bifásico en equilibrio metaes­

table. La fase amorfa es un líquido altamente sobreenfriado que

lejos del equilibrio termodinámico, no puede transformarse en

fase cristalina estable, debido a su alta viscosidad, a los en­

redos moleculares y al hecho que 1a mayor parte de las cadenas

tienen restringidos sus movimientospor su inclusión parcial

en más de un cristal. Debido al alto grado de impedimento, la

entropía de 1a fase amorfa debe ser, además,menor que la del

polímero fundido libre de fuerzas exteriores.
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Fig. 1: Modelo de la micela con flecos para un polímero semi­

cristalino de acuerdo a Hermann, Gerngross y Abitz (2).

El modelo de 1a micela con flecos sirvió para explicar, en­

tre otros, el fenómenode la cristalización del caucho por esti­

ramiento, el que se adjudicó a la alineación de macromoléculas

que originalmente poseen una conformación ovillada. Las fuerzas

retractivas elásticas se generan por la acción de moléculas in­

dividuales que pasando a través de zonas amorfas ligan regiones

cristalinas. Los cristales actúan como"puntos de entrecruza­

miento" y son los responsables,al limitar el flujo viSCOSO,de
la conservación de la forma de la muestra. El modelo era también

apropiado para describir morfológicamentefibras y películas es­

tiradas y el aumentode su cristalinidad debido a la completa
orientación de las cadenas en la dirección del estiramiento. La
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discrepancia observada entre el valor de la densidad macrocó­

pica de los polímeros semicristalinos y la calculada a partir

de la teoria de difracción, fue uno de los principales fundamen­

tos que dieron origen a estos conceptos, que fueron considera­

dos correctos durante mucho tiempo (3). Recién cuando se desa­

rrollaron las técnicas de microscopía electrónica aplicables al
estudio de las macromoléculas, los mismos fueron puestos en du­
da.

En 1945 se descubrió otro ordenamiento pero al nivel de

resolución de los micrones: el de las esferulitas (4). Median­

te el uso del microscopio óptico de polarización fue posible

entonces observarlas, primero en polietileno y luego en otros

polímeros semicristalinos. Estos elementos de morfología, al

dispersar fuertemente la luz, son asimismo causantes de la opa‘
cidad de dichos materiales.

En 1957, Till de Dupont de Nemours (S), Keller de la Uni­

versidad de Bristol(6),y Fischer de la Universidad de Maguncia

(7) informaron sobre el crecimiento de monocristales de PE ob­

tenidos a partir de soluciones diluídas. En todos los casos es­

tos cristales presentaban morfología lamelar con un espesor del

orden de los 100 A°y con dimensiones laterales de uno o varios

cientos de micrones. La microscopía electrónica demostró además

que el eje de las moléculas era perpendicular al plano de las

lamelas. De allí Keller dedujo correctamente que dado que las

moléculas tienen longitudes del orden de los miles de Angstrons,

éstas deben estar plegadas con un período de pliegue correspon­
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diente al espesor de la lamela.

Ahora bien, en muestras consistentes enteramente de estos

cristales individuales, ¿dóndeestaban ubicadas las regiones

amorfas?. Nuevas técnicas experimentales, entre ellas los Rayos

x a pequeño ángulo, permitieron inferir que las regiones amor­

fas o no cristalinas se encontraban en o entre las superficies

de pliegue surgiendo así un nuevo modelo en el cual se alternan

en forma regular cristales de cadena plegada y regiones amorfas

menos densamente empaquetadas (Fig. 2).

l _ Lamelas

Fase
amorfa

Fig. 2: Representación esquemática de dos lamelas de cadena

plegada con polímero amorfo interlamelar.

El interés industrial en el conocimiento de los procesos

de solidificación de polímeros, originó un intensivo estudio en
el tema de la cristalización tanto de monocristales (de valor

comercial nulo) comode polímeros en masa. Se llegó así, a ela­
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borar la hoy aceptada "teoría de cristalización de polímeros"

que interpreta en términos cinéticos el observado pliegue de

las lamelas. El argumento central de la teoría se basa en la
conectividad de las unidades estructurales de las macromolécu­

las, lo que las diferencia de las moléculas simples, en espe­

cial en lo referido a la etapa de nucleación. Los estudios de

cristalización, realizados sobre más de setenta polímeros dife­
rentes (8), tanto sintéticos comonaturales, confirmaron las

predicciones cuantitativas de la teoría, en especial las concer­

nientes a la dependencia del período de pliegue y la velocidad

de cristalización con el grado de sobrenfriamiento, y la inde­

pendencia del período de pliegue con respecto al grado de poli­

merización y a la naturaleza química del polímero.

En 1962 Wunderlich y colaboradores (9) descubrieron que el

PE cristalizado a presiones de 0,5 GPa forma lamelas de alrede­

dor de 3 micrones de espesor, dimensiones que son conmensura­

bles con las típicas longitudes moleculares. La morfología ob­
tenida se conoció con el nombrede cristal de cadena extendida

y la distribución y promediode sus longitudes individuales se

pudo determinar aplicando la técnica de nitración (10) seguida

de GPC, introducida por Ward (11). Mediante la misma el ácido

nítrico fumante ataca preferentemente la superficie amorfa de

las lamelas cortando a todas las moléculas en segmentos de una

longitud igual al espesor de la lamela; el producto degradado

se analiza por GPC.

Otros avances relativamente recientes en el conocimiento

de la morfología de los polímeros han sido controlados por la
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posibilidad de introducción de nuevas técnicas. Por ejemplo, 1a

utilización de laespectroscopía Raman,el análisis térmico y

la resonancia magnética nuclear ha posibilitado obtener impor­

tante información en el campode las macromoléculas.

En la presente década, la dispersión de neutrones a peque­

ño ángulo se ha constituído en una valiosísima herramienta para
ahondar en el conocimiento acerca de las conformaciones de ma­

cromoléculas individuales en los polímeros tanto fundidos como

en solución o cristalizados (12).

1.2. Orientación de macromoléculas

Unode los fenómenos más sobresalientes relacionados con la

morfología de los polímeros se basa en el hecho que las propie­

dades tensiles de los mismos aumentan muy considerablemente cuan­

do las cadenas poliméricas están dispuestas en la dirección del

estiramiento. En efecto, la orientación de polímeros producida

ya sea por la naturaleza (seda, celulosa) o artificialmente, con;

tituye un fenómenode gran importancia técnica y teórica. Hay m5

chos ejemplos que pueden ilustrar cómola introducción de aniso­

tropía durante el procesamiento afecta las propiedades de los só­

lidOS,pero el comportamiento de las macromoléculas es único en

la magnitud de los efectos producidos por la orientación. Si bie:

se presentan situaciones en las cuales ésta no es deseable -obje­

tos inyectados donda la anisotropía produce zonas mecánicamen­

te débiles- hay industrias enteras que basan su produc­
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ción en la explotación deliberada de este efecto. Por ejemplo,

la fabricación de fibras textiles dependede la orientación,

así comola industria del envasado que produce en forma crecien

te películas y objetos uni y biaxialmente orientados.

Ademásde aumentar el módulo de elasticidad y la resisten­

cia a la tracción y disminuir la elongación a la rotura, la

orientación produce cambios concomitantes en un conjunto de pro

piedades térmicas, físicas y químicas de los polímeros. En la

dirección de orientación, el coeficiente de expansión térmica

se hace negativo (13) y la conductividad térmica y la velocidad

del sonido aumentan; los polímeros orientados se tornan birre­

fringentes, y disminuye drásticamente la absorción de líquidos

orgánicos y la permeabilidad (14, 15) de gases a través de los

mismos. El éxito en la orientación del poliacetileno puede per­

mitir, por ejemplo, en un futuro muycercano, contar con un in­

teresante polímero conductor de la electricidad. Similares ex­

pectativas concita el estiramiento del polifluoruro de vinili­

deno que posee propiedades piezoeléctricas (16).

1.3. Obtención de CCEuniaxialmente orientados

Retornando al tema de la morfología, que es en definitiva

la base sobre la cual operan los mencionados cambios, concluya­

mosque existen tres elementos de morfología primarios caracte­
rísticos de las macromoléculas:

- el ovillo estadístico

///
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- el CCP o lamela

- el CCE.

Capaccio y Ward destacaron en 1973 (17) que en PE alta­

mente orientado y de alto módulode elasticidad, pueden estar

presentes CCE.Tales observaciones corroboradas por otros auto­

res (18, 19) con distintas técnicas experimentales, pusieron de

relieve la importancia de tal elemento de morfología en la con­

tinuidad longitudinal de los especímenes orientados. La apari­

ción de shish-kebabs (20) (elemento de morfología secundario,

combinación de CCEy CCP) en polímeros estirados de solución y

la obtención de CCEa partir del estiramiento de soluciones de

cristales líquidos, permitieron inferir que una condición nece­

saria para lograr fibras de alto módulode elasticidad y resis­

tencia a la tracción es la existencia de comomínimoun pequeño

porcentaje de dichos cristales.
En la Fig. 3 se ilustra el conjunto de vías que conducen

a la obtención de CCEorientados uniaxialmente. Los métodos uti

lizados industrialmente en la preparación de fibras son: la

cristalización en condiciones de flujo de polímeros en solución,

la orientación de cristales líquidos en condiciones de flujo y

la deformación plástica de CCP. A esto debería sumarse la pre­

paración de fibras de Carbono mediante un procedimiento parti­

cular que se describe más adelante.

La polimerización en estado sólido de monómeroscristali­

nos y la cristalización y polimerización simultánea son caminos

///
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que se encuentran a nivel experimental de laboratorio (21).

La deformación plástica de CCPen condiciones controladas

de laboratorio ha permitido en los últimos años mejorar sustan­

cialmente las propiedades tensiles que poseen las fibras comer­

ciales (22). En el presente trabajo de Tesis se compara dicho

procedimiento de laboratorio con la deformación plástica de CCE

previamente cristalizados a altas presiones. Ambasvías están

indicadas en la Fig. 3.

CCP- -amelasalaw

Cristahzacuón I
fundl en condicoonesde flulo

ümüuam
Preso-¡es a ¿"es p

CCE onentados
al azar

É odfifidflá
3u
5
É
8

'mer
Estado u'quudo

m

Fiq. 3: Vías que conducen a la obtención de CCEuniaxialmente

orientados.
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1.4. Métodosindustriales de fabricación de fibras orgánicas

Se conoce comohilado al proceso de conversión de un polí­

mero en masa a fibra. Si el material puede fundirse apropiada­

mente, la producción de la fibra se realiza mediante el hilado

por fusión. Cuandoeste procedimiento es impracticable, se re­

curre a la disolución del polímero, en cuyo caso el hilado pue­

de ser en seco o húmedo, dependiendo si el disolvente se elimi­

na respectivamente por evaporación o por lixiviación en otro

líquido que es miscible en el disolvente del hilado pero que no

es disolvente del polímero.

En todos los casos, la orientación de las moléculas se ori

gina en el flujo elongacional generado por la acción de los ro­

dillos de arrastre que giran a una velocidad mayorque los ro­

dillos de control. El hilado de polímeros semicristalinos a par
tir de solución convierte al ovillo estadístico en shish-kebabs,

en los cuales los CCPse nuclean y crecen a lo largo de los CCE.

El hilado por fusión de polímeros semicristalinos es inho­

mogéneo, debido a que procede con la formación de estricciones

(Fig. 4), caracterizadas por una repentina y altamente locali­
zada reducción del área transversal. De acuerdo con Peterlin

(23), cada elemento de volumen ubicado antes o después de la

estricción es expuesto durante el mismotiempo, a la acción de
las fuerzas de tracción del sistema de hilado. Se establece un

estado estacionario con una relación natural de estiramiento

(eventualmente dependiente de la velocidad de estiramiento y

///
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estricción

Fig. 4: Esquemade una estricción típica. Al y A2 representan
el área de la fibra antes y después de la estricción;

vl y v2 son las velocidades correspondientes.

la temperatura del polímero) dada por la relación entre las

velocidades constantes del rodillo de arrastre v2 y de control
v (Fig. 5). Despreciando la reducción de área antes y despuésl
de la estricción, resulta:

donde:

Dm: densidad macroscópica
A : área transversal

l . estado previo a la estricción

2 - estado posterior a la estricción



_ 1 2 ..

Zona de estirado N K Calentador (opcional)l:: : 17.:“; .'_'—'-'-'-'-’F
¿———-—--------:J '__________ -- Rodillo de

P.rn°.d. "2 arrastre
Rodillosdo mmm" (v2> v1)

control

u, Rodillo de tensión 1desviado
Hilo estirado
a la bobina

Hilo pmrretorcido
sin«tirar

Fig. 5: Diagrama esquemático de un proceso de estirado típico

(24).

Suponiendo ahora que la densidad no varía en forma impor­

tante (el presente trabajo de Tesis pone en discusión particu­

larmente este punto), obtenemos:

Relacion natural de estiramiento = vz/v1 = Al/A2

Desde el punto de vista morfológico, la reducción de área lle­
va involucrada la transformación de la macroestructura esferu­

lïtica (las esferulitas constituyen un elemento secundario de

morfología y se forman como combinación de CCPy ovillo esta­

dístico) en una estructura fibrilar.

El hilado de solución y de fundido se extendió desde 1972

a polímeros aromáticos para-sustituidos tales comola poli-1,4­

benzamiday la poli-fenilen-tereftalamida que se caracterizan
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por presentar el comportamientotípico de los cristales líqui­

dos. La gran ventaja de la obtención de estas fibras radica por

un lado, en las sobresalientes propiedades tensiles alcanzadas,

y por otro, en sus excelentes características térmicas que am­

pliaron hasta los 400-450°Cel límite de uso de las fibras co­

merciales existentes hasta el momentoen plaza. La poli-1,4-ben

zamida, por ejemplo, estirada de solución al 6%en N-Ndimetil

acetamida -LiCl presenta valores de resistencia a la tracción,

elongación a la rotura y módulo de elasticidad de 0,94 GPa,

4,9% y 47,6 GPa respectivamente,y luego de un tratamiento térmi

co a 510°C durante 6,5 semrños alcanza 2,32 GPa, 1,6% y 150 Gpa

(25).

Debido al alto punto de fusión de este tipo de polímeros,

el hilado de fundido sólo puede realizarse recurriendo a la co­

polimerización al azar y a la inclusión de unidades estructura­

les en las macromoléculas, que limiten la posibilidad de forma­

ción de uniones puente Hidrógeno.

El hilado de solución se realiza en ajustadas condiciones

de proceso comotemperatura, concentración, solubilidades, etc.

Las fibras puedenobtenerse de soluciones tanto anisotrópicas

comoisotrópicas. Los análisis por difracción de Rayos X y ve­

locidad sónica indicarían que en las fibras,1a extensión unidi­
reccional de los cristales es casi completa (25).

También en la década de 1970 se conocieron en el mercado

las fibras de Carbono (26) fabricadas a partir de PANcomo pre­

cursor. El desarrollo de estas fibras había comenzadoen 1959

///
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(27). Las mismas se caracterizan por mantener sus excelentes

propiedades tensiles hasta los 1.500°C. La conversión de fibras

de PANen fibras de Carbono comprende las siguientes etapas con

secutivas: 1. Oxidación (200-250°C). Consiste básicamente en la

formación de puentes de Oxígeno entre moléculas de PAN, con la

consecuente liberación de agua. Durante el proceso de oxidación

la fibra es mantenida bajo tensión; la formación de estos puen­

tes impide la contracción y relajación de las cadenas del polí­

mero que ocurren por encima de la temperatura de transición VI­

trea, cercana a los 80°C. 2. Carbonización (900-1200°C). Esta

etapa se realiza en atmósfera inerte de Nitrógeno o Argón; se

elimina agua y cianógeno formándose una estructura ovillada

de Carbono que guarda la orientación de las cadenas del precur­

sor. 3. Grafitización (2800°C). Se realiza con el objetivo de

reducir la porosidad de las fibras, mejorar la alineación de

los cristales, e impartir altos valores de módulode elastici­
dad.

1.5. Métodosde laboratorio de fabricación de fibras ultraorien­

tadas de alto módulode elasticidad

Alrededor de 1970 se llevó a cabo la primera investigación

sistemática sobre la influencia del peso molecular y la distri­

bución de pesos moleculares en el estiramiento en frío del PEAD

(28). Comoresultado colateral de dicho estudio surgió una in­

teresante conclusión relacionada con el módulo de Youngde los

///
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monofilamentos obtenidos: el mismo crecía en forma monótona

con relación de estiramiento.

Quedabaclaro entonces, que estirando al polímero más allá

de la relación natural de estiramiento, convencionalmenteobte­

nida en la industria (variable entre 7 y 9), era posible acor­

tar la diferencia entre el valor alcanzado del módulo de Young

(que nunca superaba los 10 GPa) y el teórico, estimado en 240­

350 GPa (29, 30).

Wardadaptó para el caso de los materiales plásticos en es

tudio,la extrusión hidrostática utilizada en las investigacio­

nes de deformación de metales. El proceso consisten en hacer pa

sar a través de una boquilla cónica, mediante la presión ejer­

cida por un fluido, un tocho cilíndrico preformado de material

(Fig. 6). Su ventaja reside en la reducida fricción entre el

material polimérico a extrudar y las paredes metálicas de la

boquilla y del capilar.

Fluído
a alta __
presión

Fig. 6: Aparato para la extrusión hidrostática de polímeros (31)

Porter (32) desarrolló simultáneamente un procedimiento si­
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milar: la extrusión en estado sólido (EES). La misma hace uso

de una máquina de ensayos Universales Instron para ejercer la

presión requerida en el proceso; la boquilla, construida en
bronce lleva eventualmente lubricación de PTFEo aceite de sili­

conas.

En ambas extrusiones la relación de deformación obtenible

queda determinada en forma univoca por 1a geometria de la boqui­

lla y no por el material o la mecánica de su deformación.

El PEADfue el primer candidato para los estudios de defor­

mación debido a que no tiene grupos laterales, es lineal (sólo

4 ramificaciones cada 1000 átomos en la cadena hidrocarbonada)

y posee la más pequeña sección transversal observada de la ca­

dena hidrocarbonada, 18 A°2. La utilización de las técnicas ci­

tadas comprobaron su gran deformabilidad. El PEADpudo ser gl­

traorientado hasta relaciones nominales de deformación (área de

entrada/área de salida de la boquilla) de 30 o superiores. Los

extrudados obtenidos por Porter y colaboradores alcanzaron un
módulo de elasticidad de 70 GPa.

Hacia fines de la década pasada la extrusión en estado só­

lido e hidrostática se empezabaa ampliar a un conjunto de po­

límeros, que presentaban perspectivas promisorias comoel poli­

oximetileno, polifluoruro de vinilideno, poliamidas (33, 34),

polietilentereftalato (35), poliacetileno y otros. El PE, en
definitiva, no ofrecía comorasgo distintivo más que sus propie­

dades tensiles ya que su resistencia térmica es, comose sabe,

moderadamentepobre. Para el estiramiento de alguno de dichos

///
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polímeros, Porter y colaboradores desarrollaron las técnicas

de coextrusión en estado sólido de películas y de EESy estira­

miento combinados (36, 37).

En 1978, el estiramiento de polietileno por el proceso con­

vencional, pero en ajustadas condiciones de temperatura y velo­

cidad de deformación permitieron a Keller alcanzar valores de

80 GPa para el polímero estirado 30 veces (38).

Más aún, Pennings (39) tuvo éxito en la obtención de mono­

filamentos de PE sobre la base de variar un parámetro hasta ese

momentono estudiado con la suficiente profundidad: el peso mo­

lecular. En efecto, estirando fibras de solución de 0,5%de po­

lietileno de alto peso molecular en xileno, utilizando un 323;

rato Couette comoel que se ilustra en la Fig. 7, obtuvo valo­

res de resistencia a la tracción y módulode elasticidad de 4

y 120 GPa respectivamente. El alto valor alcanzado de resisten­

cia a la tracción (el valor teórico calculado a partir de la
mecánica cuántica es de 19 GPa) indica una notable disminución

de microfisuras y fracturas que se conoce están presentes en

los extrudados por técnicas de estado sólido.

Por último en 1983, Kanamotoobutvo mediante el estira­

miento de polietileno de alto peso molecular, que previamente

había sido EES hasta una RNDde 6, el máximo valor de módulo

de elasticidad hasta ahora alcanzado para el material: 222 GPa

(40).

///
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l l I l

¡Inunuluun

Fig. 7: Aparato Couette (A) utilizado para el crecimiento con­

tínuo de macrofibras de PE a partir de soluciones dilu;

das de p-xileno. La macrofibra crece sobre la superfi­

cie del rotor de PTFE, sale a través de un tubo de PTFE,

pasa por un calibrador de tensión (B) y es finalmente

bobinada en (C).

1.6. Modelos moleculares de la deformación de PE

Para proponer un modelo de la deformación de las macromo­

léculas durante el estiramiento de una muestra isotrópica de un
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polímero semicristalino, es necesario ir siguiendo micro y ma­

croscópicamente los distintos estadios de tal transformación.

E1 primer modelo fue propuesto por Kobayashi (41), quien

sugirió una transformación directa de la morfología original en

una estructura fibrilar, mediante el despliegue completo de las

lamelas (Fig. 8)

IIInull“

Fig. 8: Modelo de Kobayashi. Formación de fibras por desplie­

gue de más de una lamela­

Sin embargo, fue Peterlin (23) quien hasta ahora ha esbo­

zado el modelo molecular más realista del estiramiento de PE y

PP, que cuenta con una aceptación generalizada por el resto de

los investigadores en el tema. Los estudio morfológicos de la

deformación plástica de monocristales, de capas delgadas de po­

límeros y de muestras en masa de los mismos, junto con los da­
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tos obtenidos de las propiedades mecánicas —enparticular la

curva de tensión-elongación verdadera- y los suministrados por

Rayos X e IR, llevaron a Peterlin a proponer la existencia de

tres etapas en el estiramiento en frío de los polímeros semi­
cristalinos:

1. La deformación plástica de la macroestructura esferulItica

original.
2. La transformación discontinua, por medio de microestriccio­

nes, de las esferulitas en una estructura fibrilar.

3. La deformaciónplástica de la estructura fibrilar.

Dadoque la energía libre de la cristalización intramole­

cular es menorque la intermolecular, el polímero original con­

siste en lamelas apiladas con pocas cadenas interconectantes.

El material es por lo tanto dúctil y poco resistente a esfuer­

zos de tensión. La deformación plástica de dicha macroestructu­

ra esferulítica consiste en la rotación de los apilamientos,

resbalamiento de las lamelas, cambios de fase y formación de

cristales gemelos, y deslizamiento e inclinación de las lame­

las. Es así, comoestas últimas alcanzan la posición más ade­

cuada para la fractura por microestricción (Fig. 9).
Las microestricciones transforman a cada lamela individual

en microfibrilas de 100 a 300 A° de ancho; éstas consisten en

bloques de cadena plegada desprendidos de las lamelas origina­

les fracturadas. Durante esta transformación hay algunas cade­
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Fig. 9: Modelosugerido para la formación de fibrilas por in­

clinación y deslizamiento de las cadenas, seguido por

rotura de bloques de lamelas y la consiguiente forma­

ción de microfibrilas. Dirección de deformación, de iz­

quierda a derecha (42L

nas que quedan parcialmente desplegadas conectando a las micro­
fibrilas en la dirección axial. Peterlin las denominamoléculas

vinculantes interfibrilares.

A su vez, el conjunto de microfibrilas originadas por mi­

croestricciones de un apilamiento de lamelas recibe la denomi­

nación de fibrila. Este haz de microfibrilas posee algunos mi­

les de Angstrons de ancho (Fig. 10).
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.5 Bloaues
cristalinas

Fibrila (Haz se
microfibrilas)

Zona de
i microestricciones

Apilamienta ce
lamelas

Fig. 10: Modelo esquemático de la transformación, a través de

una zona de microestricciones, de un apilamiento de

lamelas en un haz de microfibrilas alineadas (fibri­

la). Dirección de deformación de abajo hacia arriba
(43).

Dadoque las zonas de destrucción están distribuidas al azar

en la estricción (macroscópica),la transformación de la macro­

estructura esferulítica a la fibrilar aparece comoun proceso

gradual, a pesar de la naturaleza discontinua del fenómenode
microestricción.

La deformación plástica de la nueva estructura fibrilar

///



-23­

puede proceder exclusivamente por deslizamiento longitudinal

de las microfibrilas, un proceso limitado por la concentración
de moléculasvinculantes interfibrilares.

Las tres etapas se entremezclan en la estricción. La es­

tricción temprana está caracterizada por una baja relación de

estiramiento y una restricción a la deformación bastante leve;

la transformación de la estructura fibrilar no está aún comple­

ta de maneraque parte de la macroestructura esferulïtica ori­

ginal está presente en dicho estadío. La estricción tardIa po­

see una alta relación de estiramiento, que está compuesta por

la deformaciónde las microfibrilas y por el subsecuente desli­
zamiento de las mismas.

1.7. Modelosde la estructura de polímeros semicristalinos ul­
traorientados

a. Modelos macroscópicos

Conel fin de interpretar la relajación viscoelástica

de polímeros sometidos a esfuerzos mecánicos dinámicos,

Takayanagi (44) propuso un conjunto de modelos sobre la ba­

se de considerar que la muestra está formada por la repeti­

ción tridimensional de una celda básica. La metodología de

análisis introducida por dicho autor es actualmente muyuti­

lizada por los investigadores en el tema. Sin pretender ex­

plicar el desarrollo de anisotropía mecánica_duranteel es­
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tiramiento de polímeros semicristalinos, los modelos inten­

tan describir (fundamentalmenteestudiando la dependencia

con la temperatura de los módulos elásticos de ganancia y

de pérdida) la respuesta de las fases amorfas y cristalinas,

tanto en polímeros isotrópicos comoaltamente orientados.'

Para el caso de PE ultraorientado, se ha sugerido (45)

el modelo indicado en la Fig. 11, en donde una fase amorfa

en serie con otra lamelar están en paralelo con una estruc­
tura fibrilar.

Fig. 11: Configuración propuesta de las fases fibrilar (1),

lamelar (2) y amorfa (3) para el comportamiento me­

cánico del PEAD (WardL

b. Modelos moleculares

Prácticamente puede decirse, que hay tanto modelos mole­
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culares comogrupos trabajando en los diferentes aspectos de

los materiales poliméricos de estructura fibrilar.

Fischer y Goddar (46) propusieron el modelo ilustrado en

la Fig. 12, que consiste en una red cristalina coherente con

cadenas plegadas y moléculas vinculantes aisladas distribuidas

al azar. Unmodelo similar fue sugerido por Clark (47), para

PE y PP ultraorientados. Ambosproponen una explicación coin­

cidente para la desaparición gradual del máximomeridional de

Rayos x a pequeño ángulo, "largoperíodo"L, con el aumento de
la relación de estiramiento.

fl

Fig. 12: Modelode una fibra ultraestirada consistente en molé­

culas vinculantes y de cadena plegada distribuidas al

azar (Fischer y GoddarL
///
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Peterlin (48) ha sugerido que tal desaparición no implica

que la alternancia regular entre regiones cristalinas y amor­
fas haya sido destruida. Su modelomicrofibrilar ilustrado en

la Fig. 13, se basa en considerar que las cadenas plegadas si­
guen estando presentes en forma regular en el material ultraes­

tirado. El origen de tal planteo es la observación microscópi­

ca, que muestra que la densidad electrónica dentro de las mi­

crofibrilas es menorque en la matriz exterior, y que en el in­

terior de las mismas aparecen claros signos de pliegues de las

cadenas. Prevorsek (49) sobre la base de similares observacio­

nes en fibras de poliamida concluye que las microfibrilas están

embebidas en una matriz más fuerte, constituida por cadenas ex­

tendidas. Las microfibrilas son por lo tanto, la parte más dé­
bil de la estructura.

Fig. 1): Modelomicroribrilar de una estructura ae tipo fibrosa.

Dentro de cada microfibrila (líneas punteadas) hay CCP

alternados regularmente y moléculas vinculantes(Peterlin
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Unode los temas actuales en discusión se refiere a si las

moléculas vinculantes pertenecen al estado amorfo o al cristalino.

Peterlin (48) sobre 1a base de sus observaciones del tem­

plado de fibras, sugiere que las mismaspodrían pertenecer al

estado amorfo. La energía térmica produciría la relajación y aflo­

jamiento de las mismas, aumentando su longitud de contorno.

Ward (50) en cambio, retomando un modelo originariamente prg

puesto por Hosemann(51), sugiere una morfología de cristal con­

tinuo (Fig. 14) que contiene regiones desordenadas periódicas,

cuyas propiedades tensiles son adjudicadas a puentes intercris­
talinos distribuidos al azar máscue a moléculas vinculantes.

Fig. 14: Representac10n esquemáuica de la eSLructura de la fase
cristalina del PEADaltamente orientado (1a fase
amorfa no se ha dibujado). L es el "largo período".
Los puentes intercristalinos cruzan una o más regiones
amorfas (Ward).

///
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La fracción p de puentes intercristalinos, que atraviesan una

región desordenada para ingresar a una cristalina es:

UI + L"

donde 5002 es la longitud promedio aparente de dichos puentes
en la dirección de extrusión.

///
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2. FINALIDAD PERSEGUIDA EN EL TRABAJO DE TESIS

2.1. Antecedentes y tema de Tesis

La realización del presente trabajo estuvo motivada en,

una publicación de Glenz, Morosoff y Peterlin (52) en la que

se discute las razones de la aparición de un mínimoen la cur­

va de densidad macroscópica Dmen función de la relación de es­
tiramiento del PEAD(Fig. 15).

A n
"’E 0.97_

U
El

0.96 _

0.95 1 1 n 1

1 5 10 15 20
Relación de estiramiento

g

Fig. 15: Densidad macroscópica del PEADen función de la rela­

ción de estiramiento.

Basándose en una previa investigación realizada por Fischer

(53) y mediante la medición por difracción de Rayos X de los

parámetros de 1a celda unitaria del PE y del porcentaje de

cristalinidad obtenido por CDB,los autores sugieren que dicho
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comportamiento es la consecuencia de la superposición de dos

efectos contrapuestos, esto es, la disminución monótonade la

densidad cristalográfica y el aumentode la densidad de la fase
amorfa.

Un comportamiento similar al de la Fig. 15. ha sido luego

informado por varios autores en el caso del PEAD(50, 22) y

otros polímeros semicristalinos comopoliamida y polietilente­

reftalato (54). Un trabajo más reciente discute el fenómenoen

cuestión, en el caso del PE entrecruzado y del polietileno de

baja densidad (55).

La posibilidad de estudiar la modificación de tal mínimo

con muestras de distintos porcentajes de cristalinidad inicial,
se pudo concretar gracias al desarrollo de un métodointroduci­

do por Capiati (56), que permitía la preparación de diferentes

morfologías, comopaso previo a la ultraorientación. Con la

realización de ensayos mecánicos, físicos y cristalográficos

sobre dichos especímenes, el tema de la Tesis se amplió, luego,

al estudio de la influencia de la morfología en la ultraorigg­
tación de polímeros.

2.2. Metodología aplicada

El presente trabajo se interesa en el comportamientode

cada una de las fases (cristalina y amorfa) constitutivas de

un polímero semicristalino durante el proceso de ultraorienta­

ción. La investigación a encarar implica contar con una serie

///
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sistemática de morfologías de un mismopolímero, en la que se

va variando la relación relativa de ambasfases.

Dadoque el PEADreúne las características de ser fácil­

mente cristalizable y deformable hasta altas relaciones de es­

tiramiento, se lo ha elegido comopolímero en estudio.

1.

N

Tal elección posee dos inconvenientes concatenados:

Comoes sabido, es difícil obtener bajos grados de crista­

linidad en el PE, mientras que por el contrario, mediante

la cristalización a altas presiones, por ejemplo, se pue­

de lograr un altísimo contenido de cristales. El intervalo

de trabajo estará ceñido, entonces, a una región en donde
la fase amorfa es cada vez más escasa.

También es conocido el hecho que en el intervalo menciona­

do, el aumentodel contenido de la fase cristalina en de­

trimento de la amorfa implica en forma inherente, cambios

en la conformación de ambas fases. En efecto, en muestras

con un contenido decreciente de fase amorfa, el período de

pliegue de las lamelas aumenta gradualmente, de manera que

la fase cristalina, caracterizada por CCPse transforma a

una conformación de CCE. Paralelamente a la desaparición de

CCP, la fase amorfa también va cambiando su característica

de ovillo estadístico, orientándose para convertirse gra­

dualmente en una red cristalina con defectos, imperfeccio­

nes y dislocaciones.

A pesar de estas limitaciones, la elección es ampliamente
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justificable, por un lado porque el PE es el polímero cuya

morfología más se conoce y por otro, porque las conclusiones

que surjan del análisis a realizar, probablementepuedan apli­

carse a otros polímeros semicristalinos, cuya complejidad des­

de el punto de vista químico y consecuentemente físico es en

todos los casos mayor que en el del PEAD.

El valor del peso molecular del PEutilizado se eligió

comocompromisoentre dos factores contrapuestos: la disponi­

bilidad de presión del equipo en que se realizó la cristaliza­

ción y las propiedades tensiles del material posteriormente

ultraorientado. En efecto, para la obtención de CCE,un peso

molecular muyalto hubiera requerido una presión mayor a la

disponible, mientras que la elección de un peso molecular me­

nor al empleado, si bien hubiese permitido probablemente obte­

ner un mayor contenido de fase amorfa, se hubiera traducido en

la obtención de propiedades tensiles poco interesantes.

La serie de morfologías iniciales fue adecuadamentecarac­

terizada por CDB,espectrometría de IR, Dm,microscopía de ba­
rrido y difracción de Rayos X.

El método de ultraorientación utilizado fue 1a Egg debido

a que tal procedimiento permite anular la inclusión de microbur

bujas de aire durante la deformación, lo cual facilita la re­

producibilidad en la medición de la Dmde los extrudados. Ca­
be destacar que estas microburbujas, detectables entre otros

métodos por la difracción de Rayos X a pequeño ángulo, están
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siempre presentes en los procesos convencionales de estiramien­

to. Asimismo, el estiramiento de muestras con morfologías de

CCE,caracterizadas por una alta fragilidad, puede llevarse a

cabo satisfactoriamente con el método elegido.

La EES se llevó a cabo cubiendo un amplio intervalo de

temperaturas. La utilización de distintas boquillas permitió,
además, ir obteniendo muestras en cada estadío de la ultrao­

rientación. El conjunto de los extrudados obtenidos están in­

cluidos en el volumen I de la Fig. 16 (el volumen II no fue

accesible debido a las altas presiones involucradas y a que

los extrudados presentaban fracturas causadas por compresión).

Morfología

I II
cce / __ /I 1

I I/ Í
/ I

í I// '
l I

/ 3
l

l
l

I

I

l

i
CCP L 4

¡75 12 \ 24 ,fw RND
¡9/3l \ /// \ /

/106 \\\ ,/\4_ /

Temperatura de
exlmón ('C)

Fig. 16: Intervalos estudiados de morfologías, RNDy temperatu­

ras de extrusión (vol. I).

Las variables de proceso sobre las que se puso particular

///



-34­

interés fueron la presión de extrusión y el diámetro del extru­

dado emergente de la boquilla.

El conjunto de extrudados fue analizado y caracterizado

en lo referente a sus propiedades físicas (Dm,calor de fusión),
mecánicas (módulode elasticidad, resistencia a la tracción,

módulode torsión) y cristalográficas (orientación y tamañode

los cristales, "largo periodo", dimensionesde la celda unita­

ria, distorsión(paracristalina) de segundaespecie).

2.3. Objetivo

El objetivo de esta investigación es proponer un modelo

cualitativo que explique todos los fenómenosobservados expe­

rimentalmente, relacionando morfología, procesado y propieda­
des del PEADultraorientado.

El presente trabajo de Tesis se distingue por abarcar una

amplia serie de morfologias iniciales variables entre el CCPy

el CCE. Dado que es la fase amorfa la que desaparece en dicha

serie, uno de los temas a desarrollar será el papel que juega
la mismaen la ultraorientación.

El análisis de la variación de la densidad macroscópica

y cristalográfica de los extrudados permitirá ademásdiscutir

minuciosamente las ideas y conceptos prevalecientes en la ac­

tualidad con respecto a la deformaciónplástica de cristales

de polímeros (57-59).

La investigación incluirá asimismoun estudio exhaustivo

del módulode torsión y del hinchamiento de los-extrudados, así

comola determinación de la distorsión(paracristalina)de segun­

da especie en fibrilas de polietileno ultraorientado.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Polímeros utilizados

Para el desarrollo del presente trabajo de Tesis, se han

utilizado los siguientes tres polietilenos comerciales:

- PEAD en forma de gránulos, Lupolen 6021 Dx (BASF ARGENTINA

S.A.I.C.I.F.), densidad 0,96 g/cm3, Índice de fluencia

0,35-0,70 g/lO minutos y un peso molecular promedio ponderal,

Mw(de acuerdo a la información suministrada por la empresa
productora) de 80.000 g/mol.

- PEAD en forma de gránulos, Alathon 7050 (DUPONTDE NEMOURS

U.S.A.), densidad 0,960 g/cm3, Ñw= 59.000 g/mol y un peso

molecular promedio numérico fin = 19.000 g/mol.

- PEADentrecruzado HDPEX(60), densidad 0,960 g/cm3, conte­

nido de gel 70%, e Indice de fluencia (medido antes del en­

trecruzamiento) de 0,1 g/10 minutos. El HDPEXse expende co­

mo un sistema de dos componentes, uno de los cuales proviene

de injertar al PEADcon un compuesto organosilísico polifuncio­
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nal, que contiene grupos vinilo y alcoxi fácilmente hidroli­

zables, y el otro es un acelerador. El entrecruzamiento co­

mienza ni bien los dos componentes se ponen en contacto en

la máquina de procesamiento del plástico y finaliza en pocas

horas o en algunas semanas, dependiendo de la temperatura,

contenido de humedady espesor del material. Las probetas u­

tilizadas en el trabajo experimental fueron extraídas de

una pieza de polietileno ya entrecruzado.

3.2. Instrumental xftécnicas experimentales

Con el fin de cumplimentar el trabajo experimental, se

recurrió al uso de los siguientes equipos, pertenecientes a or­

ganismos del pais y de los Estados Unidos de Norteamérica:
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EQUIPO

PROCESOSODETERMINA­ CIONESREALIZADAS

DEPENDENCIA

ORGANISMO

Máquinadeensayos UniversalesInstron

(ModeloTTM)

Cristalizaciónadistintas presionesytemperaturas EES

DepartamentodeCiencia eIngenieríadePolíme­ ros

deMassa­

EEUU.

Univ. chusetts.

InstrumentoUniver­ salparaensayos reológicosenmate­ rialesplásticos

Extrusióncontinuaenes­ tadosólido

CITIP

INTI

Micrómetrodigital

Medicióndediámetrosde extrudados

DepartamentodeMeta­ lurgia

CNEA(Comisión NacionaldeEner gíaAtómica)

Microscopioelectrg nicodetransmisión Homogeinizador Micrótomo Microdensitómetro

DeterminacióndeD002por microdifracciónelectró­ nicayevaluacióndela distorsión(paracristalina) desegundaespecie

DivisiónMacromolécu­
las

DivisiónMacromolécu­
las CICELPA(Papel) DivisiónMacromolécuw

las

INIFTA INIFTA INTI INIFTA
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Calorimetrodiferen cialdebarrido Planímetrodigital

Determinacióndeentalpías molaresdefusión

DepartamentodeCiencia eIngenieriadePolíme­ I'OS

Univ.deMassa­ chusetts.EEUU. CNEA

Microscopioelec­ trónicodebarrido

Observacionesmicroscópi­
cas

DepartamentodeMecáni­ C8.

INTI

Máquinadeensayos UniversalesInstron
(Modelo1125)

Determinacionesdemódulo deelasticidad,resisten­ ciaalatracciónyrela­ jacióndetensiones

CITIP

INTI

Columnadedensi­ dades

DeterminacionesdeDm

CITIP

INTI

Torsiómetro

Determinacióndemódulo detorsión

CITIP

INTI

EspectrómetrodeIR

Determinacionesdepor­ centajedecristalinidad

DepartamentodeQuími­ ca

INTI

Estufa Bañodeaceitede siliconas

Templadodeespecímenes Contraccióndeespecime­ nes

CITIP CITIP

INTI INTI
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Difractómetrode RayosXcongonió­ trovertical.Ra­ diación:CuKa(Ni)

Determinacióndeparáme-DepartamentodeQuímicaINTI trosdelaceldaunitaria deespecímenesnodeforma­ dos,ydelavariaciónde laintensidaddelhalo amorfoduranteeltempla­ dodemuestrasextrudadas

EquipodeRayosx concámarasWei­ ssembergyplana.
‘Radiación:CoKa(Fe)

Determinacionesdeparáme-DepartamentodeQuímicaINTI trosdelaceldaunitaria,5002ygradodeorienta­cióndeloscristalesen extrudados.Evaluaciónde isotropíadeespecímenes originales.

EquipodeRayosx concámaraWeissem berg.Radiación: CuKa(Ni)

Determinaciónde5002DivisiónMacromoléculasINIFTA enextrudados

EquipodeRayosx concámaraKratky depequeñoángulo. Radiación:CuKa(Ni)

DeterminacionesdeLyDivisiónMacromoléculasINIFTA D002enextrudados
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3.3. Máquina de ensayos Universales (Modelo TTM)

Para la preparación de muestras por cristalización a dis­

tintas presiones yytemperaturas y la BESde las mismas, se uti­

lizó una máquina de ensayos Universales Instron, modelo TTM,

con 5.000 kgf de capacidad máxima, velocidades de traviesa va­

riables entre 20 y 0,02 cm/min, embrague manual para cambio en­

tre alta y baja velocidad, dispositivo para ciclado de fuerzas
entre dos límites seleccionables, registrador gráfico de alta

velocidad, y reómetro capilar.

A los fines experimentales, el reómetro capilar se montó

sobre una base metálica de 35 cm de altura (Fig. 17) para ope­

rar con más facilidad, y fundamentalmente para obtener extruda­

dos de aproximadamente 30 cm de largo.

Pistón

Reómetro
capflar

Bas?__
metalica

Fig. 17: Esquemadel reómetro capilar montado sobre base metálic.
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3.3.a. Cristalización a distintas presiones y temperaturas

Es conocido el hecho que a presión atmosférica y en au­

sencia de gradientes de velocidad, el polietileno, así como

otros polímeros semicristalinos, solidifica en forma de CCP,

con espesores típicos de lamela de 100 a 300 A°. Wunderlich

(61) por otra parte, descubrió que a presiones de 0,5 GPa, la

solidificación de polietileno fundido procede con la formación

de CCE.La producción de estos cristales, cuyas dimensiones son

conmensurables con las longitudes moleculares, involucra necesa­

riamente la obtención de altos grados de sobreenfriamiento AT,

esto es, una diferencia apreciable entre la temperatura de cris­

talización de equilibrio del polímero y aquella a la cual real­

mente cristaliza. Dadoque la nucleación de las macromoléculas

es casi siempre heterogénea, o sea iniciada por partículas no

poliméricas, la obtención de un alto ATen el caso del polieti­

leno, que además se distingue entre todos los polímeros semicris­

talinos por su elevada velocidadckacristalización,se logra cru­

zando la curva de equilibrio sólido-líquido a una gran veloci­

dad (Fig. 18).

Desdeel punto de vista práctico, la aplicación súbita

de presión es una herramienta muchomás efectiva que la dismi­

nución de la temperatura, para una vez atravesada la curva en

cuestión, adentrarse en la región del sólido, sin que haya co­
menzadoaún la cristalización.

En el presente trabajo de Tesis, fueron obtenidas dis­
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mtgónGPa

Fig. 18: Variación con la presión de la temperatura de fusión

(62) de cristales de polietileno gruesos (curva supe­

rior) y delgados (curva inferior). Los datos correspon­
den a varios autores. Las determinaciones se realiza­

ron con técnicas de análisis térmico diferencial y di­
latométricas.

tintas morfologías del material, que varían desde la del CCP,

hasta la del de CCE,mediante la cristalización a distintas pre­

siones y temperaturas.

El reómetro capilar de la máquina de ensayos Universales
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Instron, fue utilizado comoreservorio para 1a cristalización

del polietileno fundido. La curva de equilibrio sólido-líquido

del polímero pudo ser cruzada hacia la región del sólido en

forma repentina o lenta, y en caminos paralelos tanto al eje de

abscisas comoal de ordenadas. Todas esta variantes pudieron

ser cumplimentadas satisfactoriamente con el equipo, habiendo
existido solamente dos limitaciones:

- La inercia térmica del reómetro capilar, que impide veloci­
dades altas de enfriamiento.

- La fuerza máximaque puede ejercer el pistón, de 5.000 kgf

que corresponde a 0,69 GPa.

Las muestras de diferentes morfologías de PEADAlathon

7050, en forma de tochos cilíndricos de aproximadamente 150 mm

de largo y 9,5 mmde diámetro fueron preparadas mediante la si­

guiente técnica experimental:

Se obtura la parte inferior del reómetro capilar de la :á­

quina de ensayos Universales Instron, con un sello cilíndrico (A)

de PTFE de 9,49Ï0,02 mmde diámetro y aproximadamente 23 mmde

largo(Fig. 19).Un tope cilíndrico de acero (B) y de dimensiones

similares va ubicado por debajo del mismo, colocándose finalmen­

te el accesorio (C) utilizado en el ensayo convencional de reo­

metría capilar que se rosca a la parte inferior del equipo para
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fijar la posición de ambaspiezas cilíndricas y soportar las

presiones necesarias durante el ensayo de cristalización.

de carga(F)

(E)

pistón

sello cilíndrico de PTFE(G)

de polieti|eno

de PTFE(A)
de acéro(B)

roseado (c )

Fig. 19: Esquemadel sistema utilizado para 1a cristalización

a distintas presiones y temperaturas .

Se colocan 11,5 g de gránulos de polietileno libres de burbu­

jas interiores de aire (para lo cual se seleccionan aquellos de

Dmmayor a 0,950 g/cm3)en el reservorio (D), previamente termos­
tatizado a 120°C. Entonces, se procede a realizar un ciclado de

fuerzas entre 0,120 y 0,127 GPadurante 10 minutos, con el pis­

tón convencional de reometría (Diámetro = 9,525 mmy largo =

375 mm)con el fin de compactar el material y eliminar el aire

intergranular que escapa entre el pistón y 1a pared del reser­

vorio. Debe tenerse en cuenta que la superación de la presión

indicada presenta el grave peligro de la flexión del pistón. A
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120°C, los gránulos no están fundidos, sino en un estado visco­

elástico apropiado para eliminar el aire intergranular. En la

medida que esto sucede, el pistón va descendiento empujado por

la traviesa (E) con el fin de mantener el valor preestablecido

del intervalo de presión, que es detectado por la celda de car­

ga (F). Finalizado el periodo indicado de tiempo, el pistón ya

casi no se desplaza, con lo cual se concluye que se ha evacuado

todo el aire posible para ese valor de presión. Entonces se re­

tira el pistón y se deja caer por la parte superior del reser­
vorio un sello cilíndrico (G) de PTFEde 9,48Ï0,02 mmde diáme­

tro y aproximadamente 33 mmde largo, que queda en contacto con

los gránulos de polímero. Se lleva a cabo nuevamente el proce­

dimiento de ciclado de fuerzas durante 10 minutos entre 0,161

y 0,169 GPa, utilizando en este caso un pistón más corto (Diá­

metro = 9,525 y largo = 190 mm), que será el finalmente utili­

zadopara lacristalización«delpolimero. El diámetro de los sellos

de PTFEno puede ser mayor al indicado, ya que el aire debe es­

capar entre la superficie de los mismosy la pared del reservo­

rio. A 120°C, éstos se expanden lo suficiente para evitar la

salida de polímero pero aún permitir la salida de aire inter­

granular. Asimismoel largo de los sellos y la cantidad de grá­

nulos deben ser tales que para la presión máximade cristaliza­

ción, que en algunos casos llega a 0,527 GPa, el pistón esté
introducido en el reservorio casi en su totalidad (sólo 10 a

20 mmpueden quedar libres), dado que existe el peligro de

flexión del mismo, debido a imperceptibles errores de centrado
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del reservorio respecto del pistón adosado a la traviesa. El

polímero se funde, elevándose la temperatura hasta el valor en

que se desea cristalizarlo Tc (el intervalo utilizado en la

preparación de las muestras varió entre valores de Tc de 170°C

y 220°C); en la medida en que dicho proceso ocurre, se V3

haciendo disminuir la fuerza aplicada con el pistón hasta que

la mismaqueda reducida a cero. Las condiciones alcanzadas se

mantienen por un período de 6 a 8 horas con el fin de eliminar

el resto del aire ocluído. Comose explica más adelante (pág.119

), dicha evacuación no puede completarse en su totalidad,

lo que obliga a desechar parte del tocho obtenido. En el caso

de las muestras A, B y Nos.2, 3, 4 y 5 (pág. 112) la cristali­

zación se llevó a cabo mediante un aumento de la presión, en

cuyo caso 1a temperatura permaneció casi constante, Procedimien­

tg_l, mientras que para el resto de las muestras,N° 6 y N° 7,el

polímero se cristalizó disminuyendola temperatura del reservo­

rio y manteniendo constante la presión, Procedimiento II.

Se detallan a continuación las técnicas experimentales

utilizadas en ambosprocedimientos:

Procedimiento I: Operando el control de la traviesa en forma

manual, se eleva 1a fuerza aplicada sobre el polímero fundido

a la temperatura Tc, hasta obtener una presión aproximadamente

0,1 GPapor debajo de la necesaria para la solidificación. En­

tonces, se hace descender el pistón en forma automática a 0,5

cm/min (muestras Nos. 2, 3, 4 y 5), hasta lograr una presión
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prefijada Pf que se encuentra aproximadamente 0,15 GPa por en­

cima de la presión Pce de equilibrio de cristalización a esa
temperatura. Durante dicho descenso del pistón, se produce la

solidificación, detectable por el quiebre de la curva de pre­

sión vs. desplazamiento del pistón (o tiempo). En el caso de

las muestras A, B y N° 1, la cristalización se llevó a cabo ha­

ciendo descender el pistón, pero operando en todo momentoel

control de la traviesa en forma manual, lo que permitió alcan­

zar la presión P en tal sólo 30 segundos y obtener altos gra­f
dos de sobreenfriamiento. La temperatura del reservorio se ele­

va aproximadamente2°C durante la solidificación, pero rápida­

mente se estabiliza en el valor prefijado Tc. Dadoque en las

condiciones alcanzadas se completa totalmente la cristalización,

y además algo de polímero sólido fluye entre los sellos de PTFE

y la superficie interna del reservorio debido a las elevadas

fuerzas aplicadas, es necesario en cada instante hacer descen­

der levemente el pistón para mantener el valor de Pf. Esta ope­
ración se prolonga por un período de 30 minutos aproximadamen­

te. Entonces, el polímero sólido a la presión Pf y a la tempe­
ratura Tc se mantiene durante 8 horas con el fin de permitir

un templado posterior. Cumplido dicho período de tiempo, se in­

terrumpe el calentamiento del reómetro capilar, operándose el

control de la traviesa en forma automática, seleccionándose en

cada instante la velocidad apropiada de descenso del pistón ne­

cesaria para compensar 1a contracción debida al enfriamiento

del polímero. A 120°C, se acelera el enfriamiento inyectando
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aire por la parte media del reómetro capilar. A 100°C se sus­

pende la operación de descenso de 1a traviesa y a 80°C se li­

bra al polímero de la fuerza aplicada, retirándose el pistón.

Se desenrosca el accesorio (C) con cierta dificultad, y para

extraer el tocho de polímero sólido es necesario proceder de

la siguiente forma:

i. Se deja caer un sello de PTFEde 9,48Ï0,02 mmde diámetro

y aproximadamente 30 mmde largo por la parte superior del

reservorio haciendo descender el pistón utilizado en la cris­

talización, operando el control de la traviesa en forma ma­

nual. Esta operación se realiza varias veces, aumentandoen

cada una de ellas la longitud del tocho que emerge de la par­

inferior del reómetrocapilar.

ii. Cuandolas fuerzas involucradas en desplazar el tocho den­

tro del reservorio hayan disminuido lo suficiente,se extrae

la totalidad del mismohaciendo uso del pistón convencional

de reometría capilar.

Cabe destacar que el diámetro del tocho obtenido es al­

go mayor al fabricado por el procedimiento II debido a la na­

turaleza de la cristalización bajo presión.

Procedimiento II: Operando el control de la traviesa en forma

manual, se hace descender el pistón, aplicándose una determina­

///



-49­

da fuerza sobre el polímero fundido. Alcanzada la presión PC
deseada, se interrumpe el calentamiento del reómetro capilar

que mantiene fundido al polímero. Desde ese momento, se opera

con la traviesa en forma automática, seleccionando en cada ins­

tante la velocidad apropiada de descenso del pistón, necesaria

para compensarla contracción debida a la cristalización y al

enfriamiento del polietileno y mantener la Pc en el valor pre­
fijado. A 120°C, transcurridos aproximadamente 50 minutos y ya

producida la cristalización del polímero, se acelera el enfria­

miento inyectando aire por la parte media del reómetro capilar.

A 100°C se suspende la operación de descenso del pistón y a

80°C se libra al polímero de la fuerza aplicada. Se desenrosca

el accesorio (C) y se extrae fácilmente por la parte inferior

del reservorio, el tocho cilíndrico del polímero sólido.

Comose verá más adelante(Figs.42y43Leldescenso del pis­

tón puede graficarse en función de la temperatura del polímero,

lo que constituye una precisa medidadilatométrica, para deter­

minar la temperatura de equilibrio de cristalización Tce a la

presión Pc.
Cabe destacar, por otro lado, que debido a la inercia

térmica en el reservorio del reómetro capilar, no es posible

enfriar al polímero a una velocidad mayor de 2°C/minuto, lo que

limita la obtención de muestras de polietileno con un aprecia­
ble contenido amorfo.

3.3.b. BES

Para realizar la extrusión en estado sólido, utilizando

///



_50_

la máquina de ensayos Universales Instron, se dispuso de una

serie de boguillas cónicas de bronce contruídas por electroero­

sión, con un ángulo sólido B de 20° (Fig. 20), que poseen el

mismo área de entrada (radio Re = 4,76 mm), y áreas de salida
con diferentes radios r, de modo tal que la RND,definida como

(Re/r)2, varió entre 1,5 y 36,0.

r(VRND-1)
tante/2)

Fig. 20: Boquilla cónica de bronce utilizada en la BES.

El largo del capilar Lc de las boquillas es de 10 mmde

modotal que todas estas difieren en su longitud Lb según indi­
ca la Tabla I.
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RND r Lb Lo 1

--- (mm) (mrn) (cm)

1,5 3,89 4,96 0,6
2,6 2,95 10,25 1,8
2,9 2,80 11,16 2,1
4,0 2,38 13,49 3,2
5,8 1,98 15,81 4,9
7,0 1,80 16,80 6,0
9,0 1,59 18,03 7,8

11,7 1,39 19,08 10,3
13,5 1,30 19,72 11,9
16,0 1,19 20,25 14,2 ,
18,0 1,12 20,60 16,0 í
23,0 0,99 21,31 20,5
25,0 0,95 21,55 22,3
30,1 0,87 22,14 27,0
36,0 0,79 22,40 32,1

Tabla I: Radios de capilar r, largos de la zona cónica Lb y
longitudes del extrudado correspondientes al estado

transiente Lo, para boquillas con distintas RND.

Las boquillas fueron cuidadosamente pulidas en su inte­

rior mediante la siguiente técnica:

i. Se extrudan en estado sólido, con el procedimiento indicado

más adelante, varios tochos de polietileno a través de la

boquilla.
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ii. La parte cónica de los tochos extrudados se utiliza para

pulir, con pasta de alúmina, la superficie interior.El pro
cedimiento se puede realizar manualmenteo fijando el tocho

al mandril de un torno, e introduciendo la boquilla carga

da con pasta de pulir, en el cono preformado al que se na­

ce girar.

iii. La boquilla se lava repetidas veces con agua. Sin embargo,

la extracción definitiva de todo tipo de partícula remanen
te del pulido es finalmente realizada extrudando nuevamen­

te polímero a través de la misma.

De esta manera, se logró una superficie brillante y pulida,

que permitió obtener valores reproducibles de la presión
de extrusión.

Los tochos cilíndricos de polietileno preparados según

3.3.a., fueron prolijamente pulidos hasta un diámetro de 9,4i

0,l mmcon telas esmeril N°lOOy N°500, y luego divididos en

tres piezas de 4,5i0,3 cmde altura, de las cuales solamente

los dos superiores mantienen homogeneidad en sus propiedades

físicas y no contienen ninguna burbuja (pág.ll9).Los tochos

cortados fueron rebajados levemente en un extremo con un saca
puntas convencional de lápices, para inducir la entrada del

mismodentro de la boquilla cónica, al ejercerse presión sobre
el otro extremo.

Con su diámetro exterior de 9,5mm, las boquillas se

introdujeron cómoda pero ajustadamente por la parte inferior
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del reómetro capilar, de la misma forma que las boquillas con­

vencionales. Además, fueron fijadas con el mismoaccesorio ros­

cado (C) utilizado en reometría capilar (ver Fig. 19).

Alcanzada la temperatura prefijada de extrusión, y ubi­

cado el conjunto de boquilla y tocho por la parte inferior del

reservorio, se procedió a ejercer presión con el pistón conven­

cional de reometría capilar, mediante el desplazamiento de la

traviesa a una velocidad de 0,05 cm/min. De esta forma, el tiem­

po de extrusión y aquel en que las muestras estuvieron someti­

das a una determinada temperatura fue el mismopara todos los

extrudados (independientemente de su RND), a excepción de los

casos en que la presión necesaria para mantener la extrusión a

esa velocidad fue demasiado elevada, produciéndose o bien el

conocido comportamiento de atascamiento y deslizamiento alter­

nados o la fractura a 45° de los extrudados (63, 64). En estos

casos se redujo la velocidad a 0,02 cm/min y en algunas ocasio­

nes a 0,01 cm/min.

La presión varía durante la extrusión, presentando sis­

temáticamente dos zonas definidas (Fig. 21).

En la primera (Zona l), la misma aumenta en forma monó­

tona, debido fundamentalmente a que cada vez es mayor la su­

perficie de contacto entre el polímero y el interior cónico

de la boquilla. Es así que, cuando el extrudado emerge por

el extremo inferior del capilar, la presión comienzaa desa­

celerarse (Punto A). Si bien toda la superficie interna de

la boquilla está ahora en contacto con el polímero, cuya

velocidad de salida es constante, el aumentode presión que

aún se detecta, se debe a que todavía no se ha logrado el esta­
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Zona 1 Zona 2

Fuerza

tierrpo de extrusión

Fig. 21: Fuerza ejercida por el pistón sobre el tocho de mate­

rial en función del tiempo de extrusión. A,corresponde

al punto en que el extrudado emerge de la boquilla.
F es la fuerza al finalizar la extrusión.f

do estacionario. Efectivamente, es necesario que se desplace

una cantidad de polímero equivalente al volumende la boquilla

cónica, para concluir con el estado transiente. En dicho pro­

ceso, el extrudado obtenido va aumentando punto a punto su re­

lación de deformación desde 1 en el extremo del mismo, hasta el

valor de la RNDde la boquilla utilizada, en la longitud
3/2

L = EÁBHE———-:—ll—.Dicha longitud inicial de extrudado, varia­o 3.tan(B/2)
ble para cada boquilla (Tabla I), fue desechada en el presente
estudio.

Terminado el estado tranSiente,la presión (Zona 2) empie­
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za a disminuir levemente debido probablemente a que la fricción

entre el tocho que aún no ha entrado en 1a boquilla y las pa­

redes internas del reservorio, vaya disminuyendo en forma monó­

tona. La presión de extrusión P, fue calculada comola fuerza

en el momentoprevio a la finalización de la extrusión Ff, di­
vidida por el área de entrada de la boquilla.

3.4. Instrumento Universal para ensayos reológicos en materia­

les plásticos

La producción de extrudados de polietileno en forma con­

tinua, se pudo realizar empleando un Instrumento Universal pa­

ra realizar ensayos reológicos en materiales plásticos y masas

plastificables Plasticorder Brabender, modelo PL E 330 con mo­

tor de 4,5 HP.

El torque máximo alcanzable por el equipo es de 100 Nmy

la velocidad es variable en forma continua desde 0 a 250 rpm;

ambosparámetros poseen indicación digital. El Instrumento Uni­

versal Plasticorder está provisto de un extrusiógrafo de me­

dición con orificio alizado y templado por nitruración, de

19,1 mmde diámetro y 25 diámetros de largo efectivo, con 4

zonas de calefacción, tolva de llenado vibratoria, 5 puntos

de medición de la temperatura de la masa, 5 puntos de medi­

ción de la presión de la masa y un punto de medición de la con­

trapresión (medible en unidades de fuerza variables entre 0 y

4.000 kgf). Las presiones y temperaturas desarrolladas durante

el procesamiento se miden y controlan en un gabinete central.
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Los tornillos de extrusión son de 19 mmde diámetro y 25 diá­

metros de longitud; para materiales amorfos los mismos tienen

núcleo cónico y uniforme y poseen distintas relaciones de com­

presión, mientras que para polímeros semicristalinos poseen zo­

nas de alimentación, compresión y medición, cada una con su

correspondiente largo.
Para realizar la extrusión contínua en estado sólido se

ubicó a la salida del extrusiógrafo, un cabezal de salida de

extrusión, con cinta calefactora de 400 Watts, que posee pun­

tos de medición de temperatura y presión de la masa y que ex­

truda varillas de diámetro variable entre 0,5 mmy 6 mm,de

acuerdo con la boquilla utilizada.

La forma en que se operó el extrusiógrafo se detalla a
continuación:

- Se extrudó PEAD(Lupolen 6021 DX) en las condiciones conven­

cionales, es decir, utilizando el perfil tipico de tempera­

tura de extrusión del polímero (190-210°C), aunque sin esti­
ramiento a la salida.

- Se fue haciendo descender la temperatura y la velocidad de

giro del tornillo hasta que el material comenzóa salir por

la boquilla en estado sólido. En esas condiciones la contra­

presión y la presión llegaron casi al limite de capacidad del

equipo.
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El extrudado obtenido, autoportante y de composición fi­

brilar, es netamente diferente al extrudado convencional. En

la Fotografia III (pág. 144) se alcanza a distinguir el distin­

to hinchamiento que presentan ambos. Í

Las variables de proceso en condiciones estacionarias de
extrusión fueron:

Presión (medida en el cabezal) : 0,12 GPa

Temperatura (medida en el cabezal) : 135°C

Velocidad de extrusión : l mm/min

Velocidad de giro del tornillo : 0-1 rpm

Contrapresión : 3.800 kgf

Diámetro de entrada de la boquilla : 8,0 mm

Diámetro de salida de la boquilla z 2,0 mm

RND : 16

Angulo sólido de la boquilla : 45°

3.5. Micrómetrodigital

El diámetro de los extrudados fue medido con un micróme­

tro electrónico digital Moore &Wright Micro 2000, que posee

un intervalo de medición de 0 a 25 mm, una resolución de 0,001

mmy una fuerza nominal de cierre de 8 N (0,815 kgf). A lo lar­

go de cada extrudado se realizaron alrededor de 60 mediciones,

promediando luego los valores obtenidos. La covariancia de la

medición fue para todos los casos menor al 0,13%. La medición
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se realizó transcurrido un año de la producción de los especi­

menes por EES (esta puntualización es pertinente debido a la consabi

da (65) aunque pequeña variación dimensional de los extrudados

con el tiempo).

3.6. Microscopio electrónico de transmisión-Micrótomo-Homogenei­

zador-Microdensitómetro

Para el análisis por microdifracción electrónica de las

muestras extrudadas, se utilizó un microscopio de transmisión

Elmiskop 101 marca Siemens, con el cual fue posible observar

tanto la imagen de la muestra comosu figura de difracción. La

preparación de los especímenes a ser analizados por microdifrac­

ción, consistió en una secuencia de pasos que incluyó el uso de

un micrótomo Reichert tipo "OmE" y de un homogeneizador Bühler

(66). Para el estudio de los perfiles de las reflexiones meri­

dionales de los diagramas de difracción y el consiguiente cál­

culo del valor de 0002 y la evaluación de la distorsióngpara­
cristalina)de segunda esgecie se utilizó un Microdensitómetro

Joyce Loebl MKIII CS.

El análisis por microdifracción electrónica presenta im­

portantes diferencias respecto al de difracción de Rayosx.

Por un lado, la longitud de onda de los electrones, dada por

la ecuación de De Broglie:

A = 12,25/VU
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donde:

A : longitud de onda, en A°

U : potencial eléctrico, medido en voltios.

resulta ser muy pequeña (por ejemplo 0,04 A° para 100 kV) com­

parada con la que típicamente tienen los Rayos x (0,6 a 1,9 A°).

Esto hace que, de acuerdo a la ley de Bragg:

A = 2 d sen G

donde:

d : espaciado interplanar

9 : semiángulo de difracción,

los máximosde interferenciaaparezcana valores de ángulos de

difracción muy pequeños, de modo tal que en un diagrama de di­

fracción de electrones, entran muchasmás reflexiones que en

uno de Rayos X. Por otro lado, la fuerte dispersión de electro­

nes producida por el espécimen, genera fluenskbdes superiores
en un factor 106-108 a las producidas en las mismas condicio­

nes por los Rayos x. Las condiciones experimentales típicas

de la microdifracción electrónica, que son una consecuencia de

los dos fenómenos expuestos, se reseñan en la Tabla II.

Conel fin de colocar en la grilla del microscopio electró­

nico preparados del espesor indicado en la Tabla II, se desa­

rrollaron métodos para intentar reducir el tamañode los extru­
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Microdifracción Difracción de
electrónica Rayos X

Normalmente varios se­ Horas, a ve­
Tiemposde exposición gundos, excepcionalmen ces días

te algunos minutos

Cantidad de muestra

requerida para obte- i 10-18 g 0'1_0,2 g
ner una fotografía g
de difracción

Espesor de la muestra 500-600 A° 0,1-2 mm

Tabla II: Condiciones experimentales típicas de la microdifrac­

ción electrónica comparadascon las correspondientes

a la difracción de Rayos x.

dados de PEAD.La utilización de ultrasonido, el corte con ul­

tramicrótomo o los intentos de fracturar al material a bajas

temperaturas fueron infructuosos. Se llegó finalmente a lograr

el objetivo, mediante la implementación de una técnica experi­

mental, elaborada a partir de datos bibliográficos (67) y de

procedimientos previamente desarrollados en 1a División Macro­

moléculas del INIFTA.A lo largo de la secuencia experimental

que se detalla a continuación (i-viii) se intercala 1a descrip­
ción de los equipos utilizados:

i. Se corta longitudinalmente un extrudado cilíndrico de 1 cm
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de largo con el micrótomo, obteniéndose rebanadas de

aproximadamente 20-30 um de espesor.

Se coloca la muestra así seccionada, entre dos trozos de

cinta adhesiva, dispuestos con sus lados adhesivos enfren­
tados entre sí.

Se separan repentinamente las dos cintas, lográndose que

las fibras queden repartidas sobre amboslados adhesivos;
con dos nuevos trozos de cinta adhesiva pegados sobre cada

uno de los anteriores y vueltos a separar, se logra redu­

cir aún más la cantidad y el grosor de los especímenes. El

procedimiento se realiza repetidas veces.

Se colocan las cintas adhesivas en una caja de Petri a la

que se le agrega cloroformo, para disolver el adhesivo de

las mismas. Las fibras quedan flotando y son retiradas con

una pinza. Después de un lavado con acetona y agua desti­

lada, las muestras son colocadas en una cápsula pesafil­

tros y tratadas con ácido nítrico fumante durante 15-20

días a temperatura ambiente (el ataque puede acelerarse

trabajando a mayor temperatura y con un adecuado diseño

en vidrio del recipiente de reacción). A pesar que los es­

pecímenes flotan en dicho ácido, es posible mantener las

fibras totalmente sumergidas, mediante la adecuada coloca­

ción de trozos cortados de portaobjetos de vidrio. Trans­
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currido el lapso de tiempo indicado, las fibras son toma­

das con una pinza y lavadas con agua destilada.

Se colocan las muestras en el homogeneizador y se agrega

en el mismoalcohol etílico 95%. Se hace funcionar el equi­

po repetidas veces, durante un minuto, interrumpiendo cada

vez para enfriar la muestra.

El homogeneizadorBühler utilizado está provisto de cu­

chillas intercambiables para disgregar y reducir el tama­

ño de los especímenes. El equipo posee un motor regulable

de alta velocidad, que mediante un sistema de poleas alcan­

za, en vacío, velocidades variables de 0 a 50.000 rpm. La

muestra dispersada en un solvente, va colocada en un tubo

de vidrio de 10 ml de capacidad (se dispone de tubos de

hasta 150 ml). Mediante una mezcla refrigerante se mantie­

ne la dispersión a la temperatura deseada.

El contenido del tubo del homogeneizador se vierte sobre

una caja de Petri. Mediante el agregado de agua destilada

se consigue que floten los especímenes de polietileno.

Se toma con una pinza una grilla de Cobre del microscopio

electrónico y se coloca sumergida en el liquido inmedia­

tamente por debajo de una zona donde se perciba que haya

material. Se levanta la grilla y se la deja secar una hora

antes de introducirla en el microscopio electrónico. Dada
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la característica fibrilar del material (su "aspecto": re­
lación largo/diámetro es del orden de 100), los especíme­

nes son autoportantes, por lo cual no es necesario utiliza:

grillas con capa de carbón reforzado con colodium.

La microscopía de transmisión es una técnica análoga

a la de luz visible, pero que utiliza un haz de electrones

en vez de una fuente de dicha luz y lentes electrostáticas

y/o electromagnéticas en reemplazo de las de vidrio. La co­

lumna del Elmiskop 101 (Fig. 22) está constituida por un

cañón emisor de electrones térmicos, un sistema de ilumi­

nación con doble condensador, un dispositivo anticontami­

nación, un portamuestra enfriable hasta -130°C, un dispo­

sitivo electromagnético para deflexión del haz, un objeti­

vo, una lente intermedia, un proyector y una pantalla fluo­

rescente provista de cámara fotográfica. El segundo conden­

sador, el objetivo y la lente intermedia están equipados

con astigmadores electromagnéticos para corrección del

astigmatismo axial. El proyector está provisto de dos pie­

zas polares intercambiables que permiten magnificar 10 a

100 veces, respectivamente la imagen sobre la pantalla

fluorescente. La resolución garantizada es de 5 A° y la

máximamagnificación obtenible es de 250.000 aumentos. El

voltaje de aceleración de electrones es seleccionable en­

tre 40, 60, 80 y 100 kV. El micrOSCOpio opera con un vacío

= 133,322 N m"2(SI)J—5 _ 1
normal de 5x10 Torr (1 Torr —7EÜ—EÉE

que minimiza la fuerte dispersión de electrones producida

///



viii.

-64­

por el aire.
El dispositivo anticontaminación trabaja con un reser­

vorio de Nitrógeno liquido, de manera tal de reducir la

concentración de gases residuales que reaccionan con los

radicales libres generados por la interacción de los elec­

trones y la muestra polimérica, lo cual sumadoa un alto

voltaje de aceleración y al hecho que el espécimen es man­

tenido a una temperatura baja, conlleva a una velocidad de

degradación del polímero sensiblemente aminorada.

Para operar el Elmiskop 101 se fija la apertura del se­

gundo condensador en 20 micrones, de manera de ceñir el

bombardeo del espécimen a un área muy pequeña y de minimi­

zar la influencia de la aberración esférica de dicho con­

densador en la forma del haz electrónico. El potencial de
aceleración se lleva a 100 kV y la temperatura de la mues­

tra a -70°C. Se selecciona una zona delgada del espécimen,

utilizando la microscopía de campoclaro, que brinda la

imagen directa del mismo. Hecho esto, se desexcita la len­

te intermedia para obtener la figura de difracción corres­

pondiente. En el caso en que la mismaresulte nítida, se

reduce rápidamente la corriente del haz, actuando sobre

el cilindro Wehnelt. Se fotografía la figura de difracción

con tiempos de exposición de hasta 5 minutos, dada la com­

probada estabilidad del sistema. En estas condiciones no

es conveniente utilizar la pieza polar debido a que algu­
nas reflexiones meridionales del PE sobrepasan los límites

///



-65­

de las placas fotográficas que utiliza el equipo.

Fig. 22: Formación de imágenes en el microscopio electrónico

de transmisión. (I) Imagen de campo claro. (II) Di­

fracción electrónica. a: espécimen, b: objetivo, c:

sistema de apertura del objetivo (apertura de contras­
te), d: lente intermedia, e: proyector, f: pantalla

fluorescente, g: placa fotográfica.
///
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Las dimensiones de las figuras de difracción obtenidas si­

guiendo el procedimiento viii. fueron las mínimas compatibles

con el poder de resolución de la emulsión fotográfica de las

placas empleadas (Kodaklantern slides- mediumgrade).

Los perfiles de las reflexiones meridionales del PEAD,así

comoel de la sustancia utilizada comopatrón (mica), se obtu­

vieron por microdensitometría.

El principio de operación del Microdensitómetro de doble

haz Joyce Loebl se basa en un sistema por el cual dos haces lu­

minosos provenientes de una misma fuente de luz que pasan a

través del espécimen y de una cuña óptica, respectivamente, son

recibidos en forma alternada por un fotomultiplicador. Si los

dos haces tienen diferente intensidad, el fotomultiplicador

emite una señal que, amplificada, da la orden a un servo motor

para que mueva un atenuador óptico de manera de anular dicha

diferencia. De esta forma se obtiene un sistema de balance nulo,

en el cual, la posición del atenuador óptico registra, en todo

momento, la densidad óptica, D, del espécimen. El principio ex­

puesto se ilustra esquemáticamente en la Fig. 23, en donde A es

la fuente común de luz, (B, C, D) indica uno de los caminos del

haz y (FG) el otro. H es un motor sincrónico que deja pasar al­

ternativamente uno u otro haz. J es el ancho del espécimen a

recorrer (en este caso una reflexión cristalográfica) y K la cu­

ña óptica. La posición de esta última, a la cual es solidaria

la plumaque grafica sobre el tablero de registro, está contro­

lada de la siguiente manera: la señal del fotomultiplicador E
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Fig. 23: Esquemadel funcionamiento del microdensitómetro Joyce

Loebl MK III CS .

alimenta al amplificador M, el cual actúa sobre el servomotor

N. La servoestabilidad y la sensibilidad se alcanzan mediante

una señal de retroalimentación, que proviene de un generador

de velocidades acoplado al servomotor N y que actúa sobre el

amplificador.E1 plato portaplaca (las reflexiones a medir están

fotografiadas en dichas placas) es desplazado por la acción de

otro servomotor O a una velocidad proporcional a la velocidad

de cambio de densidad ópticalde manera que para el minimo aumen­

to de D la velocidad es máximay viceversa. El plato portapla­
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ca y el tablero de registro están conectados mecánicamente a

través de un brazo de palanca metálico, que asegura una comple­

ta sincronización y que mediante el cambio de la posición de su

punto de apoyo, permite variar la relación de avance de éste

respecto de aquél entre 1 y 250. La posición del atenuador óp­

tico y por lo tanto la de la pluma se modifica con la cuña P,

que se encuentra en el camino del haz de referencia y que se

opera manualmentepara fijar la posición de la línea de base.

R es un filtro que se coloca para controlar la intensidad del

haz proveniente del espécimen. Cabe destacar, que la conversión

de la lectura densitométrica del espécimen en densidad óptica,

se logra a través de la cuña K, sin ningún tipo de conversor

electrónico digital. La resolución que puede alcanzar el equipo

es de 1 micrón para las distancias, en tanto que el máximovalor

de D registrable es de 2. El equipo viene provisto de diferen­

tes cuñas y filtros que pueden intercambiarse rápidamente. Las

cuñas utilizadas para cumplimentarel presente trabajo fueron

las identificadas A 731 y C 459 con derivadas 0,024 D/cm y

0,070 D/cm respectivamente.

Para evaluar D002es necesario conocer previamente la cons­
tante de difracción-del microscopio electrónico, que es igual

al producto de la distancia aparente l entre el espécimeny la

placa fotográfica y la longitud de onda Ade los electrones al

potencial utilizado. Dicha constante se pudo determinar median­

te la obtención de diagramas de Au microfotografiados en condi­

ciones experimentales similares a las de los especímenes de
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PEAD.El producto LAresulta (68, 69) ser igual a r .d, dondehkl

rhkl en este caso, se calculó midiendo la distancia en mm(en
1a placa fotográfica) entre la reflexión (111) del Au y el haz

primario, y d es 2,355 A°-reflexión (111) del Au-.Los valores

del ancho experimental a la altura media ¿exp de las reflexio­
nes meridionales del PE se calcularon dividiendo el ancho en mm

correspondiente a la mitad de la intensidad de los perfiles ob­

tenidos, por el producto de 1a constante de difracción y la mag­
nificación utilizada en el barrido microdensitométrico. Dada

la naturaleza gaussiana de los perfiles estudiados (pág. 195),

el ancho de difracción a la altura media 6 (originado exclu­dif
sivamente por la difracción del espécimen polimérico), que es

inversamente proporcional a D002, se pudo calcular mediante:

óáif = óíxp —¿Ínst

donde óinst es el ancho instrumental a la altura media corres­
pondiente a un cristal de un tamaño superior a los 1.000-2.000 A°

(de modotal que el ensanchamiento del perfil medido está origi­

nado exclusivamente por el instrumento).

En una red que presenta distorsión(paracristalina)de segun­

da especie,(gII),cadapuntosecorrelaciona en cuanto a su posi­
ción, exclusivamente con sus vecinos más cercanos, en vez de ha­

cerlo con el conjunto de los puntos de la red. El gII está re­

lacionado con ódií (expresado en unidades de espacio recíproco)
mediante la ecuación:

///



-70­

4 4 4
1 1T .9 .m=—+_—¿I_—_—

2 2
E q

2
6dif

la cual es válida (69) para perfiles gaussianos y cuando
4 4

gII
período repetitivo a lo largo de una dirección; en el caso del

n <<1 (m es el orden de la reflexión y q es el valor del

eje c del PE,q = 2,54 A°).

Comopuede observarse de la ecuación anterior, para el

cálculo de gII a lo largo del eje c, es necesario contar, al
menos, con dos reflexiones meridionales. De la representación

gráfica de óáif en función de m4, se puede calcular i y gII a
partir de la ordenada al origen y de la pendiente de la recta,

respectivamente.

3.7. Calorímetro diferencial de barrido - Planímetro digital

Para la medición de las entalpías molares y las.temperatu­

ras de fusión de las distintas muestras de PEADy el cálculo

del porcentaje de cristalinidad de las mismas, se utilizó un
calorímetro diferencial de barrido DSC-2Cmarca Perkin-Elmer,

acompañadocon los siguientes equipos auxiliares:

- Una balanza con precisión hasta la centésima de miligramo

- Un registrador analógico X-Yde laboratorio

- Una herramienta que sella el portamuestra, doblando sus bor­
des hacia adentro
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- Un planImetro digital marca Carl Zeiss Inc. modelo Kontron

MOP-3.

La CDBes una técnica que registra la energía necesaria

para anular la diferencia de temperatura entre el espécimen y

una muestra de referencia, en la medida en que ambas son some­

tidas a una velocidad controlada de enfriamiento o calentamien­

to. En el caso de fusión, el espécimen y la referencia se ca­
lientan mediante elementos calefactores controlados individual­

mente. Cuando se produce un efecto térmico en el espécimen, de­

be entregarse a este último en cada instante de tiempo dt, una

cantidad de calor adicional AQ,para mantener la igualdad de

temperaturas. La potencia diferencial d(AQ)/dt entregada por el

elemento calefactor correspondiente al espécimen, es registra­

da en la ordenada de un gráfico, que en abscisas lleva indica­

da la temperatura programada.

El DSC-2Cutilizado trabaja en un intervalo de temperatu­

ras desde 50°C hasta 725°C. La unidad puede operarse cumplien­

do programas de calentamiento y enfriamiento lineales, así co­
mo de modo isotérmico. Las velocidades de aumento controlado

de temperatura son seleccionables en forma discreta desde 0,1

hasta 160 °C/min. E1 enfriamiento puede realizarse en forma

controlada a una velocidad máxima de 20°C/min y en forma no

controlada a 160°C/min. El intervalo de temperatura se puede

extender, hasta 25°C con un baño de agua e hielo colocado en

el reservorio del equipo, y hasta —40°C, —70°Cy —170°Ccon
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distintos sistemas opcionales de enfriamiento. El DSC-2Cposee

indicación digital de temperatura en incrementos de 0,1°C,

atmósfera dinámica o estática de Nitrógeno, Helio u otro gases

activos o inertes, y una sensibilidad calorimétrica independien­

te de la temperatura, ajustable en forma discreta desde 0,1

mcal/seg hasta 100 mcal/seg. La línea de base posee gran esta­

bilidad y la precisión en la medición calorimétrica y de tempe­

ratura es de Ï 0,5% y Ï 0,1% respectivamente.

El equipo se operó con muestras de 6-9 mg en el caso de de­

terminaciones de entalpïas molares de fusión, y de 2-3 mg en

las de puntos de fusión. Tanto en el caso de los extrudados co­

mo en el de los especímenes no deformados, se puso particular

cuidado de ensayar pequeños trozos del material representativos
de las muestras. La estabilidad de la línea de base se verificó

y eventualmente corrigió para cada conjunto de muestras medidas.

La velocidad de calentamiento de los especímenes fue de 10°C/min

y el intervalo de sensibilidad de 0 a 10 mcal/seg. Para la ca­

libración del eje de abscisas y del área de fusión fue utiliza­

do un patrón de Indio (Punto de Fusión: 156,6°C, AHde fusión:

6,8 cal/g). Todas las muestras de polietileno fueron barridas

en las mismas condiciones (atmósfera de Nitrógeno dinámica,

portamuestra de Aluminio, portamuestra de referencia vacío) des­

de 87°C a 167°C. La lInea de base del pico de fusión se deter­

minó extrapolando la línea g (Fig. 24) hasta encontrar la cur­

va, transcurrida la fusión. Se encontró que consistentemente

para todas las muestras, d(AQ)/dt comenzabaa ser distinto de



-73­

Tom

E

V-o-l
UU 5_

‘(3

temperaturafC)

Fig. 24: Trazado de la línea de base en la curva obtenida por

CDB.El área bajo el pico corresponde a la entalpia

molar de fusión.

cero a 110°C. El área bajo 1a curva se determinó mediante la

utilización del planImetro digital, que permitió una precisión

en la determinación de la misma mejor al 1%.

A partir de las entalpIas molares de fusión, se calculó

el porcentaje de cristalinidad, XC,de las distintas muestras
utilizando la ecuación:

AH -AH

c AHa - AHC

donde AHes la entalpía molar de fusión del espécimen y AHC Y
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¿Ha son respectivamente las entalpías molares de fusión de la
fase cristalina y amorfa. En el presente trabajo se supuso que

AHCes igual a 69 cal/g (70) y AHaes igual a cero, ésto es,
no es necesario entregar energía alguna para fundir la fase
amorfa.

3.8. Microscopio eleccrónico de barrido

Para la obtención de fotografías de muestras no deformadas

y deformadas por EES, se utilizó un microscopio electrónico de

barrido Philips SEM505. La microscopía de barrido se basa en

el monitoreo continuo mediante detectores, de las señales pro­

ducidas por una serie de fenómenostales comoretrodispersión

de electrones de alta energía, electrones secundarios de baja

energía, luz visible (cátodoluminiscencia),etc., originados en
la interacción de un haz electrónico de 5-10 nmde diámetro con

la superficie del espécimen que es barrida en forma continua.

La señal del detector es amplificada y usada para modular el

brillo de un tubo de Rayos catódicos cuyo haz barre una panta­

lla de visión directa, sincrónicamente con el haz electrónico

que incide sobre la muestra. Se establece así una correspon­

dencia entre cada punto de la superficie y de dicha pantalla.

La microscopía de barrido se caracteriza por lograr una profun­

didad de campo 300 a 600 veces mayor que la del microscopio

óptico.
El SEM 505 admite muestras de 85 mm x 67 mmx 50 mm y tiene
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posibilidades de realizar traslaciones x-Y e inclinaciones de

hasta 25° . Opera con un sistema de alto vacío con bomba difu­

sora de recuperación veloz . La presión normal de trabajo es

de 5x10_6Torr. La alta tensión variable entre 1 y 30kV, es re­

gulable en forma contínua por un sistema controlado electróni­

camente. El equipo utilizado está provisto de dos monitores de

visión directa y un fotomonitor. La magnificación es regulable
por pasos múltiplos de dos entre 16x y 240.000x, en el visor

directo. Un sistema de TV Zoommagnifica además, en forma con­

tinua las cantidades anteriores desde 1 hasta 8 veces. La re­

solución garantizada observable en los monitores es de 50 A°.

El microscopio electrónico de barrido está equipado con

las siguientes unidades y sistemas:

- Una unidad múltiple SDRde partición de imágenes, generado­

ra de caracteres alfanuméricos y para efectuar rotaciones de
barrido en forma continua desde 0° a 360°.

- Un sisumn detector Multifunción (MFD)basado en trasmisores

de luz de fibra óptica provistos ya sea de centelleadores pa­

ra el caso de electrones retrodispersados o de lentes para

el caso de cátodoluminiscencia, una llave óptica y un siste­

ma preamplificador-fotomultiplicador. Se cuenta además con

un detector de electrones transmitidos, para el caso de es­

pecímenes delgados.

- Un espectrómetro de energía dispersiva de Rayos X-Edax­

///



-76­

Philips 9100/60.

- Un espectrómetro de núcrosomüi de Rayos x por dispersión de

longitudes de onda Microspec WDX—2A.

- Una platina de tracción y calentamientx>combinados RAITHK.G.,

con 500kgf de carga máxima, y

- Una metalizadora iónica Edwards, Modelo S 150 A con cátodo

de Oro.

La preparación de las muestras originales de distintas mor­

fologías, consistió en primer lugar, en el enfriamiento duran­

te 10 minutos de las mismas en un recipiente que contenía Nitró­

geno líquido. Luego fueron extraídas e inmediatamente golpeadas

con un martillo, con el fin de fracturarlas en forma frágil a

través de planos cristalográficos susceptibles de clivaje, se­
leccionándose especímenes de dimensiones no superiores a los

4 mm.Para evitar el deterioro producido por el haz electróni­

co, los mismos se montaron sobre el portamuestra que contenía

abundante pintura de plata; de ésta manera el calor pudo disi­

parse más fácilmente y fueron accesibles mayores aumentos. Por

último, se realizó el sombreado con Oro de las muestras, las

cuales fueron introducidas en la cámara del SEM505.

En el caso de los extrudados, éstos fueron cortados long­

gitudinalmente con una cuchilla, y de ahí en más 1a técnica se­
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guida fue idéntica a la anterior.

3.9. Máquina de ensayos Universales Instron

Para la medición del módulode elasticidad E y la resis­

tencia a la tracción, y para realizar el ensayo de relajación

de tensiones de los extrudados, se utilizó una máquina de ensa­

yos Universales Instron, Modelo 1125, con 10.000kgf de capaci­

dad, velocidades de traviesa variables entre 5x10’5 mm/miny

1.000 mm/min, cámara de temperatura que cubre el intervalo en­

tre -75°C y 205°C, impresora de datos y reómetro capilar. El

equipo cuenta además con el sistema Microcon II, basado en un

microprocesador que está diseñado para adquirir datos y pará­

metros del ensayo a realizar y seleccionar los resultados arro­

jados por el mismo.

Para la determinación de E, los extrudados (de aproximada­

mente 12 cm de largo) fueron tensionados longitudinalmente, su­

jetándose sus extremos con un sistema autoclavante de mordazas

cuneiformes (Fig. 25).

En el caso de los especímenes de menor diámetro, se utili­

zaron mordazas de caras planas, mientras que para los extruda­

dos de diámetro mayor, se recurrió a las mordazas con geometría

cónica. En todas las determinaciones, fue utilizado el exten­

sómetro (Fig. 26) de 25mmde separación y deformación máxima

10% (Catálogo N° 2602-002), previamente calibrado mediante un

calibrador de alta magnificación (Catálogo N° 2602-004), que
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Fig. 25: Mordazasutilizadas para la sujeción de las muestras

en la medición de E. a: cara plana, b: cara cónica.

permitió desentenderse del problema del deslizamiento en morda­

za y detectar con gran precisión pequeñas deformaciones unidi­
reccionales. El valor de E fue obtenido en el intervalo de de­

formaciones de 0,03 al 0,05%, pnxnammtb al Microcon II en el

sistema CHORDque censa el módulo entre dos puntos prefijados

de deformación (Fig. 27). De las mediciones realizadas se con­

cluyó que no es conveniente fijar el lfimxe inferior de deforma­

ción en 0%,debido a un reacomodamiento de mordazas que puede

falsear el valor de los resultados finales. La velocidad de de­

formación ? fue de 2x10_5 seg-1, a excepción de los casos en

que fue escogida comovariable de estudio. La velocidad de tra­

///



mordaza

espécnmen

Fig.

-79­

TenaónINGPa)

Eztana
\ol

26: Extensómetro utilizado pa- Fig. 27:

ra la medición de la defog
mación durante el traccio­

namiento del espécimen .

viesa v, fue fijada de acuerdo a 1a longitud entre mordazas, L

de cada extrudado, según la ecuación:

l l l

0.05 0.10 (115
Deformacio'n(%)

Curva típica de tensión­
deformación de los extru­

dados ensayados. A muy ba­

jas deformaciones existe
un reacomodamiento de mor­

dazas.

m
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La celda de carga utilizada fue de 500kgf y el ensayo se reali­

zógxnrtriplicado; no se detectó deterioro de los extrudados, a

juzgar por los valores obtenidos en las sucesivas mediciones de
E.

En la medición de la resistencia a la tracción de las mues­

tras, se utilizó el sistema anteriormente mencionadode mordazas

autoclavantes, pero con el fin de evitar el resbalamiento duran­

te el ensayo y fundamentalmente reducir al mínimoel deterioro

de los especímenes, se sujetó al extrudado con mordazas fabri­

cadas ad-hoc (Fig. 28) con las siguientes características:

Fig. 28: Mordazasutilizadas para traccionar hasta rotura las
muestras ultraorientadas ­

Están construidas en Aluminio (71) y poseen en su cara in­

terior en contacto con el extrudado, papel esmeril N° 320 pega­

do sobre la superficie bien pulida del metal con adhesivo de

cianoacrilato. La ranura central semicilíndrica posee 2 ó 3 mm
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de diámetro, dependiendo del extrudado a ensayar. Este último

ha sido además fundido en sus extremos con el fin de brindar

un elemento adicional opuesto al deslizamiento. El conjunto es

lo suficientemente delgado comopara poder ser sujetado por
las mordazas de cara plana.

La velocidad de deformación utilizada fue de T = 8,3x10.4

seg‘l. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente y en el

caso en que el largo de los extrudados lo permitió (18 cm), fue­

ron utilizados los extensómetros de 25 mmde separación y 10 y

50%de máxima deformación. A pesar de las precauciones tomadas

a que se ha hecho mención, sólo un 40%de los extrudados no ron­

pió en mordaza.

El ensayo de relajación de tensiones fue realizado en el

intervalo de temperatura de 25 a 125°C, con la ayuda de la cá­

mara de temperatura y del sistema de mordazas neumáticas de la

máquina Instron (Fig. 29). Las mordazas utilizadas fueron del

mismotipo que las del ensayo de resistencia a la tracción

(Aluminio y papel esmeril) pero más delgadas (3 mm)y algo más

cortas (4 mm). Los extrudados fueron estirados a una velocidad

de traviesa de 0,5 mm/minhasta soportar una fuerza de 10 kgf

momentoen el cual la traviesa se detuvo (en la práctica se re­

currió al artificio de dejar a 1a traviesa en funcionamiento,

5 mm/min, con lo cual se pudo apro­pero a una velocidad de 5x10­

vechar la información del Microcon II y adquirir los datos de

fuerza en forma impresa, simplemente pulsando la tecla corres­

pondiente cada 5 sng y se midió la relajación de la fuerza a
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Fig. 29: Sistema de mordazas neumáticas utilizado en el ensayo

de relajación de tensiones ­

lo largo del tiempo. La termostatización a cada temperatura lle­

vó aproximadamente 15 minutos.

En la medición de la resistencia a la tracción de filamen­

tos de PEADde 300 umde diámetro, realizada para comparar el

proceso convencional de estiramiento con la EES, se utilizó un

singular dispositivo de sujeción de 1a muestra, que consistió

en el empleo de un par de arandelas comercialmente utilizadas

en llaveros. Convenientementearrollado el filamento, se logra
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el efecto de aumentar la fuerza de cierre de dicha arandela

cuanto mayor es la tensión.

3.10. Columnade gradiente de densidades

Con el fin de medir el valor de Drnde las distintas mues­
tras del polímero en estudio, se utilizó el métododel gradien­

te de densidades, siguiendo los lineamientos de la norma ASTM

0-1505. La columnautilizada está fabricada totalmente en vidrio

(Fig. 30), posee una altura de 130 cm y un diámetro interior de

buzo ,_
magnetlco

..—colur_nna

Fig. 30: Esquemade la columna de gradiente de densidades.

4 cm, y está graduadacxnïmarcas circunferenciales que evitan
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errores de paralaje en la medición. Posee una camisa exterior

de vidrio, a través de 1a cual puede hacerse circular fluido

para fijar la temperatura a la cual se desaarealizar el llena­

do y posterior medición de las muestras. En el caso del presen­

te trabajo, 1a columna de gradiente de densidades se montó en

una sala acondicionada con 50%de humedad relativa y 23°C, ra­

zón por la cual, 1a camisa, sólo ocupada por aire, sirvió para

amortiguar cualquier eventual cambiotransitorio de temperatura

en dicho recinto. Los patrones de densidad (72) utilizados fue­

ron calibrados en el Departamento de Física del INTI, Orden de

Trabajo N° 41454830, según 1a cual las densidades de los mismos

son:

Identificación dada por el _ 3
Color DenSidad (g/cm )

vendedor

ámbar pálida 0,95 0,95000

azul 0,96 0,96001

verde 0,97 0,96983

amarillo 0,98 0,98002

ámbar 0,99 0,98915

azul 1,00 1,00035

Incertidumbre: 0,00006 g/cm3.

El gradiente de densidades se armó mediante el uso de dos
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vasos de precipitados de 2.000 cm3de capacidad interconecta­

dos entre sI; uno de ellos contenía 1.600 cm3de alcohol comer­

cial 96%y el otro (agitado con un buzo magnético y del cual

salia una conexión que goteaba por las paredes de la columna)

1.600 cm3 de una solución de glicerol 1%en agua, cuya densidad

era mayor que la del patrón identificado 1,00 de color azul. El
coeficiente de correlación lineal entre la densidad (medidacon

la ayuda de los patrones) y 1a altura en el gradiente fue para

todas las columnas armadas mayor o igual a R = 0,998.

Para la medición de las muestras originales, y con el fin

de obtener un valor de densidad representativo de los tochos

cilíndricos (la densidad en el centro es superior a 1a de la su­

perficie, pág. 119), los mismosfueron cortados transversalmen­

te, con una sierra, en secciones de aproximadamente 4 mmde es­

pesor y éstas a su vez subdivididas en mitades o cuartos. Por

último, se eliminó todo tipo de imperfección que hubiera queda­

do en la superficie de los especímenes, donde hubieran podido

quedar atrapadas eventuales burbujas de aire.

En el caso de las muestras extrudadas, éstas fueron cor­

tadas transversalmente con una cuchilla, en cilindros de aproxi­

madamente 4-6 mmde largo, y luego cuidadosamente pulidas en

sus extremos mediante el uso de papel esmeril.

Mediante un empleo cuidadoso de la columna, se pudo medir

hasta cuarenta especímenes en un solo armado de la misma. La

lectura final se realizó transcurridas 24 horas de colocadas las

muestras, ya que es un tiempo más que suficiente para que aque­
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llas logren su ubicación final en el gradiente. La desviación

normal que se logró en la medición de las densidades de las dis­

3 g/cm3. Si bien existen métodostintas muestras fue de 1,0x10­

para vaciar la columna de las muestras ya medidas, dejándola

libre para nuevas determinaciones, se prefirió el armadode va­

rias columnas, ya que se lo consideró un procedimiento más segu­

ro y que tan sólo lleva un día de trabajo.

3.11. Torsiómetro

Para la medición del módulo de torsión G de los extruda­

dos, se utilizó un torsiómetro Zwick (73) Modelo 5201. Un esque­

ma del equipo se muestra en la Fig. 31. El mismo utiliza pa­

ra el registro de las oscilaciones, película de papel sensible

a la luz de lámpara de halógeno Oscilloscript D (74), de 120 mm

de ancho, 31,5 m de largo y perforado a ambos lados. El equipo

posee accesorios para mediciones del decremento logaritmico A

y G a temperaturas variables entre -60 y 250°C y para frecuen­

cias entre 0,1 y 10 Hz. Cuenta con accesorios para ensayar pro­

betas cilíndricas, de tipo tubular y películas, de 60 mmde lar­

go. Para probetas cilíndricas los diámetros son variables entre

1,5 y 5,5 mm.Con el fin de obtener el registro adecuado en la

película y dada la frecuencia de oscilación característica de

cada material, es posible variar la velocidad de filmación desde

5 hasta 100 mm/seg e imprimir distintos momentosde inercia para

torsionar la muestra. Para probetas cilIndricas, G se calcula

según:
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, - eje
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mordqza
superior

/ espécimen

> _mordazainferior

espeio
_ ,oscnlante

inercia

Fig. 31: Esquemadel torsiómetro. El haz de luz incide sobre

el espejo oscilante y al reflejarse imprimela pelí­

cula de papel sensible.

G = I,f2.F¿.Fd (din cm—2)
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donde:

- I (g.cm2) es el momentode inercia, el cual puede adop­

tar valores de 9,1, 138 y 550, de acuerdo a las distin­

tas masas de los volantes de inercia que posee el eqyipc.
- f (s-l) es la frecuencia de la oscilación amortiguada,

calculable comoV/T, donde v'es la velocidad de filma­

ción y T es el período de oscilación medido en mm(Fig.

32).

00000000000000000001

300000000000000000000)

Fig. 32: Registro de una oscilación amortiguada típica .

- Fé (cm-3) es un factor que depende de las dimensiones
de la probeta, calculable de acuerdo a:
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donde: Lm: longitud entre mordazas del espécimen

ro: radio de la probeta 2
—Fd es un factor que depende de A, siendo: Fd = A—ï + 1,

donde A es calculable comoel logaritmo natural Se la

relación entre las amplitudes de las oscilaciones en los

instantes t' y tkT' (T' es el período medido en sng,

esto es,

Para el cálculo más preciso de A, dado que la amplitud A

de la oscilación amortiguada responde a la ecuación:

-Bt'eA=Ao.

siendo B el coeficiente de amortiguamiento, resulta:

_ A(t') _ .
A - ln A(t, + T.) —B.T

por lo cual es calculable de la pendiente de la curva ln A vs.

t‘/T'. En todos los casos se midieron al menos cinco valores

de amplitud y el coeficiente de correlación de la curva mencio­

nada fue siempre mayor a R : 0,997.

La tg 6 (75) se calculó de acuerdo a la ecuación:

A.4n A
tq 6 = --'-——- =

4n2 - A2 n
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3.12. Espectrómetro de IR

Las mediciones del porcentaje de cristalinidad por IR,

se realizaron con un espectrómetro Perkin-Elmer modelo 577. El

mismoutiliza un sistema de doble haz y registra transmitancia

lineal vs. longitud de onda lineal. La óptica del equipo con­

siste en un monocromadorf/S, dos redes y un sistema óptico de

reflexión que emplea espejos planos y paraboloides. La escala

de número de onda varía entre 4.000 cm_1 y 200 cm-l, siendo la

precisión i'4 cm.l en el intervalo 4.000-2.000 cm-1 y de Ï2 cm-1

en el comprendido entre 2.000 cm—ly 200 cm_1. El barrido pue­

de realizarse en tiempos seleccionables de 6, 15, 60, 120 y

560 minutos. La precisión en la medición de la transmitancia es

de 1%; la escala de ordenadas puede, además, expandirse hasta

cinco veces.

La celda unitaria del polietileno contiene segmentosde

la cadena macromolecular cuyas vibraciones en el intervalo de

longitudes de onda del IR están acopladas en forma débil por

fuerzas intermoleculares. Consecuentemente, las "vibraciones

normales" de la celda unitaria se presentan en el espectro IR

comodobletes agudos, uno de cams picos corresponde a las vibra­

ciones en fase de las cadenas, y el otro a las vibraciones des­

fasadas 180°. El espectro del PE amorfo, observable mantenien­

do fundido al polímero o en soluciones de bajo peso molecular en

cloroformo, difiere del anterior en el hecho que desaparecen los

mencionados dobletes, aparece un número de nuevas bandas

(1.303 cm—l, 1.353 cm-l, 1.369 cm-l, etc.) como consecuencia de
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reglas de selección menosrestrictivas en cadenas no planares

orientadas al azar, y desaparece entre otras la banda de rota­

ción de 731 cm_1 que es reemplazada por una ubicada a 720 cm_1°

El cálculo del porcentaje de cristalinidad realizado en

el presente trabajo, se vale del desarrollo de Hendusy Schnell

(76), quienes propusieron un métodode autocalibración, utili­

zando la banda amorfa de 1.303 cm-1 y la cristalina de 1.894 cm-l,

asignada ésta última como combinación de las de 1.168 cm.-1y

731 cm-l. El porcentaje de cristalinidad se determinó midiendo
1la relación de densidades ópticas D de las bandas de 1.894 cm­

y 1.303 cm_1 en el espectro de las muestras y usando la ecuación:

Porcentaje de cristalinidad = 100 D/(D + K/A)

donde K y A son los coeficientes de extinción de las fases cris­

talina y amorfa, cuyos valores calculados por dichos investiga­

dores son de 6,1 y 16,4 cm-l respectivamente.

En lo que hace a la parte experimental, cabe destacar que

la preparación de pastillas de BrK con 1-3%de polvo de la mues­

tra de polímero, resultó en espectros de muybaja resolución.
El corte con micrótomo también resultó infructuoso debido a la

fragilidad de los especímenes. Por último se recurrió al cuida­

doso pulido de las muestras con tela esmeril y posteriormente

con cuchilla, hasta obtener películas de aproximadamente300 mi­

crones de espesor, 25 mmde largo y 15 mmde ancho, las cuales

permitieron resolver satisfactoriamente el problema. Los especí­
menes fueron barridos por triplicado a velocidades correspondien
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tes a 15 minutos de barrido completo de la escala. El valor de

D se calculó mediante la medición de la intensidad Io incidente

sobre la muestra (medida entre 0%de transmitancia y la linea

de base), de la intensidad transmitida I (medida entre 0%de

transmitancia y el máximodel pico de absorción) y la aplicación

de la ecuación D = log10 Io/I. El espesor de las muestras ensa­
yadas fue apropiado para obtener espectros en la región de por­

centajes de transmitacnia entre 20 y 60%, lo cual evitó los con­

sabidos problemas de resolución a altos y bajos valores de di­

cho parámetro (77). Las lineas de base de las bandas amorfas y
1cristalinas se trazaron en los intervalos 1.269-l.321 cm_ y

1.848-1.928 cm-l respectivamente.

3.13. Estufa-Baño de aceite de siliconas

El templado de los extrudados y de las muestras no defor­

mggas se realizó colocando especimenes de aproximadamente 2 cm

de largo en recipientes individuales de vidrio adecuadamente

identificados, los cuales fueron mantenidos en estufa a 120 Ï

2°C durante 450 horas. Finalizado dicho período de tiempo, no

se observó oxidación apreciable en la superficie de los especi­
menes.

Para evaluar la contracción de los extrudados cilindricos

de distinta morfología, se rebajó con cuchilla el eSpesor de los

mismos hasta lograr un valor de 0,6Ï0,1 mm.Las muestras a en­

sayar, de largo Li: 11,6Ï0,2 mmse sumergieron en un baño de
aceite de siliconas a 180°Ï2°C durante 120 segundos, luego de

lo cual se retiraron y dejaron enfriar. El ensayo se realizó
por quintuplicado. Con la medición de la longitud de la muestra
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contraida, Li, se calculó el porcentaje de contracción según:

% Contracción = -——————.100

3.14. Difractómetro de Rayos x con goniómetro vertical. Radia­

ción: CuK or.(Ni)

Para la determinación de los parámetros de la celda uni­

taria de especímenesoriginales y el estudio de la variación de

la intensidad del halogagprfo durante el templado de las mues­

tras extrudadas, se utilizó un goniómetrovertical Philips

1050/25 con detector proporcional. El generador de potencia

constante fue un Philips Pw 1730 con tubo de Cobre de 2,0 kw.

El goniómetro opera como una cámara de enfoque asimétrico

de radio variable. La Fig. 33-I muestra la geometría de la téc­

nica difractométrica. En la Fig. 33-II se puede observar que el

radio r del cículo de enfoque (A) es una función del ángulo 9

entre el plano del espécimen (B) y el haz primario (C). Dado

que éste último está fijo, existe una relación de velocidades

de rotación en un mismosentido, de 1:2, entre la del portamues­

tras y la de la ranura de recepción (F) solidaria con el detec­

tor (D). Dicho de otro modo, el eje de la línea focal (E) y el

de la ranura de recepción deben estar a igual distancia del eje

del goniómetro (G). Comopuede observarse, además, la proyección

del especímen en el plano del circulo de enfoque es un segmento

que es tangente en su punto medio a dicho círculo. La ranura de

divergencia (H) permite reducir el ángulo existente entre la su­
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Fig. 33: Goniómetro vertical. I. Geometría del método. II.

Diagrama en el plano del círculo de enfoque. H, F e I

son las ranuras de divergercia, recepción y dispersión

respectivamente.

perficie del ánodo (J) y el centro del haz prifiario, que normal­
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mente es de 6°. De esta forma se logra aumentar la resolución,

aunque en detrimento de la intensidad.

El goniómetro utilizado está provisto de ranuras, tanto

de dispersión comode divergencia de 1° y 4° y ranuras de re­

cepción de 0,1 mmy 0,2 mm. El detector proporcional con tubo

de Xenones particularmente sensible en el intervalo de 2,3

a 1,5 A° (para las lineas de Cr, Fe, Cu y Co) y va montado so­

bre el brazo del goniómetro. Este último está controlado por

un "Motor Control" PW1394/01 que permite direccionarlo hacia

arriba, hacia abajo y con oscilaciones entre límites inferior

y superior. El barrido ( entre 0° y 199,99° -29-)puede reali­

zarse en forma contínua, a 1/8, 1/4, 1/2, 1, 2 ó 4° 29/min. La

reproducibilidad en el posicionamiento del goniómetro es mejor

que 0,001° (29). La exactitud en la lectura del ángulo es de

0,01°. La velocidad máximade desplazamiento del goniómetro

desde cualquier valor del ángulo 29, hasta la posición prees­
tablecida para iniciar el barrido es de 1.000°/min (29).

Los diagramas de difracción de las muestras no deformadas

fueron obtenidos con las siguientes condiciones experimentales:

- Dimensiones del espécimen: 20x10xl mm(los mismos fueron cor­

tados con sierra, de los tochos ci­

lIndricos y prolijamente pulidos
hasta alcanzar el espesor indicado).

- Generador de Rayos x: 40 kV, 20 mA
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Ranura de divergencia: 1°

Ranura de recepción: 0,2 mm

Ranura de dispersión: 1°

Barrido continuo en el intervalo de 20 entre 6° y 80°

Velocidad de barrido: 1°/min (26)

Calibración del eje de abscisas: se realizó con polvo de Si­
licio

Eje de ordenadas: cuentas cada 2 segundos, escala: 103

Para el caso de las muestras extrudadas, las condiciones

experimentales fueron básicamente las mismas, a excepción de

la disposición de los especímenes en el portamuestras, que se

efectuó formando una empalizada con varios trozos de extrudado

de 10 mmde largo, sobre la cual incidió el haz de Rayos X como

indica la Fig. 34.

Fig. 34: Geometría de difracción utilizada en la obtención de

diagramas del ecuador de esxrfimmes orientados
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El cálculo de los parámetros de la celda unitaria de los

especímenes no deformados se realizó midiendo el ángulo 29 de

las reflexiones de los diagramas de difracción. Las reflexiones

(010), (110), (200), (210), (020) y (120) no fueron tomadas en

cuenta para el cálculo, debido a la baja precisión involucrada

en su medición (pág. 176).Mediante el programa de computación

BMDPAR(78) de regresión lineal, alimentado con la variable in­

dependiente sen29 y las dependientes h2, k2 y 12, se obtuvieron

los valores que figuran entre corchetes en la siguiente ecua­

ción y que están inversamente relacionados a los parámetros a,

b y c de la celda unitaria ortorrómbica del PE:

#2 #2 #2
senze = h2[(a2A) 1 + k2[(b 22) 1 + 12[(c 22) 1

donde a#, b# y c# son los parámetros de la red recíproca y co­

rresponden en este caso a las respectivas inversas de los pará­

metros reales. El programa permite también calcular la desviación
normal de estos últimos. Se tomó comocriterio desechar las re­

flexiones para las cuales la diferencia entre el valor observa­

do y predicho de senza fuera mayor en módulo a 1,1x10—3.

La densidad cristalográfica Dx se calculó (79) según:

56,10776/6,02295.1023
Dx(g/cm3) = _a(A°).b(A°).c(A°).lO 24

dado que la celda unitaria del PE contiene dos unidades repeti­
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tivas (56,10776 g/mol) -ver esquemade la estructura ortorróm­

bica del PE en el Apéndice A de esta Tesis.

3.15. Equipo de Raxos X conCáüEaS Weissemberg y plana. Radia­

ción: CoKa(Fe)

Para la determinación de los parámetros de la celda uni­

tarial el 5002 y el grado de orientación de los cristales en
muestras extrudadas de PE, se utilizó una cámara Weissemberg

modelo 3.11.2, mientras que para la evaluación de la isotropía

de especímenes originales se recurrió al uso de una cámara pla­
na.

La cámara Weissemberg empleada cuenta con un microscopio

de 50 x, telescopio y sistema de autocolimación con foco fijo.

El generador de Rayos x utilizado en este caso, fue el Philips

1010 con un tubo de Cobalto de 1,2 kw. La pelicula fotográfica

fue de 130x160 mm, marca Structurix D7.

La cámara Weissembergestá diseñada para registrar foto­

gráficamente reflexiones originadas en oscilaciones o rotacio­

nes de cristales. La película fotográfica es cilíndrica y va

ubicada alrededor del espécimen,siendo su eje coincidente con

el eje de rotación del cristal. El radio del cilindro es de

57,3/2 mm, de modo tal que el ángulo 9 en grados es aproximada­

mente igual a 1a distancia en mmdesde el centro de la película

(punto de incidencia del haz primario) hasta la reflexión co­

rrespondiente.
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En cuanto a la determinación de las dimensiones de la

celda unitaria de especímenes extrudados, los parámetros a y b

se obtuvieron midiendo las correspondientes reflexiones ecuato­

riales, mientras que el valor de c (coincidente con la dirección

de extrusión) se obtuvo a partir de la reflexión meridional!

(002). El ecuador se fotografió con la siguiente técnica expe­
rimental:

El espécimen cuidadosamente rebajado con una cuchilla,

hasta un diámetro de 0,5 mm, se montó, según muestra la figura

35, en una cabeza de goniómetro normalizada A.C.A. (80). Como

patrón interno se colocaron sobre la muestra varias gotas del

espécimen—­

cabeza de-«p
goniómetro

Fig. 35: Montaje del espécimen para fotografiar el ecuador,

sobrenadantc de una dispersión en acetona de a-cuarzo finamente
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dividido (tamaño de partícula menor de 30 micrones), previamen­

te agitada y dejada decantar durante 1/2 hora para eliminar las

partículas de mayordiámetro. La verificación de la alineación

delespécimen se realizó según el procedimiento indicado a con­
tinuación:

- Se fotografía el ecuador, haciendo incidir los Rayos x en for­

ma perpendicular al eje de rotación de la cabeza de gonióme­

tro, durante 3 horas.

- Se rota el cristal 90°, desplazándose la cámara Weissemberg

en forma perpendicular al haz de Rayos x, para evitar super­

posiciones.

Se fotografía nuevamente el ecuador.

Revelada la fotografía se trazan líneas que pasan por ambos

ecuadores, no debiendo diferir ambas en más de 0,5°; de lo

contrario se corrige la alineación.

Las figuras de difracción del ecuador se obtuvieron con

45 horas de exposición, colimador de 300 micrones, 30 kV y 26

mAy haciendo oscilar el espécimen Ï80°. La medición de la po­

sición de las reflexiones se realizó con ayuda de un compara­

dor visual provisto de un vernier. Las reflexiones (112) Y

(211) del a-cuarzo se utilizaron para conocer la posición ab­

///



-101­

soluta de las reflexiones del polímero.

Conel fin de fotografiar el meridiano, el extrudado cui­

dadosamente rebajado con una cuchilla, hasta un diámetro de

0,5 mm, se montó en una cabeza de goniómetro normalizada A.C.A.

según muestra 1a Fig. 36. Para mantener el capilar de vidrio y

I .

especnmenfi‘
capilqr de—­

Vldl’lO

cabeza­
de goniómetro

¿gga&&BÑNÑS«<%¿¿gb-II-Ñ

Fig. 36: Montaje del esuáúnen para fotografiar el meridiano.

la muestra en la posición indicada, se utilizó resina epoxïdi­

ca de curado rápido. E1 colimador del haz primario utilizado,

fue de 300 micrones. La alineación del espécimen se realizó con

1a ayuda del microscopio del goniómetro Weissemberg, y consis­

tió en diSponer el haz de Rayos x perpendicular a 1a fibra y al
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eje de rotación de 1a misma (Fig. 37). Alineada la fibra, se

ubicaron las reflexiones meridionales (002) y (OOÏ), ya sea ro­

tando la cabeza de goniómetro 44,6°, en forma horaria o antiho­

rotaciónQ/

delafibra/’
I\­\—

. l
cohnmador

/f¡tía microsÉopio

Fig. 37: Alineación de la fibra. A1 rotar 1a cabeza de gonióme­

tro, 1a zona enfocada del espécimen, no debe variar su

posición

raria. Con ambas posiciones comocentro, el espécimen se hizo

oscilar Ï2° en forma automática. La exposición a la radiación

de Cobalto (30 kV y 26 mA) se llevó a cabo durante un número

de oscilaciones variables entre 2.000 y 2.500 para cada una de

dichas posiciones. Tambiénen este caso, el uso de a-cuarzo co­

mopatrón interno, permitió, mediante la medición de sus re­

flexiones (211) y (112), conocer 1a posición absoluta de la re­

flexión meridional (002) del PE.
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Conocidas las posiciones de las reflexiones ecuatoriales

y meridionales se determinó el valor de los parámetros a, b y

c y el de la celda unitaria de los especímenes extrudados, si­

guiendo el mismoprocedimiento computacional empleado para las

muestras no estiradas (pág. 179). En este caso las reflexiones

(010), (110), (200) y (210) no se tuvieron en cuenta para el

cálculo debido a 1a baja precisión involucrada en su medición.

Para conocer los valores 5002 de las distintas muestras,
se utilizaron las fotografias de las reflexiones meridionales

obtenidas y se siguió el mismoprocedimiento de cálculo descrip­

to en pág. 105.

La medición del grado de orientación de los especímenes

extrudados se efectuó barriendo microdensitométricamente la ex­

tensión azimutal de las reflexiones meridionales (002) y (OOÏ).

Se tomó como medida de la orientación (81) el ángulo a formado

por el punto de incidencnadelhaz primario y el segmento que

corresponde a la altura media de la curva obtenida en el barri­

do azimutal de dichas reflexiones (Fig. 38).

Para la evaluación de la isotropía de los especímenes ori­

ginales, se empleó una cámara plana, con película fotográfica

cuadrada Structurix D7 de 9,5 mmde lado. Las condiciones expe­

rimentales utilizadas en este caso fueron: 30 kV, 26 mA,coli­

mador de 500 micrones y tiempo de exposición de 12 horas. El

espesor de las muestras sometidas a la radiación de Co fue de

1 mm.
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re flexión(002)

.— punto de incidencia
del haz primario

Fig. 38: Determinación del ángulo a mediante el barrido micro­

densitométrico a lo largo de la dirección azimutal de
la reflexión (002) del PE.

3.16. quipo de Rayos x axxdñnra Weissemberg. Radiación:

CuKd(Ni)

Para la determinación precisa por difracción de Rayos X

del valor de 5 en especímenes orientados, se registró la re­002

flexión meridional (002), mediante la utilización de un gonió­

metro Weissemberg Stoe y un generador de Rayos X Kristalloflex
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IV con tubo de Cobre de 2,7 kV. La técnica experimental fue

idéntica a la utilizada (pág. 101) en la obtención del valor

del parámetro c en muestras extrudadas (en esta caso, debido

a que la radiación utilizada fue de Cobre, la reflexión (002)

se encuentra a un ángulo de Bragg de 37,4° en vez de 44,6°).

El colimador utilizado, originalmente de 800 micrones fue mo­

dificado para 70 micrones con el fin de mejorar la resolución

del método, mediante la colocación en su extremo de una peque­

ña pieza cilindrica perforada con ese diámetro; ésta fue fija­

da al colimador con resina epoxidica de curado rápido. Para

evitar reflexiones sobreexpuestas, la exposición a la radiación

(30 kV y 40 mA) se llevó a cabo durante un número de oscilacio­

nes, variables entre 3.000 y 9.000, dependiendo del grado de

orientación de los cristales en el espécimen. Las reflexiones
meridionales (002) obtenidas fueron barridas microdensitométri­

camente en forma similar a las de microdifracción electrónica

(pág. 66). El ancho instrumental se determinó a partir de la

reflexión (211) del a-cuarzo. Comprobadala naturaleza gaussia­

na de los perfiles en estudio (pág. 195), 6dif (expresado en
mm,correspondientes a la placa fotográfica) pudo calcularse

en forma sencilla (pág. 195), y 5002 se obtuvo aplicando la
eucación de Scherrer (82) con K = 1, que en esta caso resulta:

57,3 mm . 1,5405 A°

2.6dif(mm).cos 37,4°
D002(A°’ =
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3.17. Equipo de Rayos x con cámara Kratky degpeggeño ángulo.

Radiación: CuKa(Ni)

Para la medición de L y 5002 de muestras extrudadas de
PE, fue utilizada una cámara Kratíy de Rayos x de pequeño ángu­

lo. La radiación difractada fue registrada con un contador de

centelleo por pulsos Siemens C 71249 de alta discriminación. El

mismo está montado sobre un goniómetro, comandado por un siste­

ma de barrido electromecánico por pasos EWS03 conectado a la

unidad central de procesos. Esta última está dotada de impresora

gráfica. El generador de RayosX utilizado fue un Kristalloflex

IV con tubos de Cu de 1,8 y 2,7 kV.

La cámara de pequeño ángulo utilizada, lleva el nombre de

su primer diseñador, Kratky (83), quien resolvió el problema

de la dispersión parásita, mediante el dispositivo esquematiza­

do en la Fig. 39. La dispersión parásita o secundaria se produ­

ce cuando el haz de Rayos x encuentra en su camino ranuras o

bordes, generándose, en nuevas direcciones una radiación tanto

Fig. 39: Sistema de colimación de 1a cámara Kratky (corte lon­

gitudinal).
///
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o más intensa que la dispersada por la propia muestra, lo que

imposibilita cualquier medición de alta resolución de especíme­

nes de débil poder dispersante.

El haz de Rayos X, que ingresa por la ranura de entrada E,

no es puntual sino plano, representándose en la Fig. 39, su

proyección sobre la hoja del papel. La colimación del haz se lo­

gra mediante tres elementos constitutivos a saber, dos bloques

B1 y B2 y un borde F, todos también dispuestos perpendiculares
al plano de 1a hoja. El punto clave en la eliminación de la dis­

persión parásita, se basa en que el plano definido por la super­

ficie pulida superior de B1 coincida exactamente con el de la

superficie inferior de BZ. Dicho plano se suele denominar sec­
ción principal H. El ancho de la ranura de entrada E está deter­

minada por 1a distancia entre el borde F y la sección princ1pal

H. Es fácil ver que no debería haber dispersión parásita por

arriba de dicha sección. En realidad, la hay aunque muydébil,

debido a imperfecciones mecánicas. La dispersión producida por

la muestra se mide por encima de la sección principal H, al

transpasar la ranura de salida 22. Comoconsecuencia del diseño

asimétrico de la cámarautilizada, la radiación dispersada por

el espécimen puede ser registrada exclusivamente de un lado del

haz primario, dado que por debajo de la sección principal H, la

dispersión parásita es muyfuerte. El punto cero de la curva

de dispersión debe entonces determinarse mediante la medición

del perfil del haz primario P; para ello se coloca un atenuador

que evita la saturación del contador de centelleo líquido. El
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contador va montado sobre un goniómetro que se posiciona automá­

ticamente a lo largo del plano PR, siendo comandadopor el sis­

tema de barrido electrónico (EWS03), que registra el valor de

la abscisa de la curva medida. El sistema cuenta con siete pro­

gramas concatenados, en cada uno de los cuales puede fijarse el

número de pasos a medir (variables entre 1 y 50) y el intervalo

de medición (variable entre 5 micrones y 4 mm), de modo tal que

pueden registrarse hasta 350 puntos del perfil de difracción en

estudio. El EWS03 está provisto además de una protección PS pa­

ra el contador, para el caso en que el goniómetro entre en la

región del haz primario.

La reproducibilidad en el posicionamiento automático del

goniómetro es de l micrón. Cuanto más pequeñas son las ranuras

de entrada E y de salida 22 y mayor la distancia entre ellas,

mejor es la resolución angular, esto es, mayor el espaciado de

Bragg obtenible. En las condiciones experimentales se trabajó

con una resolución de 1.430 A°, determinada por el empleo de se:­

das ranuras con los siguientes valores de apertura y ancho:

apertura (micrones) ancho (mm)

ranura de entrada E 60 10

ranura de salida 22 150 1

Durante la medición se trabajó con vacío en forma continua, pa­

///
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ra disminuir la dispersión producida por el aire, que comose

sabe aumenta, con el ángulo de Bragg. Esto fue particularmente

necesario en el caso de mediciones a ángulos grandes, en el re­

gistro de la reflexión (002).

Para la determinación del valor de L, los extrudados ci­

lIndricos fueron seccionados longitudinalmente mediante el uso

de una cuchilla, obteniéndose especímenes de 1 mmde espesor

y aproximadamente 15 mmde largo. Los cortes correspondientes

al centro del extrudado fueron seleccionados con preferencia y

dispuestos uno al lado del otro, en forma de empalizada, en el

portamuestra de la cámara Kratky, con la ayuda de plastilina.

La estrategia de conteo fue de cuentas cada 20 segundos y medi­

ciones cada 20 micrones a lo largo de PR, para obtener la orde­

nada y abscisa, respectivamente, de la correspondiente curva de

difracción. La radiación utilizada fue de Cu K a(A = 1,5405 A°),

con filtro de Níquel, operándose el generador con 30 kV y 40 mA.

La posición del haz primario fue determinada cada cinco muestras

ensayadas, comprobéndosela invariabilidad de su posición. Tam­

poco fueron detectados cambios en la alineación de la cámara,

ya que dos especímenes medidos con una diferencia de tiempo de

cuatro meses, sólo difirieron en el valor de la posición del

máximodedifracción en un 1,5%. Si g es la distancia de un punto

de la curva de difracción, medida desde el centro del haz prima­

rio en el plano de registro PRy a es la distancia de la muestra

a dicho plano (ver Fig. 39), el ángulo 26 es con una muy buena

aproximación igual a M/a. El espaciado de Bragg, es igual a L,

///
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en el caso en que Mcorresponda al máximode la curva de difrac­

ción Mmáx,resultando entonces:

L = A.a/Mmáx

Conel fin de medir y registrar el perfil de la reflexión

meridional (002), en condiciones de máximaresolución, se modi­

ficó la cámara Kratky de pequeño ángulo, disponiéndola con una

configuración novedosa (Fig. 40) no registrada en la bibliogra­
fía (84).

Contador(f.
.__Conengio'n

Cámara
de vacío

Venuna

de rayosX A 0\——Espe'cirnen

Fig. 40: CámafiiKratky modificada para mediciones a ángulos

grandes .

Los especímenes se montaron en un portamuestra de PTFE

fabricado ad-hoc, de la mismamanera que en el caso anterior

///
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(en formachaempalizadaLDicho portamuestra fue diseñado para po­

der girar sobre un eje cuya proyección en el plano del papel se

indica con O. Con la ayuda de un transportador, se lo hizo ro­

tar hasta 43,4° respecto de la vertical. Resulta claro, que al

ser emitidos los Rayos X con un ángulo de 6° respecto de la ho­

rizontal, el ángulo de incidencia sobre la muestra siguió siendo

de 37,4° como en el caso de Rayos x de gran ángulo (pág. 105).

Dado que la cámara de vacío puede pivotear sobre el armazón en

forma de U de lacámaraKratky, ésta se levantó y fijó con un so­

porte, de manera de ubicarse formando un ángulo de 37,4° con 1a

muestra. En esas condiciones (29 = 74,8°), sin la ranura 22, fue

posible fotografiar la reflexión (002) y mejorar incluso el cen­

trado de la misma. Para registrar el perfil con el contador de

centelleo, se colocó nuevamente la ranura 22 y se lo desplazó

en el plano de papel de la Fig.40 , en sentido perpendicular a

la cámara de vacío, registrándose la intensidad dispersada por

la muestra en 20 posiciones diferentes. La estrategia de conteo

fue de segundos para un determinado número de cuentas y cada ba­

rrido se repitió varias veces para evaluar los errores origina­

dos en las fluctuaciones del haz primario. Para la determinación

de 5002, se midió el perfil de la reflexión (211) de una muestre
de cuarzo (20 = 70,96°) y se siguió el mismo procedimiento de

cálculo utilizado que en el caso de Rayos x de gran ángulo (pág.

105). Debido a la orientación de los especímenes y al alto va­

lor de 26, no se realizaron correcciones por la divergencia del

haz primario.

///
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4. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

En este capítulo se detallan los resultados obtenidos en

lo que hace a la preparación de muestras de diferentes morfolo­
gías, al proceso de ultraorientación de las mismasy al conjun­

to de métodosfísico-químicos, mecánicosy cristalográficos uti­

lizados para caracterizar los especímenes orientados. A su vez,

conjuntamente con la descripción de los resultados se realiza
la discusión de los mismos.

4.1. Obtenciónde diferentes morfologIas mediante la cristali­

zación a distintas presiones y temperaturas.

En la Fig.41 se muestran los resultados correspondientes
a la cristalización de las muestras identificadas de ahora en

más con los números 2, 3, 4 y 5, realizada según el Procedimien­

to I descripto en la pág. 46. El punto de quiebre de la curva

presión vs. tiempo indica el comienzode la cristalización. La

pendiente desciende bruscamente debido a que la contracción que

acompañael cambio de estado, hace disminuir la reacción ejerci­

da por el polímero sobre el pistón que avanza a una velocidad

constante. La presión Pc correspondiente a cada uno de los pun­

tos de quiebre, depende de la respectiva temperatura Tc a que

haya sido comprimidoel polímero fundido (Tabla III). La crista­

lización continúa, comopuede apreciarse, a ATcrecientes en el

tiempo hasta alcanzar Pf, presiónfinal.preestablecida a la cual
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Fig. 41: Variación de la presión con el tiempo durante la cris­

talización a temperatura constante de las muestras

Nos.2,3, 4 y 5. El pistón desciende a una velocidad

constante de v=0,5 cm/min.
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el polímero termina de solidificar. En el lapso de tiempo que

media entre Pc y Pf, el punto de fusión del material aumenta,

como se verá más adelante, 21 a 28°C por encima de la corres­

pondiente Tce.

Las muestras identificadas de ahora en más A, B y N° l;

también solidificadas por el procedimientoI, fueron cristali­

zadas con altos valores de AT, dada la velocidad con que se

aplicó la fuerza sobre el polímero fundido. Prácticamente, se

puede considerar que la presión a la que comenzóla cristaliza­

ción, fue la presión Pf.

Muestra Procedimiento Tc(°C) Pc(GPa) Pf(GPa) AT(°C)

A I 220 --——- 0,527 20,8

B I 211 ----- 0,493 22,2

N° 1 I 201 ----- 0,484 30,1

N° 2 I 195 0,325 0,448 27,6

N° 3 I 190 0,299 0,420 27,1

N° 4 I 185 0,277 0,376 22,2

N° 5 I 180 0,259 0,352 20,8

N° 6 II 160 0,162 ----- --—­

N° 7 II 135 0,058 -—--- ---­

Tabla III: Condicionesde cristalización de las distintas mues­

tras de PEAD.El valor de ATsurge de calcular la

diferencia de presiones (medida en temperatura) en­

tre Pce y Pf.

///
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Las muestras identificadas en lo sucesivo N° 6 y N° 7 fue­

ron solidificadas según el Procedimiento II descripto anpág. 48.

En las Figuras 42 y 43 se muestran sendas curvas de cristaliza­

ción ocurridas a las correspondientes presiones Pc. Las tempe­

raturas Tc indicadas en la Tabla III corresponden al punto de
inflexión de dichas curvas.

í l ¡ ' r l

5 20+ . i 20- ­
-8 5 mnava
E nuestraN'6 g
° :5

3 2Oa o
.9

z .5
1!

5 ' áw- J
o (D

l 0
¡ O
!

l l

170 160 150 11.0 0 1 l 1

temperatura ('CJ 150 140 130 120
temperatura(°C )

Fig. 42: Desplazamiento del pistón Fig. 43: Desplazamiento del pistón

en función de la tempera- en función de la tempera­

tura para la cristaliza- tura para 1a cristaliza­
ción a presión constante ción a presión constante
de la muestra N° 6. de la muestra N° 7.
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Los datos del conjunto de pares de valores (Tc, Pc) obte­

nidos experimentalmente han sido volcados en el gráfico de la

Fig. 44 y resultaron quedar alineados en una recta de pendien­

te 224°C/GPay de coeficiente de correlación R = 0,9995. Dicha

recta se ubica entre las dos de la Fig. 18, lo que indica gue

los pares de valores (Tc, Pc) corresponden a los de equilibrio

(Tce, Pce) y que por lo tanto el reómetro capilar puede utili­

Fig.

Mmm
22

Q
E
D

E

É 2
.9!

Sólldo

cn
'U

E

160

140

l
l l l

01 02 0.3 04 IS 06
Maná-¡(Goal

44: Caminosseguidos durante la cristalización de las mues­
tras A, B y Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7. Las A, B y N° l
fueron cristalizadas haciendo descender el pistón a gra:
velocidad hasta alcanzar Pf. En el caso de las Nos. 2,
3, 4 y 5 el pistón descendió a v = 0,5 cm/min, de mane­
ra que se pudieron detectar los respectivos puntos de
quiebre (que resultaron coincidir con la curva de equi­
librio). Las muestras N° 6 y N° 7 fueron cristalizadas
a Pc constante y los puntos de inflexión de las corrres­
pondientes curvas de cristalización, también resultaron
alineados con la curva de equilibrio. ///
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zarse satisfactoriamente comodilatómetro. La pendiente de la

recta se utilizó, entonces, para calcular elAT (Tabla III) de

los puntos situados a la presión Pf.

Los procedimientos utilizados en la preparación de las dis­

tintas muestras, han perseguido el fin de disponer de diferen­

tes morfologías de PE variables entre la de CCE (muestras A, B

y N° 1) y la de CCP (muestras N° 6 y N° 7).LasNos.2, 3, 4 y 5,

cristalizadas a una velocidad constante de descenso del pistón,

han permitido cubrir la franja intermedia.

En la Fotografia I se ilustra la superficie de fractura de

las muestras A, Beros.1, 2, 4 y 7 analizadas por microscopía

electrónica de barrido (pág. 76). Las tres primeras poseen, res­

pectivamente, un promedio de espesor de lamela de 500, 320 y

280 nm (téngase en cuenta que para el peso molecular promedio

ponderal del PEADutilizado, Ñw= 59.000, el espesor de una la­
mela constituida por moléculas dispuestas en forma extendida

sería de 530 nm—si el cálculo se realizara con el peso molecu­

lar promedio numérico, Ñh = 19.000, el valor sería de 170 nm).
Las muestras que contienen CCEson fácilmente fracturables debi­

do a que estos son susceptibles de clivajes por planos crista­

lográficos, y al bajo contenido de fase amorfa (pág. 131). La

muestra N° 2 presenta claramente una transición; en ella pueden

observarse con poca nitidez estratos de CCE, cuyo espesor no

puede llegar a evaluarse pues la fractura de la superficie es

viscoelástica y dificulta la medida. Las muestra N° 4 y N° 7

contienen una fractura netamente viscoelástica originada en los

///
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Fotografía I. Microscopio de barrido.

), N01 (o), N02 (d

corresponde a lO mlcrones.

L N° 4 (e) y N°7 (F).

Superficie de Fractur

ca una transición entre 1a Fractura Frágil y la viscoelástica. La escala

dc las mues­

La muestra N02 mar­
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crecientes contenidos de fase amorfa (si bien la preparación

de los especímenes se realizó a bajas temperaturas, no pudo lo­

grarse una fractura frágil de la fase no cristalina). En el ca­

so de la muestra N° 7 el ancho de las lamelas pudo evaluarse a

través de mediciones de L (pág. 185).

Existen dos tipos de inhomogeneidades en los tochos corres­

pondientes a las muestras A-7:

Burbujas de aire que aparecen en 1a zona inferior de los mis­
mos.

Diferencia de propiedades en el sentido radial, originadas en

la baja conductividad térmica del polímero (la zona central

es la que disipa más lentamente el calor liberado en la cris­
talización).

El primer punto se ha solucionado utilizando exclusivamen­

te las 2/3 partes superiores del tocho, en donde no existe bur­

buja alguna. El segundo inconveniente no pudo salvarse, pero

siempre se ha tenido la precaución de promediar la muestra en

su conjunto al evaluar cualquier propiedad física o mecánica.

Las Fotografías VI y VII (pág. 200) ilustran las figuras de di­

fracción (pág.103) de las muestras N° l y N° 7, que indican que

no existe orientación preferencial de los cristales al solidi­
ficar, esto es, todas las muestras cristalizadas en las condi­

ciones expuestas son isotrópicas.
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4.2. Ultraorientación de polietileno

La técnica de extrusión continua (pág. 55) de PE sólido

(Lupolen 6021 DX)desarrollada en el presente trabajo, sirvió

para poner a punto con éxito un método de producción de vari­

llas ultraorientadas con maquinaria convencional de procesamien­

to de plásticos. Con los especímenes extrudados se realizaron

oportunamente estudios de difracción electrónica y de Rayos X

a pequeño ángulo (pág. 110).

Para el estudio de la influencia de la morfología en la

ultraorientación del PE, se recurrió a la técnica de EES (pág­

49) ampliamente desarrollada y utilizada por Porter (59) en

la Universidad de Massachusetts. El material (Alathon 7050) no

es sometido a los esfuerzos de corte de un tornillo sinfín co­

mo en el caso anterior, sino forzado a pasar exclusivamente por

una boquilla cónica y por ende sometido a la acción de gradien­

tes longitudinales y transversales comose indica en la Fig. 45.
Los gradientes longitudinales son probablemente los más

efectivos en producir el ordenamiento unidireccional de las

moléculas. Dicho proceso puede visualizarse, haciendo una analo­

gía con los fluidos y considerando la aceleración que sufre el

extremo B de una molécula polimérica aislada, respecto de su

otro extremo A. Si bien los gradientes transversales aportan

también a la orientación molecular, son probablemente responsa­

bles además (a1 menos así sucede en los fluidos) de la rotación

de las moléculas. La presión ejercida sobre el tocho de PE para

///
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Fig. 45: El extremo B de una molécula polimérica está acelerado

respecto del A (gradiente longitudinal). En el centro

de la boquilla dicho efecto es máximo(gradiente trans­
versal).

forzarlo a pasar a través de la boquilla cónica, no se compone

solamente de los gradientes longitudinales y transversales sinc

también de un tercer factor, relevante en el caso de los sóli­

dos, que es la fricción con las paredes de la boquilla.

Las morfologías extrudadas en estado sólido fueron las ide:­

tificadas con los Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7, y el diseño de ex­
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periencias en lo referente a temperatura y RNDfue el indicado

en la Tabla IV .

Temperatura de
extrusión, t Muestra RND

(°C) N°

76 2,4,6,7 3,0-5,8-7,0-9,0-11,7-13,5
93 1,375 4,0-5,8-7,0—11,7-16,0-18,0

106 2,4,6 4,0-7,0—11,7-16,0-23,0-25,0

125 1,3,5,7 4,0-7,0—11,7-25,0-30,1—36,0

Tabla IV: Valores de RNDa que se realizó la BES. Se emplearon

cuatro diferentes temperaturas de extrusión. El con­

junto de los extrudados obtenidos corresponde al vol.

I de la Fig.16.
(*) Se realizaron además sobre esta muestra, extru­

siones a RND1,5 y 2,6.

Comopuede observarse, a medida que aumenta t, son accesi­

bles mayores valores de RNDdebido a la mayor movilidad molecu­

lar en las zonas amorfas y a la mayor deformabilidad de los

cristales poliméricos.
En la Tabla V y Fig. 46 se detallan y grafican respecti­

vamente los valores de presión de extrusión para el conjunto de

///
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MuesEra t(°C) RND P(GPa) v(cm/min) Muegfra t(°C) RND P(GPa) v(cm/min

2 76 3,0 0,032 0,05 3 93 1,5 0,013 0.05I
4 76 3,0 0,029 0,05 3 93 2,6 0,021 0,05
6 76 3,0 0,027 0,05 1 93 4,0 0,035 0,05
7 76 3,0 0,029 0,05 3 93 4,0 0,032 0,05
2 76 5,8 0,061 0,05 5 93 4,0 0,032 0,05
4 76 5,8 ---—- 0,05 1 93 5,8 0,055 0,05
6 76 5,8 0,066 0,05 3 93 5,8 0,049 0,05
7 76 5,8 0,064 0,05 5 93 5,8 0,044 '0,05
2 76 7,0 0,089 0,05 1 93 7,0 0,064 0,05
4 76 7,0 0,081 0,05 3 93 7,0 0,071 0,05
6 76 7,0 0,073 0,05 5 93 7,0 0,058 0,05
7 76 7,0 0,072 0,05 1 93 11,7 0,099 0,05
2 76 9,0 0,125 0,05 3 93 11,7 0,095 0,05
4 76 9,0 0,125 0,05 5 93 11,7 0,113 0,05
6 76 9,0 0,105 0,05 1 93 16,0 0,140 0,05
7 76 9,0 0,113 0,05 3 93 16,0 0,174 0,05
2 76 11,7 0,163 0,05 5 93 16,0 0,172 0,05
4 76 11,7 0,145 0,05 1 93 18,0 0,187 0,02
6 76 11,7 0,152 0,05 3 93 18,0 0,198 0,02
7 76 11,7 0,148 0,05 5 93 18,0 0,275 0,02
2 76 13,5 0,221 0,02
4 76 13,5 0,270 0,02 1 1 125 4,0 0,013 0,05
6 76 13,5 0,308 0,02 i 3 125 4,0 0,012 0,05
7 76 13,5 0,280 0,02 s 5 125 4,0 0,014 0,05

7 125 4,0 0,013 0,05
2 106 4,0 0,026 0,05 É 1 125 7,0 0,030 0,05
4 106 4,0 0,023 0,05 I 3 125 7,0 0,028 0,05
6 106 4,0 0,022 0,05 i 5 125 7,0 0,031 0,05
2 106 7,0 0,047 0,05 I 7 125 7,0 0,029 0,054 106 7,0 0,044 0,05 1 125 11,7 0,040 0,05
6 106 7,0 0,042 0,05 ! 3 125 11,7 0,039 0,05
2 106 11,7 0,070 0,05 ! 5 125 11,7 0,039 0,05
4 106 11,7 0,072 0,05 i 7 125 11,7 0,037 0,05
6 106 11,7 0,064 0,05 É l 125 25,0 0,090 0,05
2 106 16,0 0,130 0,05 ‘ 3 125 25,0 0,107 0,05
4 106 16,0 0,118 0,05 ¡ 5 125 25,0 0,112 0,05
6 106 16,0 0,108 0,05 X 7 125 25,0 0,141 0,05
2 106 23,0 0,216 0,05 ’ 1 125 30,1 0,108 0,05
4 106 23,0 0,304 0,05 3 125 30,1 0,139 0,05
4 106 23,0 0,194 0,02 5 125 30,1 0,176 0,05
6 106 23,0 0,231 0,02 , 7 125 30,1 0,183 0,05
2 106 25,0 0,216 0,02 É 1 125 36,0 0,128 0,05
4 106 25,0 0,239 0,02 3 125 36,0 0,231 0,05
6 106 25,0 0,213 0,01 t 5 125 36,0 0,166 0,027 125 36,0 0,210 0,02

Tabla V: Presión de extrusión, P, para el conjunto de muestras EES

a distintas t, RNDy velocidades de pistón v.
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Relacuón nominal de deformacoh [RND]

Curvas de presión de extrusión vs. RNDpara distintos
valores de t y diferentes morfologías.-(Esta represen­
tación gráfica no pretende indicar ningún tipo de análi­
sis viscosimétrico, siendo exclusivamente fenomenológi­
ca). Los símbolos que en los gráficos se usan para iden­
tificar a las muestras están detallados en LaJJStade
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las muestras. En la pág.126 se ilustra 1a Fotografía II de mi­

croscopía de barrido de especímenes extrudados a 93°C, a distin­

tos valores de RNDy correspondientes a la muestra N° 3. La Fo­

tografía IV (pág. 144) corresponde a extrudados de las muestras

Nos.1,3, 5 y 7 con RND16,0, que poseen una transparencia apre­

ciablemente distinta siendo la N° 1 la más opaca. Sin bien la

diferencia es atribuible a 1a morfología, un análisis que permi­

ta elucidar el fenómenode la transmisión de la luz, requeriría

un estudio aparte, en el tema de la interacción de la luz con

los distintos elementos morfológicos (85).

De los resultados expuestos y de la práctica experimen­

tal, surgen las siguientes conclusiones:

- La deformación plástica empieza a producirse a bajas RND.En

la Fotografía II para RND= 2,6 aparecen ya, claros signos de

anisotropïa del material. A RNDde 11,7 se encuentra ya com­

pletamente formadauna estructura fibrilar.

- Para bajas RNDy particularmente a valores de t de 76°C, 93°C

y 106°C, la presión de extrusión de muestras con mayor ancho

de lamela es levemente superior, lo que es esperable debido

a su reducido contenido de fase amorfa. Sin embargo, para al­

tasRND, la situación se invierte: las muestras con ancho de

lamela menor son las que mayor presión requieren para mante­

ner la extrusión a un determinado valor de v. Esto indica,

que los gradientes que actúan sobre el polímero (en el caso de

///



‘----_-------­

Fotografia II. Microscopio de barrido. Muestra N°3, oxtrudada a t = 93°C.

A, C, E y G corresponden a valores de RNDdo 1,5 , 2,6 , 4,0 y 11,7 , res­

pectivamente. La escala representa 1 mm. B, D, F y H corresponden a las

mismas RND, pero el aumento es mayor (X 1.010). La escala reoresenta 10

micrones.
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Fotografia II. Microscopio de barrido. Muestra N°3, oxtrudada a t = 93°C.

A, C, E y G corresponden a valores de RNDdo 1,5 , 2,6 , 4,0 y 11,7 , res­

pectivamente. La escala representa 1 mm. B, D, F y H corresponden a las

mismas RND, pero el aumento es mayor (X 1.010). La escala renresenta 10

micrones.
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contener éste CCE)no están operando al menos en su totalidad.

La presión de extrusión, en la mayoría de los casos varía gi­

ponencialmente con la RND.Este comportamiento, que además de

los polímeros semicristalinos es propio de los metales (86) no

aparece tan claramente en los gráficos, particularmente en el

de t = 76°C. La razón se basa en que a v = 0,05 cm/min y a al­

tas RND,la presión es tan alta que por un lado se está en el

límite de resistencia mecánicadel pistón y por otro se obtie­

nen extrudados que presentan, o bien fracturas a 45°, o bien

el fenómenode atascamiento-deslizamiento; estos factores han

obligado a reducir v a 0,02 cm/min y en algunos casos a 0,01

cm/min, no apareciendo, por lo tanto, en las curvas el valor

de presión correspondiente a 0,05 cm/min.

- La muestra N° l a t = 125°C, sin embargo, guarda una relación

lineal entre la presión de extrusión y la RND.Este comporta­

miento peculiar, se corresponde, comose verá más adelante,

con los valores mecánicos obtenidos en los extrudados de di­

cha muestra.

4.3. Medición de D

Los resultados de la medición del valor de DE, por el méto­
do de la columna de gradiente de densidades (pág. 83). de las

muestras no deformadas (Dmi, i: inicial) se detallan en Tabla VI.
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Muestra Dmi(g/Cm3)

A 0,992

B 0,991

1 0,990

2 0,985

3 0,984

4 0,982

5 0,977

6 0,973

7 0,972

Tabla VI: Dmide las muestras A-7. Precisión: 0,001 g/cm3 .

En la Tabla VII y la Fig. 47 se detallan y grafican respec­

tivamente los valores de Dmpara el conjunto de las muestras BES
a distintas t.y RND.De los mismos, resulta claro que la trans­

formaciónde la morfología inicial en una estructura fibrilar

procede con una disminución abrupta de la Dmen los primeros es­
tadios de la deformación (obsérvese, que para la muestra N° 3,

a t = 93°C, el citado fenómeno se produce entre RNDde 1,5 y

2,6). Dicho fenómeno es más pronunciado a valores de t más ba­

jos (en donde el efecto del templado es menor) y para las mues­

tras de mayor Dmi. Puede observarse, que las muestras con menor

D . presentan un mínimo y un posterior aumento de la Dm, el cualm1
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Fuegfra t(°C) RND Dm(g/cm3) muesïra t(°C) RND Dm(g/cm3)
2 76 3,0 0,979 3 93 1,5 0,985
4 76 3,0 0,976 3 93 2,6 0,975
6 76 3,0 0,968 1 93 4,0 0,982
7 76 3,0 0,967 3 93 4,0 0,976
2 76 5,8 0,976 5 93 4,0 0,970
4 76 5,8 0,973 1 93 5,8 0,981
6 76 5,8 0,964 3 93 5,8 0,976
7 76 5,8 0,964 5 93 5,8 0,969
2 76 7,0 0,975 1 93 7,0 0,979
4 76 7,0 0,972 3 93 7,0 0,976
6 76 7,0 0,964 5 93 7,0 0,970
7 76 7,0 0,964 1 93 11,7 0,981
2 76 9,0 0,975 3 93 11,7 0,975
4 76 9,0 0,972 5 93 11,7 0,967
6 76 9,0 0,964 1 93 16,0 0,978
7 76 9,0 0,964 3 93 16,0 0,974
2 76 11,7 0,975 5 93 16,0 0,970
4 76 11,7 0,972 1 93 18,0 0,978
6 76 11,7 0,965 3 93 18,0 0,972
7 76 11,7 0,964 5 93 18,0 0,971
2 76 13,5 0,975
4 76 13,5 0,969 1 125 4,0 0,987
6 76 13,5 0,964 3 125 4,0 0,981
7 76 13,5 0,964 5 125 4,0 0,977

7 125 4,0 0,970
2 106 4,0 0,979 1 125 7,0 0,984
4 106 4,0 0,970 3 125 7,0 0,981
6 106 4,0 0,969 5 125 7,0 0,976
2 106 7,0 0,977 7 125 7,0 0,970
4 106 7,0 0,970 1 125 11,7 0,984
6 106 7,0 0,969 3 125 11,7 0,979
2 106 11,7 0,972 5 125 11,7 0,975
4 106 11,7 0,971 7 125 11,7 0,972
6 106 11,7 0,969 1 125 25,0 0,983
2 106 16,0 0,976 3 125 25,0 0,979
4 106 16,0 0,971 5 125 25,0 0,976
6 106 16,0 0,970 7 125 25,0 0,974
2 106 23,0 0,971 1 125 30,1 0,983
4 106 23,0 0,971 3 125 30,1 0,978
6 106 23,0 0,970 5 125 30,1 0,977
2 106 25,0 0,976 7 125 30,1 0,976
4 106 25,0 0,971 1 125 36,0 0,983
6 106 25,0 0,972 3 125 36,0 0,978

5 125 36,0 0,977
7 125 36,0 0,976

Tabla VII: Valores obtenidos de Dmpara el conjunto de muestras
BES a distintas t y RND.
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RdacIo'nnm de dew-ón (RND‘

Fig. 47: Curvas de Dmvs. RNDpara el conjunto de morfologías
1-7 extrudadas a distintas t.

llega incluso a superar, en el caso de t = 125°C, el correspon­

diente valor de la muestra no deformada. Dadoque la "recupera­

, las cuales presen­ción" no ocurre en las muestras de mayor Dmi
tan un descenso monótono, resulta evidente que dicho comporta­
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miento desigual debe atribuirse a la morfología, y en particular

a uno de los elementos constituyentes de la misma, la fase amor­

fa, que se encuentra en proporciones crecientes en las muestras

de menor Dmi. Los resultados obtenidos confirmarían que la fase
amorfa es la responsable de uno de sendos efectos contrapuestos

y superpuestos que configuran la aparición del mínimo de Dmob­
servado, aquel que hace aumentar dicho parámetro con 1a RND.Tal

comosucede en los elastómeros (87), el ordenamiento unidireccio­

nal de las moléculas produce, entonces, un aumento de la Da (Den­
sidad de la fase amorfa) con la RND.Queda claro que la ventaja,

en el presente análisis, de contar con morfologías de diferente

Dmi, respecto de trabajos anteriores (pág. 29) reside en el he­
cho de poder estudiar la modificación de la posición del mínimo
observado al variar el contenido de la fase amorfa.

4.4. Medición delgporcentaje de cristalinidad por CDB

Los resultados de las determinaciones del porcentaje de

cristalinidad por CDB(pág. 70) de las muestras no deformadas se
detallan en la Tabla VIII.

Muestra Porcentaje de cris­
° talinidad (%)

xlmkflithNdeU>

m o

Tabla VIII: Porcentaje de cristalinidad de las muestras originale¿
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En la Fig. 48 se ilustran las curvas de fusión de las mues­

trasNos.1,3, 5 y 7. La posición de los picos y hombros de fu­

sión correspondientes a dichas muestras, así comoel número de

experiencias realizadas en su determinación se exponen en la

Tabla IX. Los picos de fusión principales de las muestras N° l

y N° 7 se corresponden con los del CCEy CCP respectivamente. EL

hombro de 126,9°C de la muestra N° 1 se ha atribuido a fraccio­

nes de PE de bajo peso molecular que pueden haber sido segrega­

das durante la cristalización, y subsecuentementecristalizado

durante el enfriamiento (88). Los dos picos principales de la

muestra N° 3 podrían sugerir la existencia de dos fracciones de

lamelas de cadena extendida de distinto espesor (89).

Muestra Tipo de máximo Temperatura N° de experiencias

N° (°C)

Pico principal 140,0Ïo,8 1o
1

Hombro 126,9Ïo,4 9

Pico principal 139,2Ïo,7 12
3

Pico principal 135,0Ï1,o 12

+Hombro 137,6-l,0 9
5

Pico principal 134,1Ï0,6 12

7 Pico principal 134,8Ï0,7 14

Tabla Ix: Temperatura correSpondiente al máximode los hombros
y picos de fusión que aparecen en el barrido por CDB
de las muestras originalesNos.1, 3, 5 y 7. En la co­
lumnade la derecha se indica la cantidad de determi­
naciones realizadaspara cada muestra.
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Fig. 48: Curvas de fusión de las muestras no deformadas Nos.l,3,

5 y 7.

En la Tabla X y la Fig. 49 se detallan y grafican, respec­

tivamente, los valores del porcentaje de cristalinidad para el

conjunto de las muestras BESa distintas t y RND.En las Tablas

XI y XII se detallan los resultados del análisis de la variación
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‘uestra t(°C) RND Porcentaje de Muestra t(°C) RND Porcentaje de.N° cristalinidad N° cristalinidad

2 76 3,0 86 3 93 1,5 89
4 76 3,0 81 3 93 2,6 83
6 76 3,0 77 l 93 4,0 87
7 76 3,0 77 3 93 4,0 85
2 76 5,8 86 5 93 4,0 78
4 76 5,8 82 l 93 5,8 -+
6 76 5,8 76 3 93 5,8 83
7 76 5,8 76 5 93 5,8 80
2 76 7,0 88 1 93 7,0 86
4 76 7,0 84 3 93 7,0 83
6 76 7,0 77 5 93 7,0 77
7 76 7,0 76 1 93 11,7 87
2 76 9,0 87 3 93 11,7 85
4 76 9,0 85 5 93 11,7 78
6 76 9,0 76 1 93 16,0 87
7 76 9,0 76 3 93 16,0 81
2 76 11,7 85 5 93 16,0 79
4 76 11,7 83 1 93 18,0 87
6 76 11,7 78 3 93 18,0 84
7 76 11,7 78 5 93 18,0 82
2 76 13,5 88
4 76 13,5 84 1 125 4,0 89
6 76 13,5 78 3 125 4,0 87
7 76 13,5 77 5 125 4,0 84

7 125 4,0 78
2 106 4,0 79 1 125 7,0 89
4 106 4,0 83 3 125 7,0 -—
6 106 4,0 81 5 125 7,0 82
2 106 7,0 77 7 125 7,0 79
4 106 7,0 82 1 125 11,7 91
6 106 7,0 82 3 125 11,7 88
2 106 11,7 79 5 125 11,7 85
4 106 11,7 87 7 125 11,7 81
6 106 11,7 82 1 125 25,0 88
2 106 16,0 83 3 125 25,0 89
4 106 16,0 83 5 125 25,0 89
6 106 16,0 82 7 125 25,0 84
2 106 23,0 83 1 125 30,1 91
4 106 23,0 84 3 125 30,1 89
6 106 23,0 87 5 125 30,1 88
2 106 25,0 83 7 125 30,1 83
4 106 25,0 86 1 125 36,0 92
6 106 25,0 85 3 125 36,0 89

5 125 36,0 89
7 125 36,0 86

Tabla x: Valores obtenidos del porcentaje de cristalinidad para el con­

junto de muestras EES a distintas t y RND.
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Fig. 49- Curvas de porcentaje de cristalinidad vs. RNDpara el

conjunto de morfologías 1-7 extrudadas a distintas t ,

de la posición del máximodel pico de fusión con la BES. El mis­

mo se ha ceñido exclusivamente a las muestras N° l y N° 7.

De la Fig. 49 surge claramente que la destrucción de la
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t = 93°C t = 125°C

7 Temperatura Temperatura
RND del pico ppal. Variación RND del pico ppal. Variación

de fusión(°C) (°C) de fusión(°C) (°C)

¿1,0 140,0 ---- 1,0 140,0 --¿—
{4,0 137,5 —2,5 4,0 137,2 —2,8
E5,8 ----- ---- 7,0 138,9 —1,1

7,0 136,9 -3,1 11,7 137,8 —2,2

01,7 138,9 —1,1 25,0 138,3 —1,7
16,0 137,2 —2,8 30,1 138,3 —1,7
¿8,0 139,1 —0,9 36,0 138,3 —1,7

Tabla XI: Muestra N° l. Variación de 1a temperatura del máximo
del pico principal de fusión de las muestras EBSres­
pecto del de la muestra no deformada.

t = 76°C t = 125°C

Temperatura Temperatura
RND del pico ppal. Variación RND del pico ppal. Variación

de fusión(°C) (°C) de fusión(°C) (°C)

1,0 134,8 ---- 1,0 134,8 ---­
3,0 134,3 —0,5 4,0 136,4 +1,6
5,8 134,5 —0,3 7,0 136,2 +1,4
7,0 135,7 +0,9 11,7 136,4 +1,6
9,0 136,1 +1,3 25,0 141,6 +6,8

11,7 136,1 +1,3 30,1 138,3 +3,5
13,5 135,7 +0,9 36,0 138,6 +3,8

Tabla XII: Muestra N° 7. Variación de la temperatura del máximo
del pico principal de fusión de las muestras EESres­
pecto del de la muestra no deformada.

///
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morfología inicial y la consiguiente formación de una estructu­

ra fibrilar, procede con una disminución del porcentaje de cris­

talinidad en los primeros estadios de la deformación. Dicho des­

censo es más pronunciado a t más bajas y para muestras de mayor

porcentaje de cristalinidad inicial. La muestra N° 1 correlati­

vamentecon esta disminución de su fracción cristalina, presen­

ta un descenso pequeño pero sistemático del punto de fusión de

los cristales. A medida que analizamos muestras de menor porcen­

taje de cristalinidad inicial, en las curvas de la Fig. 49, se

observa la existencia de un mínimo y un posterior aumento del

AHde los extrudados. En el caso de la muestra N° 7 y para una

t: 125°C, el minimo ha desaparecido y se presenta un aumento

monótono, acompañado además por un incremento del punto de fu­

sión cristalino (Tabla XII).

¿Cómose compatibiliza este último resultado con el corres­

pondiente a la variación de Dm, para la misma muestra?.

Mientras que la Dmmide el efecto producido por las dos

fases, el porcentaje de cristalinidad (siempre suponiendo AHa=0)
detecta exclusivamente a la fase cristalina. Se ha propuesto que

el aumento de la Dmcon la RND,en la muestra en cuestión, se

origina en el incremento del valor de la Da. El aumento observa­
do de AHpuede deberse o bien a un proceso de templado y re­

cristalización de la fase no cristalina durante el barrido ca­

lorímetrico (o sea, tratarse de un "artefacto" del métodoutili­

zado), o bien al hecho que la fase amorfa no solo aumente su Da,

sino que ademásparte de ella cristalice durante la deformación

///
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unidireccional.

La determinación del porcentaje de cristalinidad es, sin

duda, menos precisa que la de la Dm(obsérvese la dispersión de
datos en la Fig. 49); sin embargo, en el presente trabajo ha

servido para certificar que el descenso de la Dmobservado en
los extrudados no se debe ni a microburbujas de aire ni a fisu­
ras en el material.

Dos observaciones adicionales confirman, más aún,las hipó­
tesis formuladas:

i.

ii.

En la medición (pág.188) del valor de L de muestras con al­

to valor de Dm,no ha sido observado ningún tipo de disper­
sión atribuible al aire (en realidad no se ha observado nin­

gún máximode difracción).

Durante la BES, se produce un extrudado con una superficie
15(RND) veces mayor (considerando despreciable, a los fines

del cálculo, el cambiode densidad) que el tocho original.

Dada la presión involucrada en el proceso, esta nueva su­

perficie (que se forma en contacto con las paredes internas

de la boquilla) está totalmente libre de microburbujas de
aire.

4.5. Medicióndel porcentaje de cristalinidadgpor espectrome­
tria de IR

En la Tabla XIII se detallan los valores calculados (pág.
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9o) del porcentaje de cristalinidad por IR de las muestras no

deformadas. La muestra Q fue obtenida fundiendo gránulos de PEAD

(Alathon 7050) entre dos portaobjetos de vidrio y'enfriando el

preparado rápidamente en agua fría. La Fig. 50 corresponde al

espectro de absorción de las muestras extremas A y Q. Comopuede

observarse en el mismo, la banda de absorción del PE amorfo de

1.303cm-1 desaparece casi totalmente para la muestra de mayor
cristalinidad.

l

l Muestra Porcentaje de cristalinidad

N° (%)

97

94

93

93

90

90

84

71

69

61
os4mU1.bun>ram>

Tabla XIII: Porcentajesde cristalinidad obtenidos de los espec­
tros de IR de las muestras originales. La precisión

es del 3%.
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Fig. 50: Espectro de absorción en el IR de las muestras A y Q.

Banda de absorción del PE amorfo: 1.303 cm_1. Banda

de absorción del cristal de PE: 1.894 cm_1. El es­

pectro de la muestra A ha sido desplazado artificial­

mente hacia arriba con el fin de evitar superposicio­
nes.

4.6. Determinación del diámetro de los extrudados

En las Tablas XIVy XVse detallan los valores obtenidos

en la medición de los diámetros del conjunto de los especíme­

nes extrudados a RND7,0 y 11,7, respectivamente. A su vez di­

chos datos fueron utilizados para confeccionar los gráficos de

las Figs. 51 y 52.
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Muestra t(°C) Diámetro Muestra t(°C) Diámetro
N° (mm) N° (mm)

2 76 3,588Ïo,001 2' 76 2,840Ïo,oo3
4 76 3,595Ï0,oo3 4 76 2,844Ïo,002
6 76 3,607Ïo,oo3 6 76 2,854Ï0,001
7 76 3,611Ïo,002 7 76 2,856Ï0,002

+ +1 93 3,568-0,003 1 93 2,823-0,003
93 3,570Ïo,oo3 93 2,828Ïo,oo3

5 93 3,580Ïo,002 5 93 2,837Ïo,002

+ +2 106 3,558-0,002 2 106 2,815-0,002
4 106 3,569Ïo,002 4 106 2,820Ïo,001
6 106 3,575Ïo,002 6 106 2,826Ïo,002

+ +1 125 3,535-0,002 1 125 2,795-0,002
3 125 3,538Ïo,oo3 3 125 2,796Ïo,oo3
5 125 3,546Ïo,002 5 125 2,805Ïo,002
7 125 3,552Ïo,002 7 125 2,806Ío,002

Tabla XIV: Diámetro de extru­

dados obtenidos pg
ra distintas morfg
logías y t, a una

Tabla XV: Diámetro de extruda­
dos obtenidos para
distintas morfologías
y t, a una RNDde

RNDde 7,0. 11,7.

El diámetro de los extrudados está relacionado con el hin­

chamiento de los especímenes que emergen de la boquilla de ex­

trusión. Si bien una medición del hinchamiento requeriría una

determinación "in situ", el diámetro del extrudado medido a

temperatura ambiente (pág. 57) guarda valiosa información acer­

ca de: i. la influencia de la morfología iniciai, e ii. la in­
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diámetro,mm

diámetro,mm

l l l l l

75 85 95 105 115 125

temperatura de extrusme 75 85

1—._L-__.

l l l

95 105 115 125

temperatura de extrusión,°C

Fig. 51: Variación del diámetro de Fig. 52: Variación del diámetro de
los extrudados (RND= 7,0)
en función de la tempera­
tura de extrusión t, para
distintas morfologías (de
ellas, sólo se han indi­
cado la N° 1 y la N° 7).

los extrudados (RND=11,‘
en función de la tempera­
tura de extrusión t, para
diferentes morfologías(de
ellas, sólo se han indi­
cado la N° 1 y la N° 7)­

fluencia de 1a temperatura, en el hinchamiento a la salida de la

boquilla.

Para todas las t y RND, los extrudados con mayor Dm, pre­
sentan sistemáticamente un diámetro menor. La extrusión de mor­
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fologías de CCE, con muy bajos contenidos de fase amorfa proce­

de, entonces, con una cohesión pobre entre los bloques cristali­

nos, los cuales son además sometidos a clivajes (y consecuente

deslizamiento de los bloques de lamelas) a lo largo de planos

cristalográficos (pág.167), resultando una recuperación elásti­

ca menora la salida de la boquilla. La influencia del conteni­

do de la fase amorfa en el hinchamiento de los extrudados, que­

da además evidenciada por el descenso lineal del diámetro con la

temperatura de extrusión; esta última contribuye fundamentalmen­

te a incrementar las caracteristicas viscosas y, consecuentemen­

te, reducir la elasticidad de la fase no cristalina, responsable
de la recuperación a la salida de la boquilla.

En la Fotografía V, se muestra un extrudado con

su zona cónica, correspondiente a la muestra N° 1, t=93°C y con

una RNDde 5,8. Para obtener la fotografía se ha detenido la ex­

trusión y quitado el accesorio roscado C (pág.44). Quedaclaro

que para este tipo de morfología, se ha podido desplazar la bo­

quilla a lo largo del extrudado, lo que demuestra el hinchamien­

to nulo que existe durante el proceso (la fase contínua en este

tipo de muestras es indudablemente la cristalina). La mismaex­

periencia no pudo realizarse con muestras de mayor contenido de

fase amorfa, procesadas en idénticas condiciones. Cabedestacar,

que en bibliografía (45) se informa acerca de una disminución

monótona del hinchamiento para valores crecientes de la RND.Pa­

ra muestras de PE conteniendo CCP, con Ñw=101.450 y ñn=6.180,

extrudadas a 100°C, el hinchamiento llega a ser-nulo recién para

///



Foto raFía III.

Fotografía IV.

Fotografia V.

— l 4 4 —

Extrudados de PEADcon HND: 15,0 (t=106°C). De
izquierda a derecha muestras Nos..l,3,5 y 7.

0

Extrudado cnn su znna Sónica. El hinchamiento es nulo, ya que la bc­
quilla (RND=5,8]se ha podido desplazar a lo largo del extrudado. La
separación :umpleta no se pudo realizar, debido a que el extremo del
extrudaúo posee RNDmenores a 5,8 (estado transiente].
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valores de RNDde 15.

4.7. Templado de muestras extrudadas y no deformadas

En la Tabla XVIse muestran los resultados de la variación

de la Dmde las muestras no deformadas, producida por el templa­

do durante 450 horas y a 120°C. La Tabla XVII indica, asimismo,

el cambio sufrido en las mismas condiciones experimentales, por

los especímenes extrudados. Es conocido el hecho que el templado

de muestras isotrópicas origina un ordenamientode los cristales

y un pasaje de segmentos de la fase amorfa a la cristalina, de­

tectable por el aumentodel porcentaje de cristalinidad y del
valor de L (90).

Muestra Dmantes del Dmdespués del Diferencia
N° templado(g/cm3) templado(g/cm3) (g/cm3)

1 0,990 0,991 + 0,001

2 0,985 0,985 + 0,000

5 0,977 0,979 + 0,002

6 0,973 0,975 + 0,002

Tabla XVI: Variación de Dmproducida por el templado (pág. 92)
en muestras no deformadas.

Del análisis de los datos se concluye que el templado pro­

duce una variación de la Dmmucho mayor en las muestras extruda­

///
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fi
t Muestra RND Ixndel extrudado Dmdelextrudado Diferencia

(°C) N° sin templar templado
(g/cm3) (g/cm3) (g/cm3)

2 3,0 0,979 0,984 +0,005
2 5,8 0,976 0,984 +0,008
2 7,0 0,975 0,984 +0,009
2 9,0 0,975 0,984 +0,009

76 2 13,5 0,975 0,983 +0,008

7 5,8 0,964 0,978 +0,014 í
7 7,0 0,964 0,978 +0,014 3

7 9,0 0,964 0,978 +0,014 Í
7 13,5 0,964 0,977 +0,013 3

1 4,0 0,982 0,986 +0,004
¿ 1 7,0 0,979 0,983 +0,004

¿93 1 18,0 0,978 0,984 +0,006 í
¡ 5 4,0 0,970 0,978 +0,008 ;

5 7,0 0,970 0,978 +0,008 ¡
5 18,0 0,971 0,977 +0,006 3

2 4,0 0,979 0,983 +0,004 g
2 16,0 0,976 0,981 +0,005 i

106 2 25,0 0,976 0,981 +0,005 g
6 4,0 0,969 0,977 +0,008
6 16,0 0,970 0,977 +0,007
6 25,0 0,972 0,978 +0,006

1 7,0 0,984 0,986 +0,002 É
1 11,7 0,984 0,986 +0,002 i
1 25,0 0,983 0,986 +0,003 3
1 30,1 0,983 0,985 +0,002 ‘

125 1 36,0 0,983 0,985 +0,002

g 7 7,0 0,970 0,977 +0,007
2 7 25,0 0,974 0,980 +0,006
1 7 30,1 0,976 0,981. +0,005
É 7 36,0 0,976 0,981 +0,005

Tabla XVII: Variación de Dmproducida por el templado en mues­
tras extrudadas.

///
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das que en las originales (isotrópicas); en aquellas, a su vez,

el mayor cambio se presenta en los extrudados de menores t y por­

centaje de cristalinidad. Resulta llamativo, que comoresultado

del templado de los extrudados, tanto de 1a muestra N° 7 como de

la N° l, con historias térmicas diferentes, se converja a un va­

lor comúnde Dm, dicho de otro modo, que dicha densidad final

pueda obtenerse por distintos caminos. Sin embargo, este resul­

tado experimental no implica, bajo ningún aspecto, que la morfo­

logia de ambas muestras templadas sea la misma. Por el contrario,

los extrudados de la muestra N° 1 están constituidos por crista­

les de gran tamaño con un cierto grado deimperfección y una fa­

se amorfa originada durante la EESdifícil de reorganizar, mien­

tras que los de la muestra N° 7 cuentan con un mayor porcentaje

de fase amorfa que se ha reordenado y finalmente cristalizado

durante el templado. Correspondientemente con esta interpreta­

ción, la Fig. 53 muestra sendos diagramas de difracción de Rayos

X (pág. 96) de gran ángulo de la muestra N° 7 extrudada a t= 76°:

y con RNDde 7,0 antes y después de templar. La intensidad del

halo amorfo, 29 = 19,2° (91), se reduce apreciablemente y a su

vez, el tamañolateral de los cristales, inversamente proporcio­

nal al ancho medio de los picos de difracción, aumenta considera­

blemente. El valor de L resulta también afectado por el templado

de las muestras (pág. 189): en los casos en que éste aparece

(morfologías de baja Dm) se observa un incremento del mismo, lo
que es atribuible a un aumento del tamaño de los cristales a lo

largo de la dirección de extrusión.
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Intensidad

(200)

Muestra 7 sun (molar

/Muestra 7 ¡enviada

Angulo de difraccuón, 20M

Fig. 53: Diagramas de difracción (ecuador) correspondientes a la

muestra N° 7 templada y sin templar.

En síntesis, del estudio del templado de especímenes extru­

dados se concluye que durante el mismocristalizan regiones amor­

fas, preexistentes y generadas durante la BES,en otras palabras,

se reorganizan en forma de cristales regiones que habían quedado

desordenadas en el proceso de destrucción de la macroestructura

lamelar original. Asimismo, se observa un aumento del tamaño y de

la perfección de los cristales poliméricos.

El presente análisis debería completarse con un estudio

///
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de la acción de las fuerzas retráctiles de origen entrópico que

pueden producir, durante el templado, una disminución de la

orientación de la fase amorfa a lo largo de la dirección de ex­

trusión. La Dmno es una propiedad particularmente sensible a la
orientación de las fases constitutivas del material. Mediciones

de birrefringencia (92) podrían permitir obtener conclusiones

acerca de cambios de orientación en las regiones amorfas.

4.8. Determinación delgporcentaje de contracción de los extru­
dados

En las Tablas XVIII y XIXse detallan los resultados co­

rrespondientes al porcentaje de contracción (pág. 93) del con­

junto de extrudados obtenidos con RNDde 7,0 y 11,7 respectiva­
mente.

Para precisar el significado de los valores obtenidos en
el ensayo de contracción, se estudió el comportamiento de un

caucho "ideal" en las mismas condiciones experimentales. A tal

fin, se sometió a una probeta de polietileno entrecruzado HDPEX

(pág. 35) de 5 cm de largo entre mordazas,a una relación de es­

tiramiento de alrededor de 350%a 80°C, luego de lo cual la mis­

ma fue dejada enfriar, conservando en esas condiciones la defor­

mación alcanzada, en forma permanente. Cuando el espécimen fue

calentado nuevamente a 180°Cdurante 2 minutos, sin ejercer

fuerza alguna sobre sus extremos, recuperó totalmente (al menos

dentro del error experimental de la medición) la forma de la

///
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Muestra t(°C) %Contracción Muestra t(°C) %Contracción
N° N°

2 76 47Ï3 2 76 47Ï3
4 76 57Ï2 4 76 55Ï2
6 76 69Ï3 6 76 71Ï2
7 76 66Ï1 7 76 68Ï2
1 93 47+3 1 93 47Ï3
3 93 5212 3 93 52Ï2

s 93 55Ï2 5 93 66Ï4
2 106 47Ï3 2 106 47Ï3

4 106 55Ï2 4 106 47Ï3 1
6 106 64Ï1 6 106 66Ï2 ¿
1 125 50Ï3 1 125 47Ï3 '
3 125 44Ï3 3 125 50Ï5
5 125 4713 5 125 54Ï3

7 125 66Ï1 7 125 64Ï2 ¿

Tabla XVIII: Porcentaje de con
tracción de extrg
dados de distintas
t y morfologías
obtenidos con una
RNDde 7,0.

probeta original. A los efectos

de gel del polímero es del 70%,

comoun elastómero "ideal", con

su longitud y forma inicial; la

Tabla XIX: Porcentaje de contrac­
ción de extrudados de
distintas t y morfolo­
gías obtenidos con
una RNDde 11,7.

prácticos, si bien el porcentaje
puede considerarse al material

una recuperación del 100%de

memoria que presenta el HDPEX

se origina en que la entidad química, que en este caso es toda

la muestra, retorna al estado termodinámicamentemás estable,
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cuando la movilidad molecular queda permitida por la agitación

térmica. En este caso, el ensayo de contracción sirve entonces

para evaluar cuán afin es el estiramiento, dicho de otro modo,

si la deformación macroscópica se ha producido también en la mis­

ma extensión, a nivel molecular. Un porcentaje de recuperación

del 100%,o equivalentemente para este caso un porcentaje de con­

tracción del 71%,((3,5 x 5 - 5)/3,5 x 5)x 100, significa que el

estiramiento se produjo con una deformación totalmente elástica,

no habiendo existido por lo tanto deformación viscosa, durante

el proceso.

En el caso de los extrudados de polietileno lineal, la en­

tidad química es cada molécula individual, la cual pasa alterna­

tivamente por zonas amorfas y cristalinas de modotal que dentro

de cualquier elemento de volumenmicroscópico elegido al azar,

no puede individualizarse una dada molécula. Los resultados obte­

nidos pueden interpretarse sobre la base de este modelo de la

interpenetración de segmentos y el de las dos fases. Los crista­

les se funden, entonces, con un desplazamiento de su centro de

gravedad provocado por el cambio de conformación de la fase amor­

fa que los interconecta, la cual pasa de una morfología altamen­

te anisotrópica en la dirección de extrusión, a la de ovillo es­

tadístico, netamente isotrópica. Sin embargo, por no tratarse de

un elastómetro "ideal",el resultado del ensayo de contracción es

altamente dependiente de 1a geometría del espécimen, así como

de las condiciones experimentales. Másaún, se trata de

un ensayo de naturaleza empírica al cua1.se le pone fin

antes de llegar al equilibrio, ya que si ésto ocurriera, es
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decir, si el calentamiento se continuase durante más tiempo a

180°C, se obtendría finalmente, por acción de la tensión super­

ficial, una esfera de polímero fundido. Surge entonces clara­

mente que sólo son estrictamente comparables valores de %de

contracción correspondientes a una misma RND(pues los especí­

menes, además de tener el mismo Li, tienen el mismoancho), y
que el cociente entre las longitudes medidas del espécimen an­

tes de ser extrudado y después de contraído, no permite calcu­

lar -como se sugiere en (93)- un porcentaje de recuperación con

un significado físico válido para evaluar cuantitativamente la

relación entre la deformaciónelástica y la viscosa, durante la
EES .

De los valores obtenidos se observa que los porcentajes de

contracción menores los presentan sistemáticamente las muestras

de mayor Dm. La temperatura de extrusión no parece además, te­
ner una influencia importante, al menosen el intervalo estudia­

do. El menor porcentaje de contracción de las muestras de mayor

Dmy menor contenido de fase amorfa se corresponde con una me­
nor interconexión entre las zonas cristalinas. Resulta explica­

ble también que en dichas muestras sea observable una expansión

transversal menor, comoresultado final del ensayo de contrac­

ción, que en las de mayor contenido de fase amorfa.

4.9. Medición de E

5Los resultados de la medición (pág. 77) de-E (y = 2x10­

///
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seg-1) del conjunto de los extrudados se detallan en la Tabla

XXy las curvas correspondientes de E vs. RNDestán graficadas

en la Fig. 54.

lx76'C (.931:

Mmdedaslmdaa(GPa)

l ' 1 l J l ._L
30 35 l 5 10 15 20 15 JO 35

Rolando nom-nal de delorrnaoo'n (RND)

Fig. 54: Curvas de E vs. RNDpara el conjunto de morfologías

1-7 extrudadas a distintas t.

De los mismossurgen las siguientes conclusiones:

///
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Muestra E Muestra E
o o

N° ( C) RND (GPa) N° ( C) RND (GPa)

2 76 3,0 8 5 93 1,0 3
4 76 3,0 - 1 93 4,0 17
6 76 3,0 6 3 93 4,0 10
7 76 3,0 6 5 93 4,0 9
2 76 5,8 19 1 93 5,8 21
4 76 5,8 19 3 93 5,8 -­
6 76 5,8 11 5 93 5,8 14
7 76 5,8 12 1 93 7,0 21
2 76 7,0 26 3 93 7,0 21
4 76 7,0 20 5 93 7,0 17
6 76 7,0 16 1 93 11,7 28
7 76 7,0 14 3 93 11,7 31
2 76 9,0 33 5 93 11,7 25
4 76 9,0 30 1 93 16,0 33
6 76 9,0 21 3 93 16,0 36
7 76 9,0 18 5 93 16,0 32
2 76 11,7 -- 1 93 18,0 31
4 76 11,7 -- 3 93 18,0 39
6 76 11,7 23 5 93 18,0 39
7 76 11,7 20

i 76 13'5 36 5 125 1,0 376 13,5 29 1 125 4,0 17
6 76 13'5 "’ 3 125 4 0 127 76 13,5 23 '5 125 4,0 -­

7 125 4,0 8
2 106 4,0 13 1 125 7,0 22
4 106 4,0 11 3 125 7,0 22
6 106 4,0 8 5 125 7,0 16
2 106 7,0 23 7 125 7,0 11
4 106 7,0 19 1 125 11,7 24
6 106 7,0 12 3 125 11,7 32
2 106 11,7 25 5 125 11,7 17
4 106 11,7 28 7 125 11,7 17
6 106 11,7 21 1 125 25,0 32
2 106 16,0 35 3 125 25,0 -­
4 106 16,0 35 5 125 25,0 33
6 106 16,0 31 7 125 25,0 42
2 106 23,0 38 1 125 30,1 -­
4 106 23,0 44 3 125 30,1 46
6 106 23,0 43 5 125 30,1 50
2 106 25,0 44 7 125 30,1 49
4 106 25,0 49 1 125 36,0 37
6 106 25,0 48 3 125 36,0 54

5 125 36,0 65
7 125 36,0 59

Tabla xx: Valores obtenidos de E para el conjunto de muestras

BES a distintas t y RND.

///
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- Las muestras de menor Dmpresentan una variación lineal de E
con la RND.

Para valores de la RNDde hasta aproximadamente7,0,el valor

de E es sistemáticamente mayor para las muestras de mayor Dm.

Para valores de la RNDsuperiores a.7,0-11,7,las muestras de

mayor Dmno mantienen una linealidad sino que por el contra­
rio decaen apreciablemente (ver particularmente las muestras

N° 1 y N° 3 extrudadas a t = 125°C.

Dos son los modelos más estudiados (sin contar el corres­

pondiente a los gases) que arriban a una expresión macroscópica

de la relación entre la tensión aplicada o y la deformación y

elástica, pero que se corresponden con estructuras químicas com­

pletamente diferentes: el del caucho "ideal" y el del sólido

cristalino. En los cauchos la deformación elástica puede llegar

a valores del orden del ICO-200%mientras que en los cuerpos

cristalinos (metales, por ejemplo) ésta no llega generalmente

al 1%. Esta diferencia de comportamiento se debe a que también

los mecanismosde deformación son de naturaleza distinta.

Para entender el mecanismo en los metales (94) es necesa­

rio recordar que los átomos en un cristal metálico ocupan sitios

de la red y se encuentran separados entre sí a distancias deter­

minadas por el juego de fuerzas de atracción y de repulsión de

corto alcance. Las Figs. 55 (a) y (b) representan respectivamen­

///
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c
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3
g distancia

LL a interdo'micaa
c (a)

3 cl- \°
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8

a, distancia Heralo'rnlca, a (bl

i

J! I
9 I

I

5 I

Fig. 55: Distancias interatómicas. (a) La distancia a = a' es

aquella a la cual las fuerzas de atracción igualan a

las de repulsión. (b) La menor energía potencial co­

rresponde a a = a'.

te esas fuerzas y la energía de la unión de dos átomos en fun­

ción de la distancia entre los mismos; la distancia de equili­

brio, que corresponde a una minimo en la curva de energía, es

a'. Si se aplica una fuerza F, la distancia entre átomos será

a + Aa. Cuando se deja de aplicar la fuerza, los átomos vuelven

a su posición de equilibrio y no se introduce ninguna deforma­

ción permanente en el cristal. La ley de Hooke no es sino la

expresión macroscópica de lo que ocurre en 1a escala atómica.

///
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En la Fig 55 (a) la pendiente de la curva resultante para el

valor de a = a' es precisamente E.

Sin embargo, 1a representación gráfica de la relación

o : f(Y) es una recta en la región elástica (ver Fig. 27) y,en

la Fig. 55 (a) es una curva que eventualmente puede considerar­

se una función sinusoidal para valores de F > 0 y É; > 0. Esta
aparente contradicción tiene su explicación. En efecto, para

deformaciones muypequeñas la función sinusoidal difiere muypc­

co de la función lineal, esto es,

F = E.sen y s E,y , siendo Y = Aa/a

En el caso de un caucho ideal la deformación isotérmica de

la red tridimensional, caracterizada por un peso molecular pro­

medio numérico de la cadena hidrocarbonada entre puntos de en­

trecruzamiento, Mc, es de naturaleza puramente entrópica (95),

es decir, se produce sin variación de la energía interna. Esta

particularidad queda ratificada por la aparición de la tempera­

tura absoluta T en la relación of(y):

o = EELÏLÏELÏ (y - 1/y2)
Mc

donde:

k z constante Boltzmann

NA : número de Avogadro

Para altos valores de deformación, resulta que la constante de
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proporcionalidad es "equivalente" al módulode elasticidad o

de Young, el cual posee un claro sentido fisico-químico.

En el caso de nuestros extrudados en estado sólido el mó­

dulo de elasticidad no puede ser conceptualizado más que cuali­

tativamente, entre otras complicaciones por tratarse de un ma­

terial compuestopor dos fases, las cuales poseen sendos grados

de orientación dentro del espécimen.

En primer lugar analicemos el aumento lineal del módulo de

Wmmgcon la RND.De acuerdo a lo postulado por Peterlin (96)

dicha relación queda establecida por:

l. El incrementode la adhesión transversal entre fibrilas y
microfibrilas con la alineación de la fase cristalina en la
dirección del estiramiento.

2. La continuidad longitudinal producida comoconsecuencia de

la paralelización de una fracción del material pertenecien­
te a la fase amorfa, las denominadasmoléculas vinculantes,

que conectan los elementos fibrilares.

Los ensayos realizados agregan un dato adicional importan­

te a dicho modelo: el porcentaje de cristalinidad juega un pa­

pel relevante en el valor del módulo de Young, sobre todo a ba­

jas RND.Esto indica que durante la aplicación de la fuerza en­

tre los extremos del espécimen son preferentemente desplazados

de su posición de equilibrio los elementos estructurales de la

///
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fase amorfa. Sin embargo la existencia de dicha fase, cuyo va­

lor de E es muchomenor que la de la fase cristalina, es la que

permite al material desarrollar el flujo viscoso necesario para

producir la deformaciónplástica de la estructura fibrilar for­

mada. Resulta claro que las muestras que poseen escasa cantidad

de dicha fase no pueden cumplir eficientemente esta última eta­

pa que conduce a la ultraorientación del polímero. Esto queda

evidenciado en el ensayo de módulo de elasticidad que demuestra

que al aumentar la RND,no mejora sensiblemente la continuidad

longitudinal de los cristales, debidoeiqueestán insuficientem n­

te ligados por la fase amorfa.

La curva de E vs. RNDposee una pendiente apenas mayor pa­

ra las muestras que han sido extrudadas a una menor t. La dife­

rencia es más apreciable cuando se compara con muestras extru­

dadas a temperaturas bien cercanas al punto de fusión (97), y

es atribuible a una mayor relajación de la fase amorfa durante
el estiramiento.

El presente análisis evidencia que el comportamientode

las muestras extrudadas de PE muestra algunos aspectos simila­

res a cada uno de los dos modelos antes descriptos (claro está

que, en este caso, la unión química que soporta la fuerza apli­

cada no es de tipo metálica sino covalente). Por un lado, los

especímenes presentan un límite elástico que no supera el 0,1%

(pág. 166) de deformación, por lo cual se asemejan a los sóli­

dos cristalinos; pero por otro lado, la fase más sensible al

módulo de Younges la no cristalina, que se encuentra conectan­

///
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do regiones ordenadas "duras", que podrían asemejarse a los

puntos de entrecruzamiento del caucho "ideal".

4.10. Determinación de 1a influencia de 7 en el valor del módu­

lo de elasticidad de extrudados con diferentes RNDy mor­

fologías iniciales

Se estudió, en primer lugar, la influencia de Y en mues­

tras con distintas RND.El módulo de elasticidad se midió por

5, 20x10'5triplicado a 2x10- y 100x10_5seg-1, en extrudados

de la muestra N° 7 obtenidos a t = 125°C (Tabla XXI). Los datos

de dicha tabla fueron volcados en el gráfico semilogarItmico de

la Fig. 56, donde después de verificada (97) la linealidad en­

tre E y el log Y se calculó la pendiente de la recta E(log v) y
su coeficiente de correlación lineal R.

El módulo de Youngde los materiales viscoelásticos es

mayor a menor temperatura y a mayor 7, debido a que en esas con­

diciones, el movimientoviscoso de segmentos moleculares se rea­

liza con mayordificultad (98, 99, 58). La frecuencia natural

del movimiento de segmentos poliméricos que migran a nuevas

posiciones es una función altamente dependiente de la tempera­

tura y sigue la ley establecida por Williams, Landel y Ferry

(100) que postula una equivalencia entre la velocidad de defor­

mación y la temperatura.

En la presente investigación, el aumentoobservado de la

pendiente de E vs. log Y para RNDcrecientes, puede atribuirse

///



E(GPa)

Muestrao_5A_l_5_1_5:11 PendienteVariación

RNDt(°C)y=2x10segY=20x10seg?=100x10segR

No(GPa)relativa

74,01257,60Ï0,519,45Ï0,3210,94Ï0,391,960,9990,26 77,012510,64Ï0,7313,32Ï0,1016,19Ï0,383,230,9930,30 711,712517,29Ï0,6620,16Ï0,8422,88Ï0,323,270,9960,19 730,112543,63Ï1,5351,89Ï1,5556,81Ï3,697,790,9990,18
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736,012558,56Ï1,1565,27Ï1,9171,85Ï1,677,750,9950,13

TablaXXI:MódulodeelasticidaddeextrudadoscondistintasRND,paratresdiferentesvalores

deY.EnlasúltimascolumnassedetallanlosvaloresdeRy1apendientedelarec­ taE(logY),ylavariaciónrelativa,definidacomoelcocienteentredichapendiente yelvalordeEa?=2x10—sseg_1.
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80
RND=36,0

70- ­

60 - RND=30,1 ­

rnodl'odeelasticidad(GPa)

RND=11,7

-¡
RND=7,0

RND= 0
1of//« _
0 1 l

20 100 _'
velocidad de deformación (x105seg )

Fig. 56: Influencia de Y en el valor de E de muestras con di­
ferentes RND.

a que los movimientos viscosos en las zonas amorfas están mucho

más impedidos en especímenes en donde el componente no cristali­

no está altamente orientado en la dirección de la deformación.

Analicemosahora, cuál es la diferencia entre un líquido

viscoso y un sólido elástico sometidos a un estiramiento uni­

axial. En el caso de un líquido, la tensión depende solamente

de la velocidad de deformación, es decir de cuán rápidamente

está siendo deformado en ese instante. En cambio, en el caso
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de un sólido, la tensión depende exclusivamente de la cantidad

de deformación. En otras palabras, un sólido elástico ideal no

deberia presentar variación de E con distintos valores de y.
Los resultados obtenidos se ajustan a estos conceptos. En

efecto, si la variación absoluta de E se hace relativa al módu­

lo -por ejemplo, dividiendo la pendiente por el valor de B para
5 1- se obtienen entonces los valores de la últimay = 2x10" seg­

columna de la Tabla XXI, los que muestran que la variación rela­

tiva de E es más relevante en el caso de las RNDmás bajas. Como

conclusión, puede inferirse que los extrudados con más altos va­

lores de RNDposeen un mayor caracter de sólido elástico, debido

no tanto a un aumento de la cristalinidad (ver pág. 134) sino

al mayor grado de orientación de las regiones amorfas.

En segundo término, para determinar la influencia de y en

el módulode elasticidad de extrudados, en todo el espectro de

morfologïas, se seleccionaron muestras con RNDde 7,0 y 16,0

extrudadas a 125 y 106°C, respectivamente (Tabla XXII).

El análisis del comportamientode los cuatro primeros es­

pecímenes indica que la pendiente de E vs. log Q es en general

la misma, a excepción de la muestra N° 1, de mayor Dm, que pre­
senta una pendiente algo menor. La variación relativa es menor

en la muestra N° 1 y mayor en la N° 7, lo cual es totalmente

consistente con una mayor cantidad de fase amorfa en el caso

de esta última. Los últimos dos datos de la Tabla XXII, comple­

tan el análisis anterior. Obsérvese que dado que ambasmuestras

presentan un valor de E parecido, la diferencia de comportamien­



E(GPa)

MuestraIgglPendienteVariación

NoRNDt(°C)Y=2x10_sseg-1Y=20x10_sseg_lí(=100x10'5seg‘1R

(GPa)relativa

57,0125 77,0125

21,69Ïo,21 21,83Ïo,o9 15,82Ïo,17 10,64Ïo,73 34,5230,14 31,11Ï2,43

24,01Ï1,2a

+

24,63—o,2o 19,33Ïo,31 13,32Ïo,1o 37,40Ïo,68 34,77Ïo,77

25,60Ïo,83 28,19Ï1,o4 21,69Ïo,63 16,19Ïo,38 38,59Ï1,32 40,52Ï2,36

1,000 0,985 1,000 0,993 0,991 0,974
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TablaXXII:Módulodeelasticidaddeextrudadoscondistintamorfología,paratresdiferentes

valoresdeY.EnlasúltimascolumnassedetallanlosvaloresdeRylapendiente delarectaE(logY),ylavariaciónrelativa,definidacomoelcocienteentredicha pendienteyelvalordeEaY=2x10_Sseg-1.
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to originado en la morfología, surge directamente de la compa­

ración de las respectivas pendientes. Cabe destacar, que la me­

nor variación relativa, entre todos los datos analizados, la

presenta la muestra N° 2 extrudada a 106°C y con RND= 16,0t da­

do que la misma combina una menor cantidad de fase amorfa y una

alta orientación de la misma.

Por último se hace notar que se intentó realizar un aná­
lisis similar al anterior con extrudados de la muestra N° l con

RND=36,0,pero los mismos sufrieron excesivo deterioro en las

sucesivas determinaciones, originado en las razones expuestas

en pág. 167.

4.11. Medición de la resistencia a la tracción de extrudados

En la Tabla XXIIIse detallan los valores obtenidos de la

tensión, elongación y energía al punto de fluencia de extruda­

dos traccionados (pág. 80) a una velocidad de deformación de

8,3x104seg-1 . Los casos en que no aparecen los valores de elon­

gación y energía, corresponden a aquellos en que no se han po­

dido utilizar extensómetros en el ensayo, debido a la insufi­

ciente longitud de la muestra disponible.

Los mayores valores de tensión, elongación y energía al

punto de fluencia, los presentan sistemáticamente las muestras

de menor Dm. La Fig. 57 muestra dos comportamientos marcadamen­
te diferentes correspondientes a especímenesde distinta morfo­

logía: el de la muestra N° 1 extrudada a 93°C con RND= 11,7 y
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Muestra Tensión al Elongación al Energía al
N° t(°C) RND punto de punto de punto de

f1uencia(MPa) fluencia (%) fluencia (J)

--- 1,0 7 0,2 0,03
93 11,7 80 0,6 0,09

1 93 16,0 118 2,2 0,4693 18,0 106 1,0 0,14
125 25,0 46 0,1 0,01
125 30,1 47 0,1 0,01

76 9,0 82 1,0 0,24
76 13,5 110 --— -—-­

2 106 16,0 141 -—- ---­
106 23,0 184 1,8 0,39
106 25,0 185 1,2 0,20

93 7,0 108 --- ---­
93 11,7 131 1,8 0,58
93 16,0 177 2,5 0,74

3 93 18,0 210 2,7 0,84125 7,0 56 --- ---—
125 11,7 88 --- ---­
125 25,0 194 1,6 0,30
125 30,1 183 1,2 0,17
125 36,0 195 2,2 ---­

76 9,0 103 1,9 0,58
76 11,7 139 4,3 1,50
76 13,5 163 --- ---­

4 106 11,7 134 2,2 0,70
106 16,0 198 -—- -—-­
106 26,3 252 2,5 0,72
106 25,0 234 1,5 0,34

93 11,7 145 7,0 2,58
93 16,0 223 4,9 1,87
93 18,0 241 6,0 2,18

5 125 7,0 105 7,9 3,50
125 11,7 144 4,2 1,50
125 25,0 293 4,6 1,43
125 30,1 324 3,4 0,92
125 36,0 233 2,5 0,39

76 5,8 77 11,3 4,50
76 11,7 159 6,1 2,50

6 76 13,5 156 —-— ---­106 16,0 194 5,3 1,56
106 23,0 268 --- -—-­
106 25,0 329 4,1 1,36

76 13,5 173 6,5 2,40
7 93 2,6 18 7,5 1,60125 25,0 365 5,4 2,07

125 30,1 301 3,3 ---­

Tabla XXIII: Valores de tensión, elongación y energía al punto
de fluencia para el conjunto de muestras EESa
distintas t y RND.
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Fig. 57: Fuerza vs. deformación en extrudados de la muestra

N° 1 (t = 93°C, RND = 11,7) y N° 7 (t = 76°C, RND= 13,5)

Obsérvese que el valor de E de la muestra N° l es mayor

al de la N° 7 (pág. 154).

el de la N° 7 extrudada a 76°C con RND= 13,5. La primera rompe

en forma frágil y el valor de la tensión al punto de fluencia

coincide con el de la resistencia a la rotura, la segunda, en

cambio, muestra una clara deformación plástica a continuación

del punto de fluencia, presentando inclusive estricciones, aun­

que con una reducción de área no tan importante comola observa­

ble en el estiramiento de especímenes isotrópicos; con esta com­

paración queda bien ejemplificada la necesidad de la existencia

de la fase amorfa en la deformación plástica de la estructura
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fibrilar, ya que en definitiva, salvando las importantes dife­
rencias experimentales, el traccionamiento de cualquiera de es­
tas últimas dos muestras es "asimilable" a la obtención de ma­

yores valores de RNDmediante la BES.

En cuanto a la RND,la tensión al pico de fluencia aumenta

consistentemente con el incremento de la misma, si bien para va­

lores de la RNDmayores a 25 no se produce una mejora aprecia­

ble. Dadoque la resistencia a la tracción está fundamentalmen­

te relacionada con la orientación y cantidad de moléculas vin­

culantes y la adhesióntransversal interfibrilar, resulta expli­
cable el aumento observado de la tensión al punto de fluencia

con la RND,sobre todo para las muestras de mayor contenido de

fase amorfa. Los extrudados con RNDmayores a 25 presentan micro­

fracturas que se generan y/o ponen de manifiesto en el ensayo de

tracción y no permiten alcanzar valores más altos de la tensión
de fluencia.

El presente análisis intenta comparar el comportamiento

a la tracción de muestras EESy dirimir finalmente diferencias

de comportamiento de las distintas morfologías. Sin embargo, no

se dispone aún de una interpretación microscópica de esta pro­

piedad mecánica "última". El valor de la resistencia a la trac­
ción teórico del PE calculado en base a la mecánica cuántica

es de 19 GPa, estando las muestras EES aún muy lejos del valor

predicho. Cabe destacar, que un filamenteo de PEADcomercial de

300 micrones de diámetro, ensayado en las mismas condiciones

(pág. 82) que aquellas, arrojó valores de E y resistencia a la

tracción de 2,2 GPa y 274Ï11 MParespectivamente, lo que indica
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que si bien el proceso de EESsirve para obtener altos módulos

de Young, no permite superar inconvenientes relacionados con

imperfecciones y tensiones internas del material, que son los

que causan la falla del mismo.

4.12. Ensayo de relajación de tensiones

En la Fig. 58 se muestra el resultado del ensayode relajación d

tensiones (pág. 81) realizado sobre la muestra N° 7 extrudada

a 106°C y con RND= 23. La relajación de la tensión 0 aplicada

al espécimen no concuerda, a ninguna de las temperaturas ensa­

yadas, con el clásico modelo de Maxell (o = 0(t' = 0)e-(E/n)t',

n : viscosidad, t':tiempo), lo cual es esperable para una mues­
tra de características fibrilar (101). Es interesante destacar

Fuerza(Kg)

6

tiempounm) V

Fig. 58: Ensayo de relajación de tensiones. A 125°C el material
falla.
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que a temperaturas mayores de 85-90°C, se observa una mayor re­

lajación del material, lo cual indica por un lado una coinciden­

cia con la temperatura a 1a cual varía sensiblemente la tg 6

en ensayos de tipo dinámicos (50) y por otro, la relevancia de

la fase amorfa en las propiedades tensiles del extrudado. Este

último hecho, queda ratificado por la rotura del espécimena.tem­

peraturas alrededor de 10°Cinferiores al punto de fusión de la
fase cristalina.

4.13. Medición de G

Los resultados de la medición de G y de tg 6 del conjun­

to de las muestras EES se detallan en 1a Tabla XXIV,

El ensayo dinámico de torsión (pág. 86) consiste en que

en cualquier instante en que la amplitud de oscilación no sea

nula, el volante de inercia está produciendo un giro de cada

sección tranversal de la barra, un cierto ángulo respecto de la

situada más arriba. El ángulo de torsión T es constante a lo

largo del espécimen, con lo cual el ángulo total de rotación

de la base inferior respecto de la superior es simplente igual

al producto T.Lm. Además, dado que la muestra es cilíndrica, la
deformación se produce exclusivamente en planos perpendiculares

al eje de la misma, por lo cual la torsión no va acompañadade

variación de volumen (102), es decir, representa una deformación

puramente de corte.

La exactitud del método de medición está influenciada por
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-171­



472­

una serie de factores enunerados a continuación:

Existe una pequeña contribución del aire en la anortiguación
del volante de incercia.

La medición de Lmy ro (radio de la probeta cilíndrica) cons­
tituye probables fuentes de error.

El hecho que la muestra no sea totahnente rectilínea produce

irregularidades en la curva de oscilación anortiguada.

El valor de A. es sensible a la temperatura de ensayo, parti­

culannente en las regiones de transición del polfinero.

Algunos de estos inconvenientes han podido ser superados

o minimizados, por ejenplo, canparando en lo posible muestras

ensayadas con el mismo volante de incercia, midiendo En y rO
con gran precisión (pág. 57) -observése que G es inversamente

proporcional a la cuarta potencia de ro-,y obteniendo A por un
procedimiento más preciso (pág. 89), desechando incluso algunos

valores de poca confiabilidad.

De los resultados obtenidos (Tabla XXIV)surgen claramen­

te las siguientes conclusiones:

i. Las muestras de mayor Dmpresentan sistenáticanente un G
mayor.

ii. G aumenta con la temperatura de extrusión.

iii. G aunenta con la RND.
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iv. Dentro del error experimental no existe una correlación sig­
nificativa entre la tg 6 y la tenperatura de extrusión, la

RNDy la morfología.

La rigidez de la vinculación de una sección transversal

de la probeta de torsión respecto de su inmediata inferior está

relacionada con la cantidad y el tanaño de los cristales que

pertenecen simultáneamente a sendas secciones. Este razonamien­

to pennite explicar no solamente el punto i. sino adenás el ii.,

debido a que la qu y el porcentaje de cristalinidad también au­
menta con la tenperatura de extrusión, en fonna sistenática, pa­

ra muestras de la misma Dmi (págs. 129 y 134). Para interpretar
el punto iii. consideraremos dos casos extrenos hipotéticos: en

uno, las fibrilas constituyentes del material están orientadas

en fonna perpendicular al eje de la muestra y en el otro en for­

ma paralela. Dadoque las fibrilas paralelas al espéchnen repre­

sentan un hnpedimentopara el giro relativo de secciones trans­

versales adyacentes, una respecto de la otra, es evidente que

el menor valor de G correspondería al prhner caso. Entonces, el

punto iii. podría explicarse, considerando que en los extruda­

dos en estudio, la orientación preferencial de los cristales en

la dirección del eje de la muestra aunenta con la RND(pág. 193).

En cuanto a iv., los resultados obtenidos coinciden con los de

Crissnan y Zapas (103) quienes tanbien encuentran una constan­

cia de la tg 6 con la frecuencia f e incluso adenás con la ten­

peratura a la que se realiza el ensayo. De este último paráme­
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tro se esperarIa la mayor sensibilidad de la tg 6 dado que po­

dría evidenciar relajaciones de las fase anorfa.

4.14. Detenninación de Dx en muestras no deformadas x BES

En la Tabla XXVse detallan los ángulos de Bragg de las

relflexiones (hkl) obtenidas difractométricanente (pág. 95) de

las muestras no defonnadas. La Fig. 59 corresponde al difracto­

grama de una de ellas, la muestra N° 4. La Tabla XXVIindica

los valores de Dx de las muestras A-7, obtenidos de los paráme­

tros a, b y c de la celda unitaria ortorrdnbica del PE, que a

su vez se calcularon a partir de los ángulos de Bragg de las

ÏMuestra 3
No Dx(g/an ) a(A°) b(A°) c(A°)

A 0,988Ïo,002 7,426Ïo,oo7 4,932Ï0,oo4 2,548Ïo,001
B 1,000Ïo,002 7,418Ïo,006 4,930Ïo,oo4 2,546Ïo,001
1 1,002Ïo,oo4 7,4ooÏo,oo9 4,925Ïo,005 2,550Ïo,003
2 0,998Ïo,oo3 7,410Ï0,006 4,947Ío,005 2,545Ïo,001

g 3 1,002Ïo,002 7,406Ïo,oo7 4,928Ï0,003 2,546Ío,002
k 4 1,002Ïo,002 7,420Ïo,oo7 4,922Ïo,oo4 2,546Ïo,001

5 1,001Ïo,oo3 7,422Ïo,009 4,923Ïo,oos 2,547Ïo,002
6 1,003Ïo,oo3 7,413Ío,008 4,925Ío,007 2,544Ïo,002

g 7 1,000Ïo,oo3 7,417Ïo,oo7 4,930Ïo,oo4 2,547Ïo,002

Tabla XXVI: Muestras no defonnadas A-7. Valores de Dx y de los
parámetros a, b y c de la celda unitaria.
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Fig59:DiagramadedifraccióncorrespondientealamuestraN°4nodef0nnada.Paraelcál­

culodelosparánetrosdelaceldaunitaria,sólosetanaronencuentalasreflexio­ nesqueaparecenindexadaseneldiagrana,apartirdela(011)haciavalorescrecieg tesde29.



Reflexión

(hkl)

Semiángulodedifracción,9(°)

MUESTRAS

A

B

N°1

N°2

N°3

N°4

N°5

N°6

N°7

(011) (310) (111) (201) (220) (211) (400) (121) (311) (130) (221) (230) (231) (520) (002) (112)

19,9050 20,3950 20,8450 21,5500 21,9900 23,4850 24,5750 26,5000 27,5000 28,6800 ******* 30,8900 36,4800 37,2000 37,2000 39,2700

19,9350 20,4350 20,8600 21,5600 22,0125 23,5250 24,6025 26,5275 27,4650 28,6750 ******* 30,9080 36,5125 37,2500 37,2500 39,2750

19,9150 20,4000 20,8500 21,5550 22,0400 23,5050 24,6200 26,5200 27,5300 28,7700 28,7700

19,9350 20,4500 20,8450 21,5450 22,0300 23,5350 24,6300 26,5450 27,5200 28,7500 28,7500 ******* 36,4500 37,2300 37,2300 39,3000

19,9300 20,4250 20,8750 21,5875 22,0250 23,5150 24,5850 26,5350 27,4925 28,7275 ******* 30,8850 36,5275

19,9250 20,4350 20,8850 21,6000 22,0500 23,5400 24,6050 26,5900 27,5000 28,7650 28,7650 30,9300 36,5500 37,2500 37,2500 39,2950

19,9450 20,4400 20,8800 21,5700 22,0650 23,5600 24,6175 26,5750 27,5075 28,7275 28,7275 30,9675 36,5350 37,2175 37,2175 39,3000

19,9550 20,4615 20,9065 21,5625 22,0625 23,5625 24,6190 26,5575 27,5425 28,7725 28,7725 ******* ******* 37,2675 37,2675 39,3225

19,9350 20,4400 20,8600 21,5610 22,0140 23,5270 24,6160 26,5290 27,4640 28,6790 ******* 30,9115 36,5110 37,2510 37,2510 39,2310
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TablaXXV:Semiánqulosdedifraccióndelasreflexiones(hkl)correspondientesamuestras

nodeformadasA-7.Radiación:CuKa(Ni).
(*******):reflexionesdesechadasporposeerunaltoerroralejecutarseelpro­

gramaBMDPAR.

( ------—):reflexionesnomedidas.
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reflexiones (hkl) mediante el programa BMDPAR(78). Si bien pa­

ra el cálculo de los parámetros hubiera sido conveniente utili­

zar el conocido procedimiento matenático de extrapolación a

9 = 90° (104), la aplicación del mismo no condujo a buenos ge­

sultados debido a que las reflexiones medidas distan muchode

dicho valor del ángulo de Bragg.

La Fig. 60 confinna (105) que el valor de Dx de la celda

unitaria del PE es independiente de qu,
no depende del espesor de la lamela del polímero. La densidad

dicho de otro modo, Dx

cristalográfica pranediada de todas las detenninaciones reali­

zadas es de 1,001ÏO,002 g/cn3, coincidiendo la misma plenamente

con los datos de bibliografía (106). Asimismolos valores pro­
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g 7n­
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Fig. 60: Dx y parámetros de la celda unitaria en función
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mediados de los parámetros, a = 7,415 A°, b = 4,929 A° y c =

2,547 A°, se ajustan muybien a los clásicos valores de

Zugenmaier y Cantow (107), a = 7,418 A°, b = 4,945 y c = 2,545 A°

En la Tabla XXVIIse detallan los ángulos de Bragg de las

reflexiones ecuatoriales obtenidas fotográficamente con cámara

Weissemberg (pág. 99) de las muestras extrudadas. La utilización

en este caso de radiación de Co (A=1.7889 A°),que posee una lon­

gitud de onda mayor a la del Cu(A = 1,5405 A°), contribuyó a me­

jorar la precisión en la determinación del valor de los paráme­

tros a y b, dado que la funcionalidad de ésta con el ángulo de

Bragg responde a lacotgG (108). Los valores consignados en la

Tabla XXVIIcorresponden a 7 especimenes EESde distintas morfo­

logías, t y RND;los mismos fueron.sehxrimïdos de modo tal de

cubrir el conjunto de las variables en estudio. La RNDy t se

indicarán en los sucesivo entre paréntesis, de manera tal que,

por ejemplo, el 1(36,0—125) corresponde al espécimen de la mues­

tra N° l con una RNDde 36,0 y extrudada a 125°C. Las Fotogra­

fías VIII y Ix (pág. 200) muestran las figuras de difracción del

ecuador de los extrudados 1(11,7—125)y 7(36,0-125).

La determinación de la posición de la reflexión meridional

(002)serealizó en forma precisa, esto es, la exposición foto­

gráfica fue lo suficientemente prolongada comopara que apare­

cieran nítidamente las reflexiones (211) y (112) del a-cuarzo

(patrón interno), en el caso de las muestras 1(11,7—125)y

7(36,0-125), obteniéndose los valores de 29 de 44,6524° y

445821° respectivamente. Las Fotografías X y XI; (pág. 200) mueg
tran las figuras de difracción meridionales de los extrudados
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Semiángulodedifracción,9(°)

eflexión

EXTRUDADOS

(hkO)1(11,7-125)1(36,0-125)7(11,7-125*)7(36,0-125)7(11,7-93)2(11,7-76)7(11,7-76) (020) (300) (120) (310) (220) (400) (320) (130)

21,1873 21,1873 23,8419 25,7578

21,2582 21,2582 22,4190 23,8669 25,7911 28,8574

21,2029 21,2029 22,4195 23,8719 25,7713 30,7741 33,8156

21,2602 21,2602 23,9067 25,8258 28,7483 30,8429 33,9285

21,2769 ******* 23,8335 25,7447 28,8212 30,7902

21,1756 21,1756 23,9030 25,7964 28,9771

21,1862 21,1862 23,8350 25,7409 28,7806 30,7898 33,8147

TablaXXVII:

Semiángulodedifraccióndereflexiones(hkO)demuestrasEESendistintascondi­ ciones.Radiación:CoKa(Fe).(*******):reflexionesdesechadasporposeerunal­ toerroralejecutarseelprogramaBMDPAR.Lasreflexiones(120),(320)yotras
( ------)nopudieronsermedidasenmuchoscasosdebidoasubajaintensidad (porejemplo,salvandolasdistanciasportratarsedeunamuestraisotrópica,en laFig.59lareflexión(320)aparececomounhombrodela(121)). (*)Lareflexión(210)deesamuestraaparecea26=17,5036°.
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1(36,0-125) y 7(36,0-125).
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La Tabla XXVIII indica los valores de Dx de los 7 extru­

dados en estudio, obtenidos de los parámetros a, b y c de la

celda unitaria ortorrómbica del PE, que a su vez se calcularon

a partir de los ángulos de Bragg de las reflexiones (hkO) y

(001), mediante el programa BMDPAR.Para el cálculo el valor ob­

tenido del parámetro c de la muestra 7(36,0-125) se hizo exten­

sivo al resto de las muestra N° 7; correspondientemente el del

extrudado 1(11,7-125) se utilizó para el 1(36,0-125) y 2(11,7-TEI

La diferencia entre ambos valores, comopuede observarse, es mí­

nima.

Muestra Dx(g/cm3) a(A°) b(A°) C(A°)

1(11,7-125)

1(36,0-125)

7(11,7-125)

7(36,0-125)

7(11,7-93)

2(ll,7-76)
7(11,7-76)

0,997Ïo,002

0,999Ïo,001

0,999Ïo,001

1,002Ïo,oo3

0,999Ïo,oo3

1,002Ïo,oo3

0,998Ïo,002

7,426Ïo,006

7,412Ïo,oo3

7,420Ïo,oos

7,424Ïo,008

7,424Ïo,006

7,397Ïo,01o

7,428Ïo,oos

4,942Ïo,002

4,940Ïo,002

4,941Ïo,002

4,925Ïo,005

4,939Ïo,006
+4,939-0,006

4,941Ïo,oo3

2,545Ïo,oo1

2,545Ïo,001

2,544Ïo,001

2,544Ïo,001

2,544Ïo,001

2,545Ïo,001

2,544Ïo,001

Tabla XXVIII: Muestras EES. Valores de Dx y de los

a, b y c de la celda unitaria.

parámetros
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En las Figs. 61 y 62 se grafica Dx y el parámetro a (que

sería el más proclive a presentar modificaciones) en función de

la RNDpara muestras extrudadas N° l y N° 7 respectivamente. El

valor de RND=1que aparece en dichos gráficos corresponde a%

promedio obtenido de las muestras no deformadas (pág. 178).

7.44­
a
j; 742 Ó o
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Fig. 61: Dx en función de RNDpara extrudados de la muestra N° l.
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Resulta claro que, dentro del error experimental, no exis­
te variación de las dimensiones de la celda unitaria con la

RNDni con la morfología. Lo mismo ocurre con la temperatura de

extrusión, Fig. 63, en donde varias morfologías con RND= 11,7

resultan poseer la mismaDx, independientemente de t.

(q/cm
T! 1.010
S210%e
¿100 L iiik
8 T Éa 0%5
S

D 0.990 ¿o 90 100 11o 120

Temperatura de extrusión ('C)

Fig. 63: Dx en función de t para distintas morfologías (RND=

11,7).

En bibliografía, Glenz (52) informa acerca de una expan­

sión de la celda unitaria en especímenes de PE con distintos

grados de deformación, fundamentalmente originada en la varia­

ción de las dimensiones del parámetro a, desde 7,42 A° en mues­

tras no estiradas hasta 7,48 A° en estiradas 25 veces. Del mis­

mo modo, Adams (109) postula un aumento de 0,07 A° de 7,40 A°

a 7,47 A°, para RNDde 1 a 36 respectivamente. Las reflexiones

medidas en dichos trabajos poseen un elevado error, que ha si­

do reducido en el presente desarrollo experimental, al utili­

zar un elevado número de reflexiones independientes con ángu­

los de Bragg siempre mayores a 20°. En nuestro caso la disper­
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sión de los valores obtenidos en la medición de las muestras

no deformadas, puede haberse originado en factores tales como

la divergencia vertical del haz primario y en diferencias de

temperatura en la medición de los distintos especímenes (el

coeficiente de expansión térmica (110) del parámetro a es

22x10-5 /°C a 30°C). Del mismo modo en las muestras extrudadas

debe agregarse a las posibles fuentes de error mencionadas, la

originada en la medición del radio de la cámara Weissemberg. Sin

embargo, la dispersión total es comparable con la desviación nor

mal de cada medida individual y no es observable ninguna tenden­

cia de variación de Dx con la morfología, la RNDni la tempera­

tura de extrusión.

Comoconclusión surge que si bien es cierto que los gra­
dientes de velocidades durante la EESno solamente deforman los

espaciados intermoleculares sino también ángulos y en menor me­

dida distancias de unión, al desaparecer la fuerza aplicada so­

bre el polímero se recupera instantáneamente la configuración
cristalina inicial.

4.15. Medición de L

En la Fig. 64 se ilustran las curvas (pág.106) correspon­

dientes al "largo periodo" de muestras N° 7 extrudadas a 125°C

con distintas RND.Comopuede observarse, los máximosde inten­

sidad más nítidos se ubican en la región intermedia de RNDde

7,0-11,7. Para RNDmás bajas las curvas muestran un máximomenos
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64: Dependencia experimental de la intensidad con el ángu­
lo de difracción a lo largo de la dirección meridional,
en la región de Rayos x de pequeño ángulo. El máximo
de las curvas corresponde a L. En el caso de la mues­
tra 7(11,7-125) se indican las intensidades detectadas
por el equipo para cada valor de 29, con el fin de mos­
trar la dispersión de los puntos. En el ángulo superior
derecho se ilustra el perfil del haz primario, obteni­
do para fijar la posición absoluta de la escala de abs­
cisas.

///



-185­

pronunciado y particularmente para la muestra de RND= 1,0 tan

sólo se observa un hombro, cuya escasa resolución es probable­
mente el resultado del barrido meridional de una reflexión cir­

cular, característica de especímenessin orientación preferen­

cial (lll). Si recordamos ahora que una condición necesaria pa­

ra la aparición de L es la existencia de una diferencia de den­

sidad electrónica entre las regiones amorfas y cristalinas (Dea

y Dex respectivamente, en electrones/A°3) que se suceden regu­
larmente en el caso del PE a lo largo del eje c, resulta expli­

cable el hecho que para RNDaltas el máximopierda intensidad

debido a la comprobadadesaparición gradual de fase amorfa (pág.

135) a la temperatura de extrusión de 125°C, combinada con el

aumento de su densidad Da. Este último fenómeno está originado
(52) en el incremento de la alineación de las cadenas y condu­

ce a una disminución del contraste dado por (Dex - Dea)2. De
tanto o mayor peso aún es la explicación de Slutsker (112)

quien sugiere una fractura de bloques cristalinos por acción

de los esfuerzos de corte presentes en la deformación del po­

límero. Comose observa en la Fig. 65 dichos bloques quedan

desplazados uno respecto del otro, lográndose una distribución
más uniforme de los esfuerzos mecánicos en cada sección trans­

versal del espécimen, a expensas de la regularidad en el orde­

namientode las regiones cristalinas.

Lo que sin duda sorprende de la Fig. 64 es la disminución

de L con la RND. La sucesión de valores 431, 367, 327 y 269 A°

para RND4,0, 7,0, 11,7 y 25,0 respectivamente_puede explicar­

///
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fractura de
lameh

Fig. 65: Cuarteado longitudinal de un bloque cristalino. La
flecha vertical indica la dirección de extrusión.

se o bien por un desplazamiento de la fase amorfa hacia las re­

giones laterales, producido por la compresión a que es someti­

do el material en la EES, o bien por un acentuado incremento

de la distorsión paracristalina de la macrored. El mismofenó­

menoha sido informado por otros autores sin una interpretación

concluyente (113).

La Fig. 66 (I) indica que muestras de diferentes morfolo­

gïas con la misma RNDde 11,7, presentan un máximode difracción

///



-187­

' ¡ l l I Í I I ‘ I

36 I " n

'É
"‘ 27- '9
B
É

¡D -1

É m- ;

/.rmeslra7(A0-|25)
(enviada

.vrruesuaKLD-IB) _E 9- smW

L g + ‘ 4

u J

m N.’

21'- ‘. q

1%“ "'

mfl‘v‘m)

mu m) mflIaIQS-B)Q. mm

(1') 7 (¡S-75)Lawwow ¿matan (

20 w w w w m w m
ángalo de dufrucconlfiqradosmoz)

Fig. 66: Influencia de la morfología (I) y del templado (II, III
y IV) en la aparición y ubicación del máximode L. En
(II) se indica la dispersión producida-por el haz pri­
mario cuando no se coloca la muestra en estudio.
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solamente en el caso en que el material de partida está cons­

tituido por CCP.

Dadoque los cristales se orientan menosefectivamente

en los especímenes de mayor Dm(pág. 193), podría esperarse,en
el caso de las muestras N° 1 y N° 3 que la región de "largos

períodos" más nítidos pudiera aparecer desplazada hacia RNDma­

yores. Sin embargo, extrudados de las morfologías N° 1 y N° 3

con RNDde 25 no muestran dicho máximo. La interpretación de

tales ausencias debe buscarse entonces en:

i. El análisis del fenómenoque origina el máximo.

ii. El origen y el proceso de deformación de cada tipo de mues­
tra.

En cuanto a i., para un sistema de dos fases, el poder disper­

sante (114) que posibilita la aparición del máximocorrespon­
diente a L es:

donde wc y wa son las correspondientes fracciones en volumen de
las fases cristalinas y amorfas. Las muestras Nos. 1, 3, 5 y 7

de la Fig. 66 (I) poseen un porcentaje de cristalinidad de 91,

88, 85 y 81% respectivamente (pág. 134). Las N° 3 y N° S por

ejemplo, no difieren muchoen su contenido cristalino, por lo

cual la ausencia del máximode L en la primera de ellas, puede

adjudicarse sólo parcialmente a un menor poder dispersante. La

///
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diferencia en el mecanismode deformación (ii.) de las muestras

N° 3 y N° 5 reside en que en esta última, la estructura fibri­

lar formada durante la EESposee una periodicidad y una alter­

nancia de las fases amorfas y cristalinas, mientras que en la

primera, las regiones desordenadas, que son, en parte, producto

de la destrucción de la propia fase cristalina, no pueden reor­

ganizarse de modode generar la alternancia regular necesaria

para la aparición de L; esto se debe a las dificultades de sus

movimientos originados en el "aspecto" de los cristales que de­
ben ser movilizados a tal fin. Observese la coincidencia en la

interpretación de estos resultados con los del templado de mues­

tras extrudadas (pág. 147).
En la Tabla XXIXse detallan los resultados referidos a

la modificación, con el templado, de la posición del máximode

difracción de Rayos X a pequeños ángulos de distintos especí­

menes BES. En la Fig. 66 II, III y IV se ilustra tal corrimien­

to en el caso de la mayoría de dichas muestras.

L, antes del Tiempo de L, después Aumento de L
Muestra templado templado del templado con el templai:

(A°) (hs) (A°) (A°)

7(4,0—125) 431 450 483 52
7(7,0-125) 367 450 426 59
7(11,7—125) 327 86 394 70
7(11,7—125 327 450 426 102
7(13,5-76) --- 450 390 --­

Tabla XXIX:Valores de L obtenidos antes y después del templado
de extrudados.
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El análisis de los valores obtenidos y de los gráficos de

la Fig. 66 conduce a las siguientes conclusiones:

- El templado aumenta el valor de L y reduce el ancho medio de
la reflexión.

Coincidentemente con los datos de la bibliografía (115), L

aumenta linealmente con el logaritmo del tiempo de templado.

—En la muestra 7(13,5-76) se observa la aparición del máximo

correspondiente a L, inexistente en el extrudado original.

El aumento irreversible de L con el templado se atribuye

a la migración de defectos a lo largo de la cadena (116), a la

fusión parcial y subsecuente recristalización de segmentosy

fundamentalmente a la autodifusión de cada molécula a lo largo

de su esqueleto hidrocarbonado, que contribuye a aumentar el

tamañode las regiones cristalinas dispuestas a lo largo del

eje c (Fig. 67). Los fenómenos postulados contribuyen también

a mejorar la alternancia, periodicidad y perfección de la ma­

crored, comoresultado de lo cual se angosta el perfil del máxi­
mode difracción.

En cuanto a la muestra 7(13,5-76), la aparición del máxi­

mocorrespondiente a L, debe vincularse a otros resultados que

surgen comoconsecuencia del templado de extrudados similares.

La muestra 7(11,7-76) por ejemplo, ruasólo incrementa su Dmdu­

///
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c Tenuflado L

Fig. 67: Aumentode L debido al movimiento de reptación de las

moléculas, cuando la muestra es sometida a un templado.

rante el templado a 120°c, de 0,964 a 0,978 g/cm3, sino tambié:

aumentaconsiderablemente el tamaño lateral de sus cristales

(pág. 147). La extrusión a 76°C procede, entonces, con una gra:

desorganización de la macroestructura original: la energía tér­

mica suministrada es insuficiente para una adecuada deformación

viscosa de la fase amorfa (la viscosidad de la mismadesciende

exponencialmente con la temperatura), los tiempOSde relajació:

son altos y por ende 1a Dmse reduce de 0,972 a 0,964 g/cm3,
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destruyéndose parte de las regiones cristalinas. Sin embargo,

el templado posterior a una temperatura 44°C por encima de la

de extrusión permite reordenar la macrored, de modotal de re­

disponer en forma alternada zonas cristalinas y amorfas. Todo
sucede comosi el templado permitiera reorganizar una extructu­

ra efectivamente deformada (obsérvese el valor de E -pág. 154)­

o la orientación de los cristales -pág. 193-) pero en la cual

la fase amorfa subyace en un estado tal, que está altamente im­

posibilitada de reordenarse.

4.16. Determinación del grado de orientación de los cristales

El grado de orientación de los cristales (pág.103) en la

dirección de extrusión, evaluado mediante la determinación del

ángulo a, brinda información acerca del diferente comportamien­

to de las morfologIas de CCEy CCP durante la BES (Tabla XXX).

AEnlas Fotografias X y XI, que muestran respectivamente

la reflexión (002) de los extrudados l(36,0-125) y 7(36,0-125)

pueden observarse a simple vista las diferentes aperturas de

los arcos meridionales. Asimismo,las figuras de difracción de

las muestras no deformadas N° 1 y N° 7, ilustradas en las Fo­

tografías VI y VII indican la isotropía del material original.
De los resultados obtenidos pueden extraerse las siguien­

tes conclusiones:

Las muestras con morfología inicial de CCEpresentan una

orientación de sus cristales menor que las de CCP. Sin duda, y
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Muestra a(°)

1(11,7-125) 16,5Ï1,4

1(36,0-125) 18,2Ï1,3

7(11,7-125) 9,5Ïo,5

7(36,0-125) 5,0Ïo,1

7(11,7-93) 6,4Ïo,1

2(11,7-76) 17,3Ïo,3

7(11,7-76) 7,0Ïo,s

Tabla xxx: Valor de a del conjunto de las muestras EES.

en concordancia con otros autores (89), el intervalo de RNDen

el cual los cristales fundamentalmentese orientan, es el que

media entre la RND= 1 y 11,7. Sin embargo, las muestras de mor­

fología de CCPsobrellevan aún más el alineamiento de los cris­

tales, de modotal que el mínimo valor del ángulo a medido co­

rresponde al extrudado 7(36,0-125). Las muestras con CCB, en

cambio, no mejoran la orientación más allá de RND= 11,7. Si

bien es imaginable lo complicadoque resulta orientar un cris­

tal de un ancho de lamela del orden de los 2.800 A°, otra de

las razones que aportan a la dilucidación del último fenómeno

citado es que para mejorar la orientación unidireccional de

los cristales es necesario que exista una cierta cantidad de

fase amorfaque interconecte las regiones cristalinas; los ex­
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trudados con morfología inicial de CCEpueden pensarse como

constituidos por dominios cristalinos con un bajo grado de in­

terconexión, los cuales son sometidos a la acción de gradien­

tes de velocidades, en forma individual, durante la EES.

Por último, cabe destacar que a mayores temperaturas de

extrusión -muestra 7(11,7-125)-, la recristalización de regio­
nes cristalinas y los bajos tiempos de relajación de moléculas

de la fase amorfa que son sometidas a la acción de los gradien­

tes longitudinales, conspiran contra una efectiva orientación

de los cristales a lo largo del eje c. Concordante con esta ex­

plicación, muestras N° 7 extrudadas a temperaturas más bajas y

a RND= 11,7, resultan tener un grado de orientación algo mayor.

4.17. Determinación de 5002

Mediante el uso de una cámara Weissemberg con radiación

de Cu y colimador de 70 micrones se fotografiaron (pág.103) las

reflexiones meridionales (002) del PEAD,correspondientes a mues­

tras con distintas t, RNDy morfologías iniciales. Conel fin

de corregir el ensanchamientoinstrumental de las reflexiones

obtenidas experimentalmente, se utilizó el perfil densitométri­
co de la reflexión (211) del a-cuarzo (patrón interno). Hacien­

do uso del procedimiento iterativo de Rollet y Higgs (117) -el

programa de computación utilizado se adjunta en el Apéndice del

presente trabajo de Tesis- se realizó la desconvolución del per­

fil experimental Pexp(29) obtenido microdensitométricamente, cu­
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ya expresión es:

A
Pexp(26) = Pdif(20) P (20)inst

donde Pdif(26) y Pinst(29) son respectivamente los perfiles de
difracción e instrumental y el signo"‘indicala convolución en­

tre ambos. De este modo, se obtuvo el perfil Pdif(29) que es
el originado exclusivamente por la difracción del espécimen po­

limérico. Dado que el valor de 5002 obtenido de reemplazar en

la ecuación de Scherrer el ancho integral de Pdif(29) no difie­

re prácticamente del calculado al reemplazar en cambio 6dif,
que se obtiene fácilmente suponiendo perfiles gaussianos

(6dif = (óíxp - Gáif)%), se recurrió por simplicidad a esta úl­
tima forma de cálculo. Asimismo, ya que los resultados obteni­

dos utilizando condiciones experimentales distintas (es decir,

cambiando por radiación de Co (pág. 101) y colimador de 300 mi­

crones) no difirieron dentro del error experimental de los ob­

tenidos con las condiciones originales, se promediaron para ca­

da tipo de muestra los valores correspondientes a ambasdetermi­

naciones.

Los valores de 5002 se detallan en la Tabla XXXI.
Resultan sorprendentes los extremdamentebajos valores de

5002, en especial en el caso de la muestra N° 1, sobre todo si
se tiene en cuenta que la observación con microscopio de barri­

do de dicha morfología (en el estado no deformado) permite dis­

tinguir cristales de hasta 2.800 A°. En la muestra N° 7 se ob­
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Muestra 5002 (A°) ¿gif (mm)

1(11,7-125) 113Í3 0,49

1(36,0-125) 111Ï7 0,51

7(11,7—125) 123Ï9 0,45

7(36,0-125) 150Ï10 0,37

7(11,7-93) 105Ï0 0,53

2(13,5-76) 107Ï4 0,52

7(13,5-76) 105Ï1 0,53

Tabla XXXI:Valores de 5002 de extrudados. En la columna de
la derecha figuran los correspondientes valores

de 5dif(mm)medidos sobre la película fotográfi­
ca de la cámara Weissemberg (para el cálculo se

consideró radiación de Cu).

(*) El valor de 6.lnst de la reflex1ón (211) del
cuarzo es de 0,22 mmo equivalentemente 0,22°

del semiángulo de difracción.

serva un cierto aumento de ñ con la RNDy otro aún más leve002

con la temperatura de extrusión. Dicho incremento, informado

también para este tipo de morfología por otros autores (40,

109), es consistente, al menosen forma cualitativa, con el

conjunto de los modelosmoleculares de polímeros semicristali­

nos ultraorientados, que postulan puentes intercristalinos (50)

///
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o una estructura fibrilar deformadaplasticamente (48).

A juzgar por los valores obtenidos de 5002, las muestras

N° 1 y N° 2, de altos valores de Dm, no mostrarían ser sensible
a la RNDni a la temperatura de extrusión. sin embargo, tales

conclusiones son prematuras y probablemente erróneas, por lo
cual es conveniente de ahora en adelante centrar la discusión

en las razones que conducen a los bajos valores observados de

Dooz'

Wu, Simpson y Black (118) sugieren que el valor de 5002
obtenido, como en nuestro caso por difracción de Rayos X, no es

un parámetro sensible a la ultraorientación del PE. Dichos auto­

res, quienes informan de bajos e invariables valores de 5002
concluyen que dado que éstos son sensiblemente menores a los co­

rrespondientes a L, queda planteado una incógnita no solamente

en cuanto a la validez de la fórmula de Ward (pág. 28), sino a
las razones físicas de tales resultados.

Desde dicha publicación hasta 1a fecha, se ha avanzado

considerablemente. Por un lado White (119) postuló que en muchos

casos, el arqueado de los cristales es el causante del ensancha­

miento de los perfiles de difracción. Sherman (120), sobre la ba­

se de dichos argumentos, comprobó en su Tesis Doctoral, que en

especímenes ultraorientados de PEAD(Alathon 7050), el tamaño de

los cristales obtenido por microscopía de campooscuro es sensi­

blemente superior al proveniente del análisis por mocrodifracció:
electrónica de 1a reflexión (002).

///
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Ademásdel arqueado de los cristales, existen otros dos

factores que seguramente han impedido en nuestro caso obtener

mayores valores de 5002:

i. La existencia de un valor de gII distinto de cero.
ii. La baja resolución del método empleado.

El primer factor se analiza a partir de los resultados

de microdifracción electrónica (pág. 202).

En cuando a ii. la resolución del método fotográfico de

Weissemberg, no es desde ya particularmente alta. Comointento

de mejorarla, se apeló a la difractometría, construyendo una em­

palizada similar a la de la Fig. 34 (pág. 96), pero girando los

extrudados 90° en el plano del portamuestras. Las condiciones

experimentales fueron: ranuras de divergencia y dispersión: 4°,

velocidad de barrido 1°/min, radiación: CuKa(Ni), perfil ins­

trumental: reflexión (331) del Si con un ancho a la altura me­
dia de 0,33°(29). Sin embargo, los resultados obtenidos, por

ejemplo, en el caso de la muestra 7 (36,0-125) arrojaron valo­
res similares a los anteriores.

Haciendo una visión retrospectiva, un método valedero,

que posee una resolución de alrededor de 800 A° y que fue desa­

rrollado comoparte del presente trabajo de Tesis, pero con an­

terioridad a la preparación del conjunto de extrudados de dis­

tintas morfologías, es el que se describe en pág.110. En dicho

caso (84) los valores obtenidos de 5002 son de 400 A°, aunque
el peso molecular del PEADutilizado en dicha oportunidad (Lupo­

len 6021 DX) fue algo mayor (pág. 35). Dicha técnica experimen­

tal no pudo ser implementada posteriormente para los extrudados

///
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de PEADAlathon 7050 debido a problemas con el funcionamiento

del generador de Rayos x.

4.18. Determinac1ón de D002, gII yE

Comoresultado del desarrollo de una secuencia del técni­

cas experimentales, realizadas en el presente trabajo de Tesis

(pág. 68), se pudieron evaluar los valores de D002de microfi­
brilas de un preparado obtenido por ataque con ácido nítrico y

posterior disgregación de una muestra de PEAD(Lupolen 6021 DX)

extrudada en estado sólido en forma contínua (pág.120). Las

distintas figuras de difracción obtenidas de dicha muestra, son

similares a las que se ilustran en la Fotografía XII (pág. 200).

El barrido densitométrico de la reflexión (002)de las mismas

permitió obtener perfiles comoel indicado en la Fig. 68.

Para disponer de un valor de ¿inst, se microfotografia­

ron en las mismas condiciones experimentales que los especíme­

nes poliméricos, figuras de difracción de mica y el haz prima­

rio de electrones, barrido sobre la placa fotográfica en forma

tal de generar un trazo continuo. El barrido densitométrico per­

pendicular al trazo del haz primario es el que generó los per­
files másangostos y fue utilizado, por lo tanto, para calcular

6dif, haciendo la suposición de curvas gaussianas. En la Tabla

XXXIIse detalla el conjunto de valores calculados de D002.
Es importante destacar que en algunos casos, el valor de

6 es menor que el 6.exp lnst: 10 cual indica por.un lado, que se

///
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Foiogruïíau VI y VII :Munstran no dufnnnadas N01 y N07 respectivamente.Cá_
mara plana.

FotograFías VIII y IX:Ecuador.Muestras 1(ll,7—l25) y 7(35,0—125)respecti­
vamente.Cámara Weissemberg.

Fotografías X y XI :Muriuiano.Mueerab l(35,0«¿23) y }(35,0—125) rasgos“
iivamentL.Cámara Weissombnrg.

:Mnridiann:ruflexinnes (002) y (004) . Muestra
1(36,0—125).Microdifracción electrónica.

Fotografía XII
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Intensidad

ángulodedifracción,26(°)

Fig.68:Perfildedifracciónelectrónica,Pexp(26),dela

reflexión(002).

Reflexión002

(A°)

(002)

68

71

76

76

148

152

TablaXXXII:ValoresdeD002demicrofibrilasdePEADultrao­
rientadas.

///
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estátrabajandoenellímitedelaresolucióndelmétodoyque

porotro,existencristalesdegrantamaño.Laconclusiónmás

relevantedeesteanálisisdemicrodifracciónelectrónicaes
queexisteunadistribucióndetamañosdecristalesenelespé­

cimenultraorientado.Sinembargo,1arelativamentebajareso­

lucióndelmétodonopermitearribaraconclusionescuantitati­

vas:obsérveseporejemplo,queelpromedio(121)ponderalD002

deladistribucióndetamaños0002decristalesdelaTabla

XXXII,estoes:

queenestecasoesde112A°,esapreciablementemenoralva­

lorde308A°(L=400A°yXC=0,77(84))obtenidosporRa­

yosxdegranánguloymedicionesdedensidadparalamisma

muestra(pág.198).

ElvalordegIIenladirección(001)seevaluóenla

muestra1(36,0-125)-PEADAlathon7050-yaquelamismadebido

asubajocontenidodefaseamorfa,mostróunagranfacilidad

dedisgregaciónalserdispersadaenalcoholetílicoconelho­

mogeneizadorBühler(enestecasonoserecurrióalataquecon

ácidonítrico).ParacalculargIIesnecesariocontar,almenos,
condosórdenesdelamismareflexiónmeridionaldelPE(pág.

70),estoes,la(002)y(004)yaquela(001ly(003)están

///
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sistemáticamenteausentes.
Deunprimeranálisisdelasfigurasdemicrodifracción

obtenidas,sepudoconcluirqueesdificultosofotografiarla
reflexión(004)sinquela(002)resulteestarsobreexpuesta;

estefenómeno,queesunaconsecuenciadirectadelmayortiem­

podeexposiciónnecesarioparaobtener1areflexióndemayor

orden,esdetectablefácilmenteporelhechoqueenunamisma

figuradedifracción,elvalorde¿exdeunareflexión(004) P

escasisiempremenorqueeldelareflexión(002).Porejem­

plo,enlaFotografíaXIIseilustrauncasotípicoenelcual

lareflexión(002)seencuentrasobreexpuestamientrasquela

(004)noloestá.Estadificultadfuesorteadaconlasiguiente

estrategiaexperimental:

Sefotografíanunconjuntodereflexiones(004)endistintas

zonasdelagrilladelmicroscopio.

Enformaindependienteyconmenorestiemposdeexposición,

sefotografíanunconjuntodereflexiones(002).

Seeligeentretodaslasreflexiones(004),lademenor¿exp

ysehacelopropioconelconjuntodelas(002).

Lasdosreflexionesseleccionadassonutilizadasparaelcál­

culodegII.

///
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EnlaTablaXXXIIIsedetallanlosvalores¿expdere­

flexionesmeridionales(002)y(004).Cabedestacarquelos6

casosqueaparecenendichaTablafueronseleccionadosentre

40reflexionesfotografiadas.

Reflexión6(111°-1
exp

)

(004)0,11580

(004)0,08720

(004)0,04486

(002)0,03539

(002)0,02654

(002)0,01738

TablaXXXIII:Valoresde¿ex(enAngstronsrecíprocos)deva­ P

riasreflexionesmeridionales.ó
rio)es:0,013478A°-1.

inst(hazprlma­

Entonces,utilizandoelhazprimarioparaevaluardinstycon
-11 ___olosvalores¿exp(002)0,01738Ay¿exp(004)

resulta,aplicandolaecuacióndelapág.70:

=0,04486Ao"

gII=0,026ye:400A°.

///
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5.CONCLUSIONES

5.1.Elpolímerosemicristalino:unmaterialcompuesto

Deacuerdoalaconfonnacióndecadamoléculapolfinérica

individualyalaorganizaciónrelativadeunarespectodelas

otras,lasmacranoléculaspuedenexistirendosestados:

i.Elestadoanorfocaracterizadoporundesordenmoleculary

ii.Elestadocristalinocaracterizadoporunaregularidades­

tructural.

Enelprimerodeellos,lascadenasindividualesadoptanuna

conformaciónestadística,queescomúnmentellamada"ovillo

estadistico".Loscentrosdemasadelasmoléculastanbiénestán

distribuidosenfonnaaleatoria.Elestadoamorfo,quenoco­

rrespondesinoaunlíquidodealtaviscosidad,poseeunmódulo

deelasticidadalrededordecincoórdenesdemagnitudmenorque

elestadocristalino(105).Esteülthnoesinelásticoymuyrí­

gido.PoseeunarreglotridhnensionalquedifractalosRayosX

yeselqueconfierepropiedadessobresalientesalospolímeros

senicristalinos.
Ahorabien,enpolímerosaltamentecristalinos,¿cuáles

sonlosfactoresquecausanlasdesviacionesobservadasenlas

diversaspropiedades,respectodelascalculadasenfonnateó­
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ricaoexperimentalparalaceldaunitaria.LimitemosnOSpor

elrnanento,alcasodeespecfinenesisotrópicos.Unshnpleaná­

lisisconduciriaaoptarporsilascausasseencuentranenla

redcristalinaoalternativamenteenelexteriordelamisna.
Dadoquenoexistevariacióndelasdhnensionesdelaceldauni­

tariadelPEparamuestrasdedistintosgradosdecristalinidad

(pág.183),unopodríainferirquelashnperfeccionesdelcris­

talnosonlasprincipalescausantesdelasdesviacionesobser­

vadas,porlocual,laexplicacióndeberíaencontrarsefundanen­

tahnenteafueradelaredcristalina.Consecuentenentehabrá

queponerénfasisenlafaseanorfa,aunquesindejardecon­

siderarconpletanente1acontribucióndelafasecristalinay

delaregióninterfacialquelassepara.Endefinitiva,setra­

tadedescribirunmaterialcanpuestocuyaspropiedadesdepen­

dennosolanentedelascaracterísticasydelasmasasrelati­
vasdelosdoscanponentessinotanbiéndeladistribución,ta­

maño,fonnayorientacióndelasrespectivasfasesydelaener­

giaynaturalezadelasinteraccionesentreanbas.Lascausas

deestacomplicadaorganizaciónmolecular,quegeneralmenteno

representaestadosdeequilibriotennodinánico,sedebenbuscar

porunladoenlaestructuracatenariadelasmoléculasdepo­

lfineroyporotraenlanaturalezaycondicionesdelosproce­

sosdesolidificaciónytratamientossubsecuentes.Lacompeten­

ciaentreestosefectosyladiversidaddematicesqueorigina,

danlugaralaorganizaciónestructuralquesepretendedescri­

bir.

///
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Comosehavistoeneldesarrollodelpresentetrabajode

Tesis,losparámetrosconquesecuentaparaencarardichades­

cripción,talescomoladensidad,elporcentajedecristalini­
dad,eltanañodeloscristales,elmódulodeelasticidad,etc.,
sonvaloresnuméricosdeunIndiceescalarquerepresentafísi­

canentetansólounpranediodeladistribucióndelaspropie­

dadesdecadaregiónindividualdelamasapolimérica.Laacep­

tacióndelmodelodelasdosfasespermitesuperar,enparte,

estadificultad,yaquecadapropiedadpuedeseranalizadacono

laresultantedelacontribucióndecadaunadelasfases.

Sinenbargoquedaclaroqueaúnnoexistenherramientas

instrunentales(aexcepcióndelmétododeladispersióndeneu­

trones)paraencararelanálisisdeunaregiónintennediaque

presupongaunatransicióngradualynoabruptaentrelafase

cristalinaylaamorfa.

5.2.Elroldelestadoanorfoenlaultraorientacióndepolíme­

I‘OS

Lostrabajosrealizadospordiversosinvestigadoresenel

tenadelaultraorientacióndepolietileno,recalcanlanecesi­
daddelaexistenciadeCCEquedencontinuidadlongitudinalal

extrudadooalafibraobtenida(122).Enelpresenteestudio,

seponedemanifiestoquelaultraorientaciónpuedeconcretar­

seenformaefectiva,sienpreycuandoexistaciertacantidad

críticadepolímeroamorfoenelespécimenoriginal.Considere­

///
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mosporejenplolamuestraN°l,condensidadmacroscópicade
0,990g/cm3,92%decristalinidadobtenidasegúncalorimetría

diferencialdebarridoy93%segúnIR.Lapequeñaproporciónde

polímeroamorfo(yelgranespesordelaslamelas)existente

enlostochosinicialesdeestetipodemuestra,producelossi­

guientesefectosconcatenadosenlosextrudadosfinales:

i.PorencimadeaproximadamenteunaRND=11,7(temperatura

deextrusión:125°C),1arelación(pág.124)entrelapresión

deextrusiónylaRNDdejadeserexponenciallocualsugie­

requeciertosprocesospropiosdelaultraorientación,para

loscualesesnecesarioentregarenergíaalsistemapolimé­

rico,nosellevanacaboalmenosenfonnacompleta.

ii.Dichasugerenciapuedeaceptarsecabalmente,alcanprobarse

queelmódulodeelasticidadendicharegiónnoaumentaen

fonnalinealconlaRND,sinoqueporelcontrariotiendea

unvalordefinidamenteinferioralesperadosegúnelconpor­

tamientolineal(pág.153).Estoindicaquealaccederama­

yoresvaloresdeRNDnosemejorasatisfactoriamentelain­

terconexiónentrebloquescristalinos.Másaún,laresisten­

ciaalarotura,queenestecasocoincideconlatensiónal

puntodefluencia,noaunentaconsiderablanenteconlaRND,y

esadenásunvalorpequeñocanparadoconeldeotrotipode

muestras.

///
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iii.Lamenorcontraccióndelosespecimenesultraorientados

iv.

delamuestraN°1ratificatambiéndichamenorinterco­

nexión(pág.150)entreregionesordenadas.

Laorientacióndeloscristalesprácticamentenomejora

paraRNDmayoresa11,7(pág.193),locualsugiereladi­

ficultadparainducirlaparalelizacióndelosbloquesde

lamelasdebidoasutanaño,al"aspecto"(relaciónlargo/

diámetro)yalafaltadelubricaciónviscosaentreéstos,

proporcionadaporlafaseamorfa.

Ladensidadmacroscópica,porotrolado,desciendeenfor­

mamonótonaconlaRNDparalosextrudadosdelamuestra

N°l.Sibieneldescensonoestanabruptoenelcasode

unatemperaturadeextrusiónaltaoconunposteriortem­

pladodelosextrudados,quedaclaroquelahabilidadde
estosespecímenespararecuperarlapérdidadedensidad

(oequivalentementeelporcentajedecristalinidadobteni­

doporcalorimertríadiferencialdebarrido)originadaen

laEESesprácticamentenula.Larecuperaciónyaúnlasu­

peracióndeladensidadoriginalsonfundamentalmente

atribuiblesalestadoamorfoyestánligadasalaobten­

cióndevaloresóptimosdemódulodeelasticidadparaal­

tasRND.

.UltraorientacióndemorfologíasdeCCEyCCP

EnlaFig.69sedetallaenformacualitativaeldiferente

///
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tipodedeformaciónquesufrenlasmuestrasconmorfologías

originalesdeCCE(N°1)yCCP(N°6yN°7).Enelesquema,

queilustraelestadonodeformadoytresetapassucesivasde

deformaciónat=125°C,losCCEsehandibujado(parala
RND=1,0)conunalongitudaproximadamente10vecesmayorá

losdeCCP,loquesecorrespondeconelvalorde2.800A°de­

terminadoparalosprimerospormicroscopíadebarridoyde

332A°(L=431A°yporcentajedecristalinidadporCDB:77%)

delosúltimos.Elesguemadedeformaciónseajustaalosre­

sultadosobtenidosenlamedicióndelasdistintaspropiedades

fisicoquímicas,mecánicasycristalográficasdeterminadasenel

desarrolloexperimental,yaque:

-Enamboscasos,laDmdisminuye(pág.130)comoresultadode

ladestruccióndelamacroestructuralamelaroriginal,pero

enelcasodelamorfologíadeCCPelreordenamientounidi­

reccionaldelasregionesamorfasoriginaunaumentodela

DayporconsiguienteDmpasaporunmínimo,serecuperae

inclusosuperaelvalordeDmi(observarladesapariciónde

plieguesaRND=36,0respectodeRND=1,0).Enelcasode

losCEE,lafaseamorfaoriginalylageneradaenlaEES(ob­

servarelquiebredeloscristalesyelhechoquealgunasmo­

léculasseanarrancadasdelaposiciónqueocupanenzonas

cristalinas)nopuedereorganizarseconfacilidadporlocual

Dmdisminuyeenformamonótona(lasregionesamorfasgenera­

dassiguenestandopresentesaRND=36,0).

-Laformacióndeunaestructuradetipofibrilarescomúna
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ambasmorfologías,peroelaumentodelpuntodefusión(págl36)

deloscristalesenextrudadosconteniendoCCPindicaquela

transformaciónocurridaesmuchomásprofundaenesteúltimo

caso(losextrudadosconCCEposeen,encambio,unpuntode

fusiónalgomenorquelamuestranodeformada).

Dadoquelafaseamorfaestápresenteenmayorproporciónen

lamorfologíadeCCP,elhinchamientodurantelaBESdelas

muestrasN°6yN°7esconsecuentementemayor.Enlosespe­

címenesconteniendoCCElafasecontínuaes,encambio,la

cristalinayelhinchamiento(pág.141)escomparativamente

menorparalamismaRNDynuloparaRND=5,8.

EltempladodeespecímenesconmorfologíasdeCCEproducepo­

coscambiosenlaDmmientrasquesuefectoesimportante

cuandosetratademuestrasconCCPymásrelevanteaúnenel

casodemenorestemperaturasdeextrusión.Delesquemapuede

inferirsequealsuministrarenergíatérmicaalaslamelasde

lasmuestrasN°6yN°7aumentasuDmyperíododeplieguey

enconsecuenciaseproduceunincrementodesuperfección

cristalina.Debidoal"aspecto"(relaciónlargo/diámetro)ya

lamorfologíadelamuestraN°1(CCE)dichareorganizaciónse

vemuchomásimpedida.Esinteresantedestacarquecomoresul­

tadodeltempladodeextrudadosconteniendoyaseaCCEoCCP

sealcanzaunadensidadmacroscópicasimilar(pág.146).Sin

embargo,lamorfologíasiguesiendofundamentalmentediferente

constituyendoentreotrosunfielreflejodeloexpuestola

///
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diferentetransparenciaquepresentandichamuestras(pág.125).

Elensayodecontracción(pág.150)puedevisualizarsedela

siguientemanera:consideremoselcasodelaRND11,7,quees

unadelasqueefectivamentefueensayada.Lasmuestrascon

CCEsecontraenmenosquelasdeCCPpuesenaquellaslasre­

gionescristalinasmantienensuindividualidadytienenesca­

sainterconexiónporintermedioderegionesamorfas.Encam­

bio,enelcasodeCCPlasmoléculasvinculantesqueconectan

bloquescristalinos,pasandeunaconformaciónextendidaa

unaconformacióndeovilloestadísticoyobliganaloscris­

talesenprocesodefusiónaundesplazamientomayordesus

centrosdegravedad.Endichoproceso,ladimensióndelasmo­

léculasvinculantesalolargodeladireccióndeextrusión,

originalmenteproporcionalalnúmerodesegmentos(123)cons­

tituyentesdelasmismas,acabasiendoproporcionala1araiz
cuadradadedichonúmero.Comoconsecuenciadeesto,losespe­

címenesconmorfologíadeCCPresultanmáscortosymásanchos

queloscorrespondientesaladeCCE.

E1análisisdelcomportamientodelmódulodeelasticidades

algomáscomplejo,yaqueparavaloresdeRNDmenoresa11,7,E

esmayor,comosehaVisto,enlosextrudadosconCCEdebido

asumayorDmyporcentajedecristalinidad.Paravaloresma­

yoresaRND=11,7lasituaciónseinviertepueslosCCPpre­

sentanunadeformaciónplásticadelaestructurafibrilar(las

paredesdelasmicrofibrilasseenriquecenencristalesdesple­

///
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gados)talcomoloplanteaPeterlin(48),mientrasquelosCCE

casinopuedenirmásalládeunaciertaparalelizacióndelos

elementosmorfológicosenladireccióndeextrusión(observar

lapequeñavariaciónentreRND==11,7yRND==36,0.

ParavaloresdeRND=7,0(unasituaciónintermediaentreRND

de4,0y11,7)elresultadodelestudiodelavariacióndeE

condemuestraquelosextrudadosconCCEpresentanuncompor­

tamientoqueseasemejamásaldelsólidoelástico(pág.161),

locualescompatibleconunmenorcontenidodefaseamorfa.

Conlasconsideracioneshechashastaelmomento,resultalógi­

coinferir,enconsonanciaconloobservadoexperimentalmente,

quesiambasmuestrassesometenalatracción,laelongación

alaroturadelosextrudadosconCCEserámuybajamientras

quelosespecímenesconteniendoCCPseránmuchomásdeforma­

bles.

LaaparicióndeunmáximodeRayosxapequeñosánguloses

únicamenteposibleenelcasodelasmuestrasN°6yN°7,ya

quelaalternanciayperiodicidaddelasregionesamorfasy

cristalinasestánausentesenelcasodelamuestraN°1.El

perfildedichomáximoesmásnítidoaRND=11,7,parades­

puésvirtualmentedesapareceraRND=36,0(aunquetalcomose

hadiscutidoestonosignificaquehayandesaparecidolosCCP).

-Porúltimo,elvalordea(pág.193)esclaramentemenorenla
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muestraN°1cuandoéstaessometidaadeformación;nás¿üm,<xmo

sehacomprobadoexperimentalmentenoseproducenmejoras

apreciablesentreRNDde11,7y36,0.LasmuestrasN°6yN°7 l

encambio,presentanunaumentomonótonodelaalineaciónde

loscristales,correspondiendoelmínimovalordeGaRND=36,0.

5.4.Relaciónentrelosmódulosdeelasticidadzdetorsión

Sobrelabasedelesquemasugeridoen5.3.,elmayorvalor

deGobservadoexperimentalmenteenlosextrudadosconCCE

(pág.171)respectodelosquecontienenCCP(Fig.70)esen

principiosencillodeexplicar.Siproyectamoslalongitudde

loscristalessobreelejedelextrudadocilíndrico,esfácil
observarquelasmuestrasconmorfologíadeCCPtienenuname­

norcontinuidadalolargodelespécimen,loqueredundaenun

menorimpedimentoparaelgirorelativodeseccionesadyacentes

unarespectodelaotra.Porlotanto,sibienlosCCEnoseen­

encuentranenextrudadosdelamuestraN°1tanorientadosalo

largodeladireccióndedeformación,presentansinembargo,una

proyecciónnetamentesuperioryconsecuentementesuvalordeG

esalgomayor.

ElmódulodetorsiónGhasidodeterminadoenelpresente

trabajoexperimentalaunafrecuencialosuficientementebaja
(0,2-0,7seg-1)comoparapodersuponercondicionesestáticas.

Paraunmaterialisotrópicoyhomogéneo,secumplelaconocida

relaciónentrelosmódulosEyGyelcoeficientedePoissonu:
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(A)(B)

Fig.70:ExtrudadosconmorfologíasdeCCE(a)yCCP(b)some­

tidosatorsión.

E=2G(1+u)

TomandoelcasodelamuestraN°5nodeformada,conE=3,0GPa

yunvalordeGextrapoladoenformalinealaRND=1,0de

0.9GPa,resultau=0,67.Elhechoquedichovalorsupereal

máximoteóricamentealcanzableporunmaterialhomogéneo

(u=0,5)esdebido,muyprobablementealerrorinvolucradofun­

damentalmenteenlamedicióndeE.Obsérvesequeparalamuestra
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encuestión,larelaciónE/Gaumentadesde3,3,enelestado

nodeformado,hasta38,0paraRND=36,0(t=125°C).Sibien

dichococienteesclaramenteunamedidadelaanisotropíadel

materialultraorientado,ymásespecíficamentedelasdiferen­

tespropiedadesenelsentidolongitudinalytransversalqueel

mismoposee,susignificadofísicoesdificildeprecisarysu

análisisescapaalpresentedesarrollo.

5.5.Ladeformacióndelamacroestructuraoriginalprocedecon

una"fusión"deloscristalescomopasoprevioalaultra­

orientación

EnelpresentetrabajodeTesissehacomprobadoquela

densidadmacroscópicadelmaterialoriginaldesciendedurante

losprimerosestadiosdeladeformación.Enetapasposteriores

seproduceunmínimoyunposterioraumentodelaDm(CCP),o

porelcontrariodichodescensocontinúaenformamonótona(CCE).

Existeunacoincidenciageneralizadaensostenerqueladensidad

delafaseamorfaaumentaduranteladeformaciónunidireccional

delpolímero.¿Cuálesentonceselfenómenoqueprovocaeldes­

censodelaDm?.Enestainvestigaciónsehaprobadofehaciente­

mentequeladensidadcristalográficanovaríaconlaRNDnicon

latemperaturadeextrusión.Siguiendoconelrazonamiento,cabe

preguntarseahorasiladensidadcristalográficacoincideconla

densidaddelafasecristalina.Paraelestadonodeformado

FischerySchmidtcorroboraron(124)queefectivamenteexiste

///



-218­

unacoincidenciaentreDxyelvalorextrapoladoaL+G=dela

densidadmacroscópicadedistintosespecímenesdelmaterialtem­

pladosduranteperíodoscrecientesdetiempo.Enelcasode

nuestrosextrudadoscondistintasmorfologíastalextrapolación

nofueposiblederealizarconlastécnicasempleadas,yaque

elvalordeLsolamentesepudodetectarenespecímenesconCCP.

Sinembargo,podríaesgrimirseelsiguienteargumento:"dadoque
paraunaDm.tanelevadacomo0,990g/cm3seproduceundescenso

1
hasta0,978g/cm3paraunaRND=18,0yt=93°C,enelcasode

deformarporBESuncristalidealmenteperfectodeDmi=1,001

g/cm3,tambiénobviamenteseobservaríaundescensodesudensi­

dad".Lacuestiónaresolversiguesiendosiestoúltimosigni­

ficaquelaDxcoincidaonoenelcasodelosextrudados,con

ladensidaddelafasecristalina.Laconfusiónpuedeaumentar

sisetraeacolaciónelhechoqueelvalordegIIenladirec­

ción(001),talcomosehamedidoexperimentalmente,esdistinto

deceroymásaúnsisetieneencuentaqueesesperableunva­

lormarcadamentemayordedichoparámetrodedistorsiónsise

lodeterminaenlasdireccionescoincidentesconlosejesayb.

Laclavepararesponderalosinterrogantesplanteadoses

queDxnovaríaconlaRNDyporlotanto,aunquegIIseadis­

tintodecero,laredparacristalinanoresultaexpandida(den­

trodelaprecisióndelmétodoexperimentalempleado)enextru­

dadoscondistintosgradosdedeformación(verApéndiceC).Por

lotanto,laúnicaformadeexplicareldescensoobservadode

Dmyelquehipotéticamenteocurriríaenelcasodeuncristal
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perfecto,espostulandoqueseproduceunapérdidadecristali­

nidado"fusión"deloselementoscristalinosdurantelaEES.EI

tonces,manteniéndonosenelmarcodelmodelodelasdosfases

seconcluyequetambiénenelcasodelosextrudados,1aDxcoir

cideconladensidadde1afasecristalina.Sibienla"fusión"

deregionescristalinashasidocorroboradarecientementepor

técnicasdedispersióndeneutrones(125),esconvenienterecal­

carqueeltérminoempleadonoesestrictamenteaceptablealme­

nosdesdeelpuntodevistatermodinámico,debidoalanorever­

sibilidaddelprocesoencuestión.

E.M.Macchi



(l)

(2)

(3)

(4)

(7V

(8V

(10)

(11)

(12)

-220­

BIBLIOGRAFIA

Hermann,K.,Gerngross,O.andAbitz,w.,Biochem.Z.,

28,409(1930);Gerngross,0.,Hermann,K.andLinderman,

R.,Kolloid.-Z.,60,276(1932).

Hermann,K.,Gerngross,O.andAbitz,w.,Z.Physik.Chem.

B,10,371(1930).

Geil,P.H.,C&EN,Aug16,pág.72(1965).

Bunn,C.W.andAlcock,T.C.,Trans.FaradaySoc.,41,
a

317(1945).

Till,P.H.,J.Polym.Sci.,24,301(1957).

Keller,A.,Phil.Mag.,2,1171(1957).

Fischer,E.W.,Z.Naturforsch.,12a,753(1957).

Macchi,E.M.,An.Asoc.Quim.Argent.,12(3),329(1985).

Geil,P.H.,Anderson,F.R.,Wunderlich,B.andArakawa,

T.,J.Polym.Sci.A,2,3707(1964).

Palmer,R.P.andCobbold,A.J.,Makromol.Chem.,74,174

(1964).

Williams,T.,Blundel,D.J.,Keller,A.andWard,I.M.,

J.Polym.Sci.A2,6,1613(1968).

Bassett,D.C.,PrinciplesofPolymerMorphology,Cambridge

///



(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

-221­

UniversityPress,Cambridge(1981),cap.1.;Stein,R.S.

andHan,C.C.,PhysicsToday,Jan.,pág.74(1985).

Capiati,N.J.andPorter,R.S.,J.Polym.SciuPOIYm-PhYS-p

Ed.,lá,1427(1977).

Bixler,H.J.andMichaels,A.S.enS3rdNationalMeeting,

AmericanInstituteofChemicalsEngineers,Pittsburgh

(1964),Preprint32d.

Peterlin,A.,Makromol.Suppl.,3,215(1979).

Mead,W.T.,Zachariades,A.E.,Shimada,T.andPorter,R.S.,

Macromolecules,3,473(1979).

Capaccio,G.andWard,I.M.,Nature,23,143(1973).

Meinel,G.,Peterlin,A.andSakaoku,K.enAnalítical

Calorimetrx,Porter,R.S.andJohnson,J.F.eds.,Plenum

Press,NewYork(1968),pág15.

Meinel,G.andPeterlin,A.,J.Polym.Sci.B,á,197

(1967).

Pennings,A.J.andKiel,A.M.,KolloidZ.Z.Polym.,206,

160(1965).

Wunderlich,B.,Fortschr._Hochpolym.Forsch.,5,568(1968).

Imada,K.,Yamamoto,T.,Shigematsu,K.andTakayanagi,M.,

J.Mater.Sci.,6,537(1971).



(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

-222­

Peterlin,A.,J.MaterSci.,6,490(1971).

Riley,J.L.enPolxmerProcesses,Schildknecht,C.E.ed.,

IntersciencePublishers,NewYork(1956),cap.XVIII.

Schaefgen,J.R.,Bair,T.I.,Ballou,J.W.,Kwolek,S.L.,

Morgan,P.W.,Panar,M.andZimmerman,J.,enUltra-High

ModulusPolxmers,Ciferri,A.andWard,I.M.eds.,Applied

SciencePublishers,London(1979),pág.182.

Gill,R.M.,CarbonFibersincompositeMaterials,Ilife

Books,London(1972).

Shindu,A.,Fujii,R.andSengoku,M.andJapaneseBureau

ofIndustrialTechnics,Jap.Pat.4405/1962(13.6.62).

Andrews,J.M.andWard,I.M.,J.Mater.Sci.,S,411(1970).

Sakurada,I.,Ito,T,andNakamae,K.,J.Polym.Sci.C,

15,75(1966).

Shimanouchi,T.,Asahina,M.andEnomoto,8.,J.Polym_

Sci.,59,93(1962).

Gibson,A.G.,andWard,I.M.,J.Polym.Sci.,Polym.Phys.

Ed.,lg,2015(1978).

Southern,J.H.andPorter,R.S.,J.Appl.Polym.Sci.,14,

2305(1970).

Zachariades,A.E.,andPorter,R.S.,J.Polym.Sci.,Polym.

///



(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

—223­

Lett.Ed.,17,277(1979).

Perkins,w.G.andPorter,R.S.,J.Mater_Sci.,12,2355

(1977).

Griswold,P.D.andCuculo,J.A.,J.Appl.Polym.Sci.,22,

163(1978).

Zachariades,A.E.,Griswold,P.D.andPorter,R.S.,Polym.

Eng.Sci.,18,861(1978).

Watts,M.P.C.,Zachariades,A.E.andPorter,R.S.en

ContemEoraryTopicsinPolymerScience,Vol.3,Shen,M.

ed.,PlenumPress,NewYork(1979),pág.297.

Arridge,R.G.C.,Barham,P.J.andKeller,A.,J.Polym.

Sci.,Polym.Phys.Ed.,15,389(1977).

Zwijnenburg,A.andPennings,A.J.,ColloidPolym.Sci.,

54,868(1976).

Kanamoto,T.,Tsuruta,A.,Tanaka,K.,Takeda,M.and

Porter,R.S.,Rep.Prog.Polym.Phys.Jpn.,gg,347(1983).

Kobayashi,K.,enPolvmerSingleCrystals,Geil,P.H.ed.,

Wiley,NewYork(1963),pág.473.

Peterlin,A.enMan-MadeFibers,ScienceandTechnology,

Mark,H.F.,Atlas,S.M.andCernia,E.eds.,JohnWiley,

NewYork(1967),pág.283.

///



(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

-224­

Peterlin,A.,enAdv.PolymerSci.Eng.,Pae,K.D.,Morrow,

D.R.andChen,Y.eds.,PlenumPress,NewYork(1972),

pág.1.

Takayanagi,M.,Imada,K.andKajiyama,T.,J.Poly.Sci.

c,¿5,263(1966).

Capaccio,G.,Gibson,A.G.andWard,I.M.enUltra-High

ModulusPolxgers,Ciferri,A.yWard,I.M.eds.,Applied

SciencePublishers,London(1979),cap.1.

Fischer,E.W.andGoddar,H.,J.Polym.Sci.C,16,4405“

(1969).

Clark,E.S.andScott,L.S.,Polym.Eng.Sci.14,682

(1974).

Peterlin,A.enUltra-HighModulusPolymers,Ciferri,A.y

Ward,I.M.eds.,AppliedSciencePublishers,London(1979),

cap.10.

Prevorsek,D.C.,Harget,P.J.,Sharma,R.K.and

Reimschussel,A.C.,J.Macromol.Sci.,gg,127(1973).

Gibson,A.G.,Davies,G.R.andWard,I.M.,Polymer,19,

683(1978).

Hosemann,R.,Loboda-Cackovic,J.andCackovic,H.,J.

Polym.Sci.,Symp.,42,563(1973).

Glenz,w.,Morosoff,N.andPeterlin,A.,J.Polym.Sci.,

///



(53)

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

-225­

Polym.Lett.Ed.,9,211(1971).

Fischer,E.w.,Goddar,H.andSchmidt,G.F.,J.=Polym.
\q

Sci.A2,1,37(1969).

Pereira,J.,TesisDoctoral,IMA,UniversidadFederalde

RiodeJaneiro(1983).

DeCandia,F.,Russo,R.,Vittoria,V.andPeterlin,A.,

J.Polym.Sci.,Polym.Phys.Ed.,gg,269(1982).

Capiati,N.J.,Kojima,S.,Perkins,w.G.andPorter,R.S.,

J.Mater.Sci.,lg,334(1977).

VanHutten,P.F.,Koning,C.E.,Smook,J.andPennings,

A.J.,Polym.Communications,gí,237(1983).

Cansfield,D.L.M.,Ward,I.M.,Woods,D.w.,Buckley,A.,

Pierce,J.M.andWesley,J.L.,Polym.Communications,24.

130(1983).

Zachariades,A.E.,Mead,w.T.andPorter,R.S.,Chem.Revs.,

80,351(1980).

ASEAKABELAB,P.0.Box42108,5-126.12Stockholm,Suecia.

Wunderlich,B.,MacromolecularPhxsics,Vol.2,Academic

Press,NewYork(1976),pág.252.

Calvert,P.D.andUhlmann,D.R.,J.Polym.Sci.A2,10,

1811(1972).

///



(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

-226­

Farrel,C.J.andKeller,A.,J.Mater.Sci.,12,966(1977).

Takayanagi,M.enDeformationandFractureofHighPolymers,

Kausch,H.H.,Hassell,J.A.andJaffee,R.I.eds.,Plenum

Press,NewYork(1972).

Ito,M.,comunicaciónpersonal.

EDMUNDBUHLER,7400Tübingen,ReutlingerStr.6,Postfach

1223,Rep.Fed.Alem.

Melby,L.R.,Macromolecules,11,50(1978).

Fischer,E.W.andGoddar,H.enEncyclopediaofPolymer

ScienceandTechnology,Vol.5,Mark,H.F.,Gaylord,N.G.

andBikales,N.M.,eds.,Wiley-Interscience,NewYork

(1966),pág.647.

Macchi,E.M.,Appl.Polym.Symp.,28,763(1976).

Wunderlich,B.andCormier,C.M.,J.Polym.Sci.A2,5,

987(1967).

Capiati,N.J.andPorter,R.S.,J.MaterSci.,10,1671

(1975).

SGASCIENTIFICINC.,ParkSq.Bldg.31St.JamesAvenue,

Boston,Mass.02116,EE.UU.

ZWICKGMBHaC0.,D-7900U1m.,Postfach4350,Rep.Fed.

Alem.

///



(74)

(75)

(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

-227­

AGFA-GEVAERTAG.,Róntgen-Fachabteilung.5090Leverkusen­

Bayerwerk,Rep.Fed.Alem.

Turner,S.,MechanicalTestingofPlastics,ThePlastic

Institute,London(1973),pág.59.

Hendus,H.andSchnell,G.,Kunststoffe,51,69(1961).

Tadokoro,H.,StructureofcrystallinePolymers,John

Wiley,NewYork(1979),pág.208.

FortramProgram,BMDPAR,Derivativefreenonlinear

regression.DepartmentofBiomathematics,Universtyof

California,LosAngeles,C.A.90024.EE.UU.

Buerger,M.J.,CrystalStructureAnalysis,J.Wiley,

NewYork(1960),pág.242.

ActaCryst.,9,976(1956).

Alexander,L.E.,X-RayDiffractionMethodsinPolymer

Science,Wiley-Interscience,NewYork(1969),pág.262.

Klug,H.P.andAlexander,L.E.,X-RayDiffraction

Procedures,J.Wiley,NewYork(1954),pág.491.

Kratky,O.enSmallAnglex-RayScattering,Glatter,O.

andKratky,0.,eds.,AcademicPress,London(1983),pág.

53.

Macchi,E.M.andDeMicheli,R.E.,Polym.Eng.Sci.,22,

///



(85)

(86)

(87)

(88)

(89)

(90)

(91)

(92)

(93)

(94)

(95)

-228­

836(1982).

Tadmor,Z.andGogos,C.G.,PrinciplesofPolvmer

Processing,JohnWiley,NewYork(1979),pág.48.

Avitzur,B.,MetalFormingProcessesandAnaivsis,Mc

Graw-Hill(1968).

Treolar,L.R.G.,ThePhysicsofRubberElasticity,

ClarendonPress,Oxford(1975),Pág.21.

Prime,R.B.andWunderlich,B.,J.Polym.Sci.A2,7,

2061(1969).

Chuah,H.H.andPorter,R.S.,J.Polym.Sci.,Polym.Phys.

Ed.,gg,1353(1984).

Kovacs,A.J.,Straupe,C.andGonthier,A.,J.Polym.

Sci.C,59,31(1977).

Corradini,P.,InstitutoLombardo(Rend.Sc.)21,889

(1957).

Stein,R.S.,J.Polym.Sci.A2,7,1021(1969).

Watts,M.P.C.,Zachariades,A.E.andPorter,R.S.,J.

Mater.Sci.,lá,426(1980).

Vasallo,D.yComas,S.,IntroducciónalaMetalurgia,

PMTM/A-54,CNEA-AC5/84,BuenosAires(1984).

Treolar,L.R.G.,ThePhysicsofRubberElasticity,

///



(96)

(97)

(98)

(99)

(100)

(101)

(102)

(103)

(104)

(105)

-229­

ClarendonPress,Oxford(1975),pág.115.

Peterlin,A.,PureandAppl.Chem.,39,239(1974).

Capiati,N.J.andPorter,R.S.,J.Polym.Sci.,Polym.’

Phys.Ed.,13,1177(1975).

Tobolsky,A.V.andMark,H.F.,PolymerScienceand

Materials,Wiley-Interscience,NewYork(1971),pág.291.

Daniel,I.M.enTestingofPolygers,Brown,W.E.ed.,

IntersciencePublishers,NewYork,vol.4(1969),pág.332.

Ferry,J.D.,ViscoelasticPropertiesofPolymers.3th

Edition,J.Wiley,NewYork(1980),pág.287.

Schmitz,J.V.enTestingofPolymers,Brown,W.E.ed.,

IntersciencePublishers,NewYork,vol.2(1966),pág.29.

Landau,L.D.yLifshitz,E.M.,Teoríadelaelasticidad,

Reverté,Barcelona(1969),pág.95.

Crissman,J.M.andZapas,L.J.,J.Polym.Sci.Polym.

Phys.Ed.,15,1685(1977).

Lipson,H.,andSteeple,H.,Interpretationofx-RayPowder

DiffractionPatterns,MacMillan,LondonCap.6.

Mandelkern,L.enPhysicalPropertiesofPolymers,Mark,

J.E.,Eisenberg,A.,Graessley,W.W.,Mandelkern,L.and

Koenig,J.L.eds.,AmericanChemicalSociety,Washington,

///



(106)

(107)

(108)

(109)

(110)

(111)

(112)

(113)

(114)

(115)

-230­

D.C.(1984),Chap.4.

Brandrup,J.,Immergut,E.H.,PolxmerHandbook,J.Wiley,

NewYork(1975).

Zugenmaier,V.P.undCantow,H.J.,KolloidZ.uZ.Polymere,

30,229(1968).

Klug,H.P.andAlexander,L.E.,x-RayDifractionProcedures,

J.Wiley,NewYork(1954),pág.441.

Adams,w.w.,Briber,R.M.,Sherman,E.S.,Porter,R.S.and

Thomas,E.L.,Polymer,26,17(1985).

Swan,P.R.,J.Polym.Sci.,56,403(1962).

Kakudo,M.andKasai,N.,x-RayDiffractionbyPolymers,

KodanshaLtd.,Tokyo(1972),pág.404.

Slutsker,L.I.andUtevskii,L.E.,J.Polym.Sci.,Polym.

Phys.Ed.,22,805(1984).

Kanamoto,T.,Fujimatsu,S.,Tsuruta,A.,Tanaka,K.and

Porter,R.S.,Rep.Prog.Polym.Phys.Jpn.,24,185(1981).

Alexander,L.E.,x-RayDiffractionMethodsinPolymer

Science,Wiley-Interscience,NewYork(1969),pág.293.

Balta-Calleja,F.J.andPeterlin,A.enPlasticDeformation

ofPolxmers,Peterlin,A.ed.,MarcelDekkerInc.,NewYork

(1971).

///



(116)

(117)

(118)

(119)

(120)

(121)

(122)

(123)

(124)

(125)

(126)

-231­

Reneker,D.H.,J.Polym.Sci.,59,539(1962).

Rollet,J.S.andHiggs,L.A.,Proc.Phys.Soc.,79,87

(1962).

Wu,W.,Simpson,P.G.andBlack,W.B.,J.Polym.Sci.,Polym.

Phys.Ed.,lg,751(1980).

White,J.R.,J.Polym.Sci.,Polym.Phys.Ed.,16,387

(1978).

Sherman,E.D.,TesisDoctoral,UniversidaddeMassachusetts

Amherst,Masschusetts01003,EE.UU.

Buchanan,D.R.,McCullough,R.L.andMiller.R.L.,Acta

Cryst.,20,922(1966).

Peterlin,A.,Polym.Eng.Sci.,16,126(1976).

Flory,P.J.,StatisticalgechanicsofChainMolecules,

Interscience,NewYork(1969),cap.I.

Fischer,E.W.andSchmidt,G.F.,Angew.Chem.,74,551

(1962).

Wignall,G.D.andWu,W.,Polym.Commun.,24,354(1983).

Bunn,C.W.,enFibersfromgyntheticPolymers,Hill,R.

ed.,Elsevier,Amsterdam(1953),pág.240.



-232­

AEéndiqe_5:Celdaunitariadelpolietileno

LaestructuraortorrómbicadelPE (126).

///
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ApéndiceB:ProgramaDESCONV

1.Fundamentos:EnunaexperienciadedifraccióndeRayosx

odeelectronesdeunespécimenpoliméricoorientado,seob­

tieneunafiguradedifracción,cuyasreflexionespuedenser

barridasdensitómetricamente,generándoseperfilescomolos

delaFig.68.Dichosperfilesserepresentaránatravésde

unvectorEXPmediantelalecturadelascorrespondientesin­

tensidadesparavaloresdeabscisasincrementadosenunin­

tervalofijo(FACTOR).EXPesunaconvoluciónentreotros

dosperfilesquedenominaremosDIFeINST.INSTpueddeter­

minarserealizandounaexperienciaindependientedelaante­

rior,medianteelbarridodensitométricodereflexionesde

uncristaldegrantamaño.Debidoaqueelobjetivodelpro­

gramaDESCONVesconocerDIF(ysucorrespondienteárea),

estoes,elperfilcorrespondientealespécimenpolimérico

"puro"seprocededelasiguientemanera:

-DadoquesenecesitaencontrarDIFdemodotalqueconvo­

lucionadoconINSTproduzcaEXP,habráquecomenzarcon

algúnvalordeDIF.UsualmenteseempiezadandoaDIFel

valordeEXP.

-Laprimeraconvolucióndaunresultado:CONV,quediferi­

rádeEXP,demodotalqueelpróximovalordeDIFacon­

volucionarseobtendráconlasiguiente"regladeltres“:

///



SiparaobtenerSeutilizó

ParaobtenerSeutilizará

EXP-----------DIFxEXP
CONV

-Serealizanasí,sucesivasiteracionesoCICLOShastaque

elvalordeRESTOdefinidocomo(EXP-CONV)x100,seame­

norqueunciertoporcentajepredeterminado,esdecirel

valordeDIFhayconvergido(estogeneralmentesucedeen

lacuartaoquintaiteración).

2.Observaciones

Debentenerseencuentalassiguientesconsideraciones:

-ElnúmerodeelementosdeEXPydeINSTdebeserimpar,y

ademáselnúmerodeelementosdeEXPdebesermayoroigual

queeldeINST.

—Duranteelcálculosetrabajaconvectoresnormalizados,

paralocuallasubrutinaNORMdividecadaunodelosele­

mentosdelvectorporelmayordeellos.

3.AnálisisdeDESCONV(FORTRANIV)

-Lecturadedatos:SeleenEXPeINSTconlosresPectivos

///
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númerosdeelementosconstituyentesDyE.Además,losva­

loresdeFACTORyCICLOSseingresanporlaterminalantes

decorrercadaprograma.

ImpresióndevectoresEXPeINST:Noesnecesariohacer

comentarios.

NormalizacióndeEXPeINST:Serealizamediantelasubru­

tinaNORM.

CálculoynormalizacióndeDIF:Primeramentesemodifica

elvectorINST,agregandocerosaloscostadosdelmismo,

resultandounnuevovectorKINSTconP=2xD-1elementos

ycuyos(2xD-E-1)/2primerosyúltimoselementosson

cero.Acontinuación,paracomenzarelcálculodeconvolu­

cióndeDIFconKINST,sesuponequeDIFcoincideconEXP.

EllazodeDOdetalladocomo:

DO40L=l,CICLOS

produceencadaciclounnuevovalordeDIFsegúnlapre­

viamentedetallada"regladeltres".DentrodedichoDo

serealizalaconvoluciónmedianteelcálculo:

CONV(I)=DIF(M)*KINST(D-I+M)+CONV(I)

Paraclarificardichafórmulasupongamosqueelvector

///
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DIFposeecincoelementosyelKINSTnueve(obsérveseque

elINSTcorrespondientedeberíaposeer3elementos).El

CONV(1)seráelprimerelementodelvectorconvolucióny

corresponderáalasumadelosproductosdeloselementos

delosvectoresDIFyKINSTapareadossegún:

ElementoN°

ElementoN°

tDCDNChUIwaH

mwaH

KINSTDIF

Osea:

CONV(1)=DIF(l)xKINST(S)

+-DIF(2)xKINST(6)

+DIF(3)xKINST(7)

+-DIF(4)xKINST(B)

+DIF(S)xKINST(9)

ElCONV(2)corresponderáalapareamiento:

///
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KINSTDIF

ComopuedeobservarsealcompletarellazodeDO:

DO30M=1,D

seconcluyeelcálculodeunnuevoelementodeCONV,mien­

trasquecadanuevovalordeIdelasentencia:

DO30I=1,D

produceunnuevoapareamiento.Deestemodo,laúltimacon­

figuracióndenuestroejemploserá:

KINSTDIF

///
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CuandosehayacompletadoelnúmerodeCICLOSindicado,se

normalizaelvectorDIFobtenidoporesteprocedimiento

iterativodedesconvoluciónysecalculaelvectorRESTO.

CálculodeláreanormalizadadeEXP,KINSTyDIF:Seob­

tienedelosdistintosvectorespormediodelasubrutina

SUPNOR,queproduceunaintegracióndelosperfilesmedia:­

telareglatrapezoidal(dadalapocaimportanciadelos

extremos,SUPNORrealizasimplementelasumadeloselemen­

tosdelvector).Luego,elvalorarrojadoporSUPNORse

multiplicaporeldeFACTOR.

Finalmenteseimprimenlosvectoresconsuscorrespon­

dientesáreas.

///
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SO

1001

101
102
104
106
107
108
109
110
133
lll
112
113
114
173
115
116
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CCNV(I)=0.
DO30M=l,D

CONV(I)=DIF(M)*KINST(D-I+M)+CONV(I)

CONTINUE

DO40N=1,D
DIF(N)=DIF(N)*EXP(N)/CÜNV(N)

CONTINUE

oo50K=l,D
IF(C0Nv(K).EQ.o)GCT050

WRITE(60,112)
WHITE(60,133)(DIF(I

WRITE(60,113)
WRITE(60,133)(HESTÜ

HESTO(K)=((EXP(K)-CÜNV(K)*100)

CONTINUE
CALLNOHM(D,DIF)

)!I=lID)

(J).J=1,D)
CALCULODELAREANORMALIZADADEEXP,KINSTYDIF

CALLSUPNÜH(D,EXP,SUMEXP)

CALLSUPNOR(P,KINST,SUMINST)

CALLSUPNOR(D,DIF,SUMDIF)

SUMEXP=SUMEXP*FACTÜH

SUMINST=SJMINST*FAC TDR

SUI/DIF:SJMDIF*FACTOF¡
WRITE(60,114)

WHITE(60,173)EUMEXP
WHITE(60,115)

WHITE(60,173)SUMINS
WRITE(60,116)

WRITE(60,173)SUNDIF

STOP
FCHMAT(13)

FORMAT(F8.Ü)

FDRMAT('O',10X,'EL
FOHMAT('0',10X,'EL

FORMAT('Ü',10X,'CIC
FURMAT(/llx,12)

FORMAT('O‘,10X,'FAC
FORMAT(/8X,F6.Ü)

FORMAT('0',10X,'EL
FOHMAT(/4(9(F6.2,1X

FURMAT('O',10X,'EL
FORMAT('0',10X,'EL
FORMAT('O',10X,'EL
FORMAT('0',10X,'EL
FCHMAT(//10x,F9.S)
FORMAT('0',10X,'EL
FORMAT('D',10X,'EL

END

T

VECTDHEXPES:')
VECTÜHINSTES:')

LÜS':)

TOFl':)

VECTÜREXPNORMALIZADÜES:')

)/))
VECTORINSTNORMALIZADÜE8:')

VECTÜRDIFNORMALIZADÜES:')

VECTÜRRESTOES:‘)
AREANORMALIZADADEEXPES:')

AREANÜRMALIZADADEINSTES:')

AREANORMALIZADADEDIFES:')
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ApéndiceC:Distorsióndesegundaespecieyexpansióndelacel­

daunitaria.

EnesteItemsetratadeespecificarbajoquecircunstancias

laexistenciadeunvalordegIIdistintodeceronooriginauna

expansióndelaceldaunitaria.Definiremosenprimerlugar,el

significadodeladistorsióndeprimeraespecie,paraluegohace:

lopropioconladesegundaespecieydarrespuestaasíalinte­

rroganteplanteado.
Lasdistorsionesdeprimeraespecieseoriginanpordes­

plazamientosdelospuntosdelaredrealconrespectoalosde

laredideal.Talesdesplazamientosmantienenelordendelargo

alcance,esdecir,sonindependientesdelnúmerondepuntosre­

corridosdesdeunorigenarbitrario.LaprobabilidadPrdehalla;

unpuntodelaredrealsedescribeporunafuncióndedistribu­

cióngaussiana,cuyovalormediocoincideconlospuntosdela

redidealycuya"fluctuación"(anchomediodeladistribución)

esindependientedelpuntodereferencia.Elefectodeesteti­

podedistorsiónsobreeldiagramadedifracciónesformaly

funcionalmenteidénticoalproducidoporelefectodelasvibra­

cionestérmicasparalaaproximacióndelvibradorarmónico:

disminucióndelaintensidaddelpicocristalinoyaumentodela

intensidaddelcontínuo,sinmodificaciónde1aposiciónnide

1aformadelosperfiles.

Enelcasodeladistorsióndesegundaespecie,laperiodi­
cidaddelargoalcanceeventualmentesepierde,noexistiendoco­

///
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rrelaciónmásalládelosvecinosinmediatos(Prdependeahora
delpuntodereferenciayestádefinidaenprincipiosólopara

elvecinomáscercano).Laprobabilidaddeencontrarunpunto

delaredrealaunadadadistanciadelaposiciónidealdeun

segundovecino,eslaconsecuenciadirectadedoseventosconse­

cutivoseindependientes,cadaunoconsuprobabilidadPr.Des­

deelpuntodevistaformal,setratadeunaconvolucióndela

funciónprobabilidadconsigomisma.Laprobabilidadparaterce­

rosvecinossecalculaporunnuevoproductodeconvolucióny

asisucesivamente.Silafunciónprobabilidades"simétrica"(en

primeraaproximaciónsetratadefuncionesdetipogaussiano)el

valormásprobableparalacorrelaciónn-ésimacoincideconla

posicióncorrespondientedelaredideal,comoenelcasodela

distorsióndeprimeraespecie.Siporelcontrario,lafunción

dedistribuciónes"simétrica"seobservaráunadilatacióndela

redrealporefectodegII.Pero,enamboscasos,dadoquela

fluctuaciónoincertidumbredelaposiciónquedescribelapér­

didadecorrelación,estádadaporelanchodelafuncióndedis­
...2
tribuCión,queasuvezesunafunCiónden ,seoriginaráun

ensanchamientodelaslineasdedifracciónyunapérdidadeco­

rrelaciónamedidaquenaumenta.

Enresumen,enelcasodeuncristalcongIIdistintode

ceroyconunafunciónprobabilidad"simétrica",sibiensepro­

duciráunensanchamientocadavezmayordelasreflexionescon

órdenesmáselevados,losmáximosdelosperfilescoincidirán

conlosdelaceldaidealyenconsecuencianoSeproduciráuna

expansióndelaceldaunitaria;taleselcasodelasmuestras

analizadasenelpresentetrabajodeTesis.


