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Introducción

Los materialespolimencostienen su significacion caractenstícaen el considerable

grado de utilidad que prestan en ámbitos bien diversos,debido a sus propiedades
especificasque los hacen fuertemente resistentes a los ataques de agentesquimicos,

atmosféricosy biológicos. Esto, unido al bajo costo de producción, haceque hoy sean
elementosfundamentalesen la industria, la construcción, la ingeniería civil, los bienesde

consumo, la agricultura, etc.

Quizás una de las más importantescaracteristicas proviene del hecho que sus

propiedadesfisico - quimicas puedan variarse con un cierto grado de opcionalidad,

induciendo cambios no muy significativos en los procesos de fabricación. Ello es
consecuenciade la acusada influencia que las configuracionesestructurales- incluso a

nivel molecular- inducenen las propiedadesmacroscópicas.De tal manera, que gran parte

de las aplicacionesindustriales y comercialesconcretasde estos materialesdependendel

conocimiento adecuadode la correlaciónentrela estructuray suspropiedades.

Desde 1 .959 el polietileno se ha convenido, en el polímero más abundantemente

fabricado.Así la producción mundialde este producto ascendíaen 1.993 a 35.2 106 Tm

con un crecimiento esperadode un 5 % para el presenteaño. Una buena parte de su

consumo 40 % de su producción se utiliza en U.S.A bajoforma de films o laminados,
mientras queen Europa occidental su porcentajealcanzael 52 94 [Y. 1]. De ésta, las 3/4

partesde su producción,se destina su aplicación a servicios comercialesde empaquetado,

incluidos bolsas, sacos y envoltorios para el comercio, fabricados industriales, textiles,

alimentoscongeladosy perecederos[1.2].

Entre sus aplicaciones industriales fundamentalesla de fabricación de tuberías

y recubrimientode cableseléctricos. Así como sus extensasaplicacionesen agricultura

(invernaderos,cubiertas para los cultivos, forros de tanques,embalsesy canales,etc.) y en

construcción(barreras para la humedad,y material para protección de materiales y
herramientas,etc.). En general, las característicasderivadasde su estructurale han hecho

muy adecuadopara uso protector, de soporte y recubrimiento,

También la industria óptica recurre a su empleo en la fabricación de

polarizadores,protecciónde lentes oftálmicas orgánicas,filtros y divisores de haz,entre

otros.

El objetivo general de este trabajo ha sido relacionar las propiedadesópticas
macroscópicasde laminados de polietileno de baja densidadcon sus características

microestructurales,no suficiente bien conocidas como base de aquellasy que, en el
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futuro, podrían dar origen a operacionesde ingeniería microestructural con este tipo

de polimeros,al objeto de inducir la modificación en algunasde sus propiedadesfisicas,

por medio del cambioen su orientación molecularo en su simetría cristalina, introducción

dedefectos o medianteotras operacionesde caracterfisico - químico.

Como material de trabajo hemos contado con un conjunto importante de

muestrasde laminados de polietileno de baja densidad. De estos laminados eran

conocidospreviamentesus espesores,grados de cristalinidad, valores reflectométricos y

otras propiedadesfisico - quimicas que fúcron objeto de estudio por A. Larena y O.

Pinto [1.3], [3.23], [3.24J.

Para alcanzarel objetivo de esta Tesis Doctoral hemos tenido que recurrir a un

conjunto de técnicas de caractenzaclon óptica, tales como 1 refractometria con luz

polarízada, medidas de birrefringencia, difractometria de rayos X, microscopia de

polarización óptica, electrónicay de barrido,etc., así como ótras complementariascomo
son la determinación de pesos moleculares por GPC, calorimetríadiferencial de barrido

(DSC), medidas de densidad, fotodigitalización por densitometria de barrido(PDS’j. etc.

que han sido necesariaspara llegar a resultadosconformes.

En si mismo el manejo de estas técnicas han arrojado resultadosde interés y
han promovidointerpretacionesy modelosquehansido tratadoscon la mayor suficiencia

posible en este trabajo.Ello ha sido debido al estimulo de cubrir el objetivo propuesto.
No obstante, algunas de éllas abren, tal vez, un futuro prometedorpara el análisis de

propiedadesreológicas y que serán, por nuestraparte, objeto de consideración en un

futuro próximo.

La estructurade esta Memoria es la siguiente

El capítulo segundoestá dedicado a la caracterizaciónmorfológico - estructural

de estetipo de laminadospoliméticosmediantela determinaciónde sus peso moleculares
promedio, grado de ramificación, determinaciónde sus puntos de fusión y cristalización.
La determinacióndel grado de cristalinidad por el método de densidadesy su correlación

con el grado de cristalinidad calculado mediantedifractogramas de rayosIX, nos ha

permitido desarrollar un modelo propio para el cálculo de su porcentaje de

paracristaliidad en el polietileno de baja densidad.

El capítulo tercero, el más extenso, se ocupa de la respuestaóptica tanto

reflecto - refractiva como de birrefringéncia y anisotropia. También contiene una

prospecciónde su estructurapor la utilización del microscópio de polarización y de

barrido de unos daños por impacto producidosen estos laminados.
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En el capitulo cuarto hemos desarrolladouna extensiónde la conocida fórmulade

Clausius - Mosotti, para medios poliméricos anisótropos y en particular, para su
aplicación al polietileno. El cálculode nuevasconstantesestructuralesjustifica la existencia
a nivel microscópicode las llamadas lineas neutras. Se calcula también nuevos valores

de su cuasicristalinidad.que resultan conformescon los establecidosanteriormenteen el

capítulo 2.

En el quinto y último capitulo, se parte de una descripción macroscópicade la

birrefringencia de vertido - d~eou/emeni- que nos indica la existencia de un modelo

tipo sandwich. Modelo corroboradoposteriormentepor nosotrosmediante estudios de

microscopiade polarización.Posteriormente,mediante microscopiaelectrónicanos hemos

acercadoa estructurassucesivamentemás microscópicas hasta la celda cristalográfica,
cuyaorientaciónhemospodidoconocer por el calculo de sus factores de orientación,

basándonosen el análisis de diagramasde difractometria de rayos IX.

Con estos conocimientosse ha conseguido,finalmente,asentarun modeloóptico -

microestructura] que permite explicar las propiedades junto con los resultados
estructuralesy ópticos obtenidosa lo largo de su desarrollo,





2

Características morfológico -

estructurales macroscópicas
de laminados de polietileno.
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2.1 CARACTERISTICAS
MORFOLOGICO-ESTRUCTURALES

2.1.1 Antecedentes.

En estetema,nos ha parecidoconvenientehaceruna una especiede revisiónhistóricade
las distintasteoriastendentesa explicarla naturalezaamorfo-cristalinade los polímerosen fase

sólida

Cuandoun materialpoliméricofundido essolidificadoen condicionesadecuadas,susma-
cromoléculaspuedendisponersede forma ordenadadandouna estructuratipicamente semi-

cristalina(puesposeetambiénpartesamorfas),como en el casodel polietileno, o bien pueden
disponerseal azarformandoun sólido completamenteamorfo [2,1-2].

En general,la razónprincipal que haceque un polímero tengasus agregadosmoleculares
dispuestosordenadamenteesla regularidadde la cadena[2.3 - 4], siendo poréllo polimeros
cnstahnostípicosaquelloscuyasmoléculassonregulares,tantoquímicacomogeométricamen-

te. Así, en el polietileno,aunqueno se elimina del todo, disminuyeel ordenamientomolecular
si existenirregularidadescomoram¿litacionesde cadena.

El estadocristalinoque presentanlos polímerosen estadocondensado,tiene unanaturaleza
distinta de la correspondientea los sólidos iónicos y molecularesformadospor moléculasde

bajopesomolecular[2.5], debido principalmentea queen los primeroscoexisten,en generaL
regiones dedistinto grado de arden interno de maneraque sedan, simultaneamente,ca-

racteristicasde sólidoscristalinosy de liquidosmuyviscosos(amorfos) espor lo que, a ve-

ces,se les denominasemicristalinos,y tambiénporque,aunque existenpolimerostotalmente

amorfos,no puedenconseguirsepolímerostotalmentecristalinos.

La coexistenciade regionescristalinasy amorfasse demostróde formaconcluyentepor estu-

dios de difracción de rayosIX de muestrasde distintospolimeros[2.6 - 7]. Otraspruebasadi-
cionalesde la coexistenciade fasesde distintogradodeordenen polimerosvienendadasporla

medidade otraspropiedadescomo son 1 densidad,absorciónen el espectroinfrarrojo, reso-

nanciamagneticonuclear,entalpiade fisión y microscopiaelectrónica[2.1- 2] y [2.8].

Un primermodelo, denominadomícelar o de micelaconflecos (“fringed micellae”I), desa-

rrollado en los añostreinta [2.9], considerabapor estimacióndel tamañode los microcrista-

les deducidosde anchurade los anillos de difracción cristalinosque eramuchomenorla longi-
tud mediade las moléculas,asumiéndoseque la cadenapoliméricahabríade tomarparteen

variasmicelas[2.10 - 11]. En estemodelo sellamaban“flecos” al material de transiciónentre
las fasescristalinay amorfa.En los añoscincuenta,estateoríano fiLé capazdedar una expli-

cación satisfactoriadel descubrimientode la posibilidad de crecimiento de monocristales
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lo

obtenidosde disoluciones diluidasde gutapercha[2.12], polietileno [2.13], poliamidas[2.14]

y otrospolínieros[2.15 - 18].

Posteriormentese descubrióque los cristalesaisladosde los polimeroscitadosanteriormen-
te, cuya forma, tamañoy regularidaddependende las condicionesde crecimiento,estanfor-

madosporplaquetaso láminas muydelgadas(“platelets” o ‘lamellae”) con longitudesdel
ordende unospocosmijes de A y espesorescomprendidosentre 70 y 200 A. De forma con-

traria a lo esperado,la interpretación de medidasde difracciónde electronesdemostró que
las moleculasse ordenan casi perpendicularmentea las láminas cristalinas(con el eje crista-

lográfico c perpendicularal plano de las láminas). Dadoquelas moléculasde polímeroexten-
didastienenlongitudesmuchomayoresde 200 A, sehizo necesariollegar a un modeloen que

dichasmoléculasestuvieran plegadassobreéllasmismas,que es el modeloacordeóno (‘fo/-
den chains’3, y situadasperpendicularmentea las láminas cristalinas[2.19 - 20].

El plegamientomolecularsedemostróque esestereoquimicamenteposible, debidoa] gran

tamañoque poseenlas macromoléculasy que, a su vez, les permiteteneruna gran flexibilidad

internaparaadoptarmúltiplesconformaciones.Un modelode la conformaciónquepuedenad—
quirir las moléculasdepolietilenoen los plieguesde superficiede un cristal determinado,ifié

enunciadoporRenekery Geil [2.21],mostrandoque sólo unoscincoátomosde carbonode la
cadenaintervienenen cadapliegue. La naturalezadel plegamientomolecularen las laminillas

cristalinas ha sido objeto de una amplia controversia[222], que aún no ha sido del todo

resuelta.

MásadelanteKeller [2.23] propuso el modelo de plegamientocon reenrrad.a adyacente,

segúnel cual las moléculasreentranen las laminillas en posicionescontiguas.Estemodelo, del

queexistenpruebasestructuralesy cinéticas,segúnFlory y Yoon [2.24] no permiteexplicar la
velocidadde crecimientode los cristalitosni los resultadosobtenidosen experimentosde dis-

persiónde neutronespormezclasde polimerosdeuterados[2.25], quedichosautoresjustifican
en funciónde un modelode plegamientomolecularirregular, dondela entradase produceen

posicionesno adyacentes Calvert [2.25] denominaa estemodelo de “cable de telejono”.
Flory y Yoon demostráronque parael políetileno reentranen posicionesadyacentessólo del

ordendel 20%de las moléculas[2.26 - 27]. En la Fig. 2.1(a),(b) y (c) semuestranesquemáti-

camenterepresentadoslos tresmodelosde organizaciónmolecularde polímeroscristalinosci-

tadosanteriormente.

Hoy el modelo mas aceptadoparainterpretarlas propiedadesde los polimeros cristali-
nosestabasadoen ésteúltimo. Así Mandelkem[2.28] distingueen estetipo de polímerostres

regiones cristalina, interfacial o tambiénsuperficie de plegadoy amorfa que se represen-

tan esquemáticamenteenla Fíg. 2.2.

Las regionesamorfas,segúnestemodelo, estanformadaspor segmentosde cadenasde polí-

meroque abandonanuna laminilla (o zonacristalina, formada por secuenciasde cadenaen
conformacionesordenadas),disponiéndoseal azary entrecruzándose,presentandouna
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morfologíasimilar a la queposeenlas moléculasen estadoliquido o en disolución. Las lami-

nillas, de estamanera,quedanunidas entre si por moléculasinterconectantes,parcialmente

orientadas,y por los entrecru.zamientosfisicos que aparecen en las regionesamorfas, por lo

querecibentambiénel nombrede regiones interzonales (o amorfasparcialmenteorientadas
o amorjb-anisótropas).En estaszonasha de hacersenotar que, como en la naturalezatodo

escontinuo, tambiénaqui, la transición entreregionescristalinasy amorfas,no se da de mane-
ra abrupta,sino que aparecenregionesinterfacialesen Ja basede las laminillas dondeel orden

seva disipandolentamentede masa menos,hastaconvertirseen amorfo,estaszonasde transi-

ción se conocencomo paracristahnas,intercristalinas, o cuasicristalinast

En cuantoa los polimeroscristalizadosa partir del estadofundido, el examenmicroscópico

de la nucleizacióny crecimientodurantela cristalizaciónisotérmicaha demostradola existen-

ciade unaorganizaciónestructuralmayor. Estaorganizaciónsepresenta,sobretodo en algu-

nas clasesde polietileno, en forma radial con simetria esféricay un alto grado de orga-
nizaciónintercristalinay ha recibidoel nombrede esjerulitas [2.29], o lineal llamadasaxialí-

tas, para el casode polimerosaltamenteorientados[2.30].

2.1.2 Procesosde fabricación.

El polietileno sesintetizoporprimeravezen los laboratoriosde la Impera!Chimistry Indus-

tries (lCd) en 1.933, dentrode un programade investigacionesrelacionadascon los efectos

de las presionessuperioresa 1.000 Atm. sobrereaccionesquimicas[2.31], sometiendogaseti-
leno (CH3-CH3),junto conotrosproductosqueno reaccionaron,a unapersiónde 1 .400 Atm.

y temperaturasde 1700,aproximadamente[2.32].

La reaccióntuvo lugar por la presenciade trazasde oxígenoen el reactor.La producción

comercial se inició en Inglaterra, en el año 1.939, destinándoseinicialmenteparael recubri-

mientode cablesde alta frecuenciadestinadosa equiposderadar[2,31].

Antesde exponerlos métodosde obtencióndel polietileno,véamoscómoseobtienesu mo-

nómero- etileno-,cuyo puntode ebullición normal esde - 104
0C.

A) Deshidrataciónde etanol.
Calentandodicho alcohol conacidosulfúrico o fosfórico al 95%de riqueza,hasta1700C.,

o bienhaciendopasarel vaporde alcoholsobre alúmina calentadaa 4000 C.

B) Hidrogenacióndel acetileno.
Por reducciónde acetileno(CHI = CH

2) con sodioo litio en amoniacoliquido o porhidro-
genaciónen presenciadecatalizadoresde paladioo bromurodeniquel.

C) Cracking térmico de gas de petroleoo gasnatural.
Es el método empleado usualmenteparaproducir etileno en cantidadesindustriales.Se

hacenpasarlos hidrocarburosprocedentesdel gasnatural o de subproductosgaseososde las
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refineríasde petroleoo de carbón,por unacarnaraa elevadatemperatura,produciéndoseeti-
leno,junto con otrasmoléculasde pequeñotamañode las que puedesepararsey purificarse

por fraccionamiento.

Losprocesosindustrialesmásimportantesde polimerizacióndeletileno, que sediferen-
cian por las condicionesde presión, temperaturay catalizadoresempleados[2.1], [2.3] y [2.33

-35], son.

1) Proceso a alta presión.

Fué el primermétodoqueseutilizó paralaproduccióndepolietileno. Se comprimeel etile-
no a presionesentre 1.000>3.000Mm. y se mezcla con un iniciadorde tipo radical (oxige-

no, peróxidode benzoilo, peróxido de dietilo, o azocompuestos),calentándoseenfl-e 100>’

30000.Debidoal elevadocalorde polimerización(25.4Kcal/mol a 250C.) se tomanprecaucio-

nesespecialesparaevitar explosionesy la descomposicióndel monómero.Sealcanzaun rendi-

miento de un 20%, separándosea presionesmásbajasel polímeroy el etileno sin reaccionar

que se reciclade nuevo. Así se obtieneun polietilenodebaja densidad(LDPE) o en castella-
no (PEBD), caracterizadofúndamentalmentepor su alta elasticidad y flexibilidad, con una

considerabletransparenciay unadensidadde 0.92 gr/cm3.

En la Fig. 2.3 apareceun esquemade esteprocesode fabricación.
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2) Procesoa baja presión.

En 1.953 Ziegler and Nafta obtuvieronla polimerizacióndel etileno en condicionesde pre-
sión y temperaturamenosrigurosasque en el procesoanterior. Se empleancatalizadoresorga-
nometálicoscomo el trietilaluminio y tetraclorurode titanio comococatalizadoressuspendidos

en un hidrocarburoliquido (heptano,tolueno o fraccionesde petroleo).La reacciónse realizó
en disolución o en suspensión,en ausenciade oxigenoy agua,a presionesentre 1.5 y 2Atm.y

a temperaturasentre 600v 700(7. Se forma así polietileno como granosinsolublesen la mezcla,
recogiéndosepor filtración o centrifugación.El polietileno asi obtenido esmásduro y fragil

que el anterior,siendoun polietilenode alta densidad(HDPE) y en castellano(PEAD), y una

densidadde 0.94 gr/cm3.

3> Proceso Pbillips.

Se desarrollóen los mismosañosque el anterior, por la empresaPb¡Ilips Petroleum. Se lo-
gran polietilenosaún másdensos(0.96gr/cm3),durosy rígidos. La polimerizacióntienelugar
con catalizadoresde óxidos metálicos(óxidos de cromo sobrealúminao sílice), suspendidos

en disolventeorgánicoinerte. La reaccióntiene lugar en disoluciónde cicloexánoo isooctáno

a temperaturaentre 12(1 y 16(1(7.ypresiones de 30 a 60 Aun. (se llaman polietilenosde
media presión).El monómeropuro se introducepor el fondo del reactor, produciéndoseel

polimeroen la partesuperior. El etileno sin reaccionarse elimina y el polietileno seseparapor

centrifugación.

4) ProcesoStandartOil.

Esta empresadesarrolló simultáneamentea los dosprocesosanteriores,otro procesopara

obtenerpolietileno de alta densidad,Se haceuso de catalizadoresde óxido de molibdenoy

alúmina,trabajandoa presionesde 35 a 100 Atm.y temperaturasentre2000y 3000(7.

5) Procesospara obtener polietileno lineal de baja densidad.

A finalesde los añossetenta,se inició la producciónde polietileno con ramificacionescortas

y sin ramificacioneslargas,que sedenominópolietilenolineal de baja densidad(LLDPE), y

en castellano(PEBDL), por copolimerizaciónde etileno con a-olefinasde cuatro a ocho áto-
mos de carbono(principalmente1-butenoy 1 -exeno),utilizando bajaspresionesy catalizado-

resdeZiegler-Natta.Los polietilenosasíobtenidostienencaracterísticasintermediasentrelas

del PEAD y las del PEBD.
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2.2 PESOS MOLECULARES
del POLIETILENO.

2.2.1.Conceptos generales.

Sabemosque todo polímerose trata de unacomplejay gran molécula(gigante)construi-

da, en principio, por la repeticióno asociaciónde otrasmuchísimomaspequeñaso moléculas

unitariasquímicassimples - los monómeros- que, en nuestro caso, se trata del etileno

(CH3 - CH1).

Tambiénes conocidoque los polímerosestanformadospor cadenasde distinta longitud,
que, en algunoscasosson lineales(Fig 2.4 a), como una cadenametálicala forman susesla-

bones,pero en la mayoríade los casos,la complicaciónesmayor,siendolas cadenasran4fi-

cadas (Fig 2.4 b) o incluso con sus ramas interconectadasentre sí, formando cadenas
reticuladas (Fig 2.4 e), formadaspor reticulosen tres dimensiones.El polietileno que estu-

diamos,a pesarde serde baja densidad(LDPE), suscadenassonmuy variadasen su número

total de carbonosprincipalesy reticuladas, formandocon éllasuna distribución estadística
en función del pesomolecularde cadauna de éllas(Fig. 2.5) “casi” normal, puespresenta
“asimetrías”en uno o los dos extremosde su distribución,segúncomprobaremoscon las me-

didasexperimentales.

(a)

(b)

FIG..2.4 Representaciónesquemática FIG. 2.5 Distribuciónestadística
de polímeros(a) lineales,(b) ramificados de un polímero semicristalinotípico.
y (e) reticulados.
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