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Introduccion.




Introduccion

Los materiales poliméricos tienen su significacion caracteristica en el considerable
grado de utilidad que prestan en ambitos bien diversos, debido a sus propiedades
especificas que los hacen fuertemente resistentes a los ataques de agentes quimcos,
atmosféricos vy biologicos. Esto, unido al bajo costo de produccion, hace que hoy sean
elementos fundamentales en la industria, la construccion, la ingenieria civil, los bienes de

consumo, la agncultura, etc.

Quizas una de las mas importantes caracteristicas proviene del hecho que sus
propiedades fisico - quimicas puedan variarse con un cierto grado de opcionalidad,
induciende cambios no muy significativos en los procesos de fabncacion. Ello es
consecuencia de la acusada influencia que las configuraciones estructurales - incluso a
nivel molecular - inducen en las propiedades macroscopicas. De tal manera, que gran parte
de las aplicaciones industriales y comerciales concretas de estos materiales dependen del
conocimiento adecuado de la correlacion entrela estructura y sus propiedades.

Desde 1959 el polietileno se ha convertido, en el polimero mas abundantemente
fabricado. Asi la produccion mundial de este producto ascendiaen 1.993 a 352 10° Tm.
con un crecimiento esperado de un 5% para el presente afio. Una buena parte de su
consumo =40 % de su produccion se utiliza en U S A bajo forma de films o laminados,
mientras que en Europa occidental su porcentaje alcanza el 52 % [1.1]. De ésta, las 3/4
partes de su produccion, se destina su aplicacion a servicios comerclales de empaquetado,
incluidos bolsas, sacos y envoitorios para el comercio, fabricados industriales, textiles,
alimentos congelados y perecederos [1.2].

Entre sus aplicaciones industriales fundamentales la de fabricacion de tuberias
y recubrimiento de cables eléctricos. Asi como sus extensas aplicaciones en agricultura
(invernaderos, cubiertas para los cultivos, forros de tanques, embalses y canales, etc.) yen
construccion (barreras para la humedad, y material para proteccion de materiales vy
herramientas, etc.). En general, las caracteristicas derivadas de su estructura le han hecho
muy adecuado para uso protector, de soporte y recubnmiento.

También la industna optica recurre a su  empleo en la fabricacion de
polarizadores, proteccion de lentes oftalmicas organicas, filtros y divisores de haz, entre
otros.

El objetive general de este trabajo ha sido relacionar las propiedades oOpticas
macroscopicas de laminados de polietileno de baja densidad con sus caracteristicas
microestructurales, no suficiente bien conocidas como base de aquellas y que, en el



futuro, podrian dar origen a operaciones de ingenieria microestructural con este tipo
de polimeros, al objeto de inducir la modificacion en algunas de sus propiedades fisicas,
por medio del cambio en su orientacion molecular o en su simetria cristalina, introduccion
de defectos o mediante otras operaciones de caracter fisico - quimico.

Como material de trabajo hemos contado con un conjunto 1mportante de
muestras de laminados de polietileno de baja densidad. De estos laminados eran
conocidos previamente sus espesores, grados de cristalimdad, valores reflectometricos y
otras propiedades fisico - quimicas que fueron objeto de estudio por A Larena y G.
Pinto [1.3], [3 23], [3.24].

Para alcanzar el objetivo de esta Tesis Doctoral hemos tenido que recurrir a un
coijunto  de técnicas de caracterizacion Optica, tales como : refractometria con luz
polarizada, medidas de birrefringencia, difractometria de rayos X, microscopia de
polanzacion Optica, electronica y de bammdo, etc,, asi como otras complementarias como
son ia determinacion de pesos moleculares por GPC, calorimetria diferencial de barrido
(DSC), medidas de densidad, fotodigitalizacion por densitometria de barrido (PDS), etc.
que han sido necesarias para llegar a resultados conformes.

En si mismo el manejo de estas técnicas han amrojado resultados de interés y
han promovido interpretaciones y modelos que han sido tratados con 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 prometedor para el analisis de
propiedades reologicas y que seran, por nuestra parte, objeto de consideracién enun
futuro préximo.

La estructura de esta Memoria es la siguiente :

El capitulo segundo esta dedicado a la caracterizacion morfologico - estructural
de este tipo de laminados poliméricos mediante la determinacion de sus peso moleculares
promedio, grado de ramificacion, determinacion de sus puntos de fusion y cristalizacion
La determinacion del grado de cnstalinidad por el método de densidades y su correlacion
con el grado de cristalinidad calculado mediante difractogramas de rayos X, nos ha
permitido desarrollar un modelo propic para el calculo de su porcentaje de
paracristalinidad en el polietileno de baja densidad.

El capitulo tercero, el mas extenso, se ocupa de la respuesta Optica tanto
reflecto - refractiva como de birrefringéncia y anisotropia.  También contiene una
prospeccion de su estructura por la utilizacion del microscopio de polarizacion y de
barrido de unos dafios por impacto producidos en estos laminados.



En el capitulo cuarto hemos desarrollado una extension de la conocida formula de
Clausius - Mosotti, para medios poliméncos anisotropos y en particular, para su
aplicaciéon al polietileno. El calculo de nuevas constantes estructurales justifica la existencia
a nivel microscopico de las llamadas lineas neutras. Se calcula también nuevos valores
de su cuasicnstalinidad, que resultan conformes con los establecidos antenormente en el
capitulo 2.

En el quinto y dltimo capitulo, se parte de una descripcion macroscopica de la
birrefringencia de vertido - d ecounlement - que nos indica la existencta de un modelo
tipo sandwich. Modelo corroborado posteriormente por nosotros mediante estudios de
microscopia de polarizacion. Posteriormente, mediante microscopia electronica nos hemos
acercado a estructuras sucesivamente mas microscopicas hasta la celda crstalografica,
cuya orientacion hemos podido conocer por el calculo de sus factores de ornentacion,
basandonos en el analisis de diagramas de difractometria de rayos X.

Con estos conocimientos se ha conseguido, finalmente, asentar un modelo optico -
microestructural que permite explicar las propiedades junto con los resultados
estructurales y opticos obtenidos a lo largo de su desarrollo.
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Caracteristicas morfologico -
estructurales macroscopicas
de laminados de polietileno.







2.1 CARACTERISTICAS
MORFOLOGICO-ESTRUCTURALES

2.1.1 Antecedentes.

En este tema, nos ha parecido conveniente hacer una una especie de revision historica de
las distintas teorias tendentes a explicar la naturaleza amorfo-cristalina de los polimeros en fase

solida.

Cuando un material polimérico fundido es solidificado en condiciones adecuadas, sus ma-
cromoléculas pueden disponerse de forma ordenada dando una estructura tipicamente semi-
cristalina (pues posee también partes amorfas), como en el caso del polietileno, o bien pueden
disponerse al azar formando un solido completamente amorfo [2.1- 2]

En general, la razon principal que hace que un polimero tenga sus agregados moleculares
dispuestos ordenadamente es la regularidad de la cadena {2.3 - 4], siendo por é€llo polimeros
cristalinos tipicos aquellos cuyas moléculas son regulares, tanto quimica como geométricamen-
te. Asi, en el polietileno, aunque no se elimina del todo, disminuye el ordenamiento molecular
si existen irregularidades como ramificaciones de cadena.

El estado cristalino que presentan los polimeros en estado condensado, tiene una naturaleza
distinta de la correspondiente a los sélidos i6nicos y moleculares formados por moléculas de
bajo peso molecular [2.5], debido principalmente a que en los primeros coexisten, en general,
regiones de distinto grado de orden interno de manera que se dan, simultaneamente, ca-
racteristicas de solidos cristalinos y de liquidos muy viscosos (amorfos) ; es por lo que, a ve-
ces, se les denomina semicristalinos, y también porque, aunque existen polimeros totalmente
amorfos, no pueden conseguirse polimeros totalmente cristalinos.

La coexistencia de regiones cristalinas y amorfas se demostro de forma concluyente por estu-
dios de difraccion de rayos X de muestras de distintos polimeros [2.6 - 7]. Otras pruebas adi-
cionales de la coexistencia de fases de distinto grado de orden en polimeros vienen dadas por la
medida de otras propiedades como son : densidad, absorcion en el espectro infrarrojo, reso-
nancia magnetico nuclear, entalpia de fusion y microscopia electrénica [2.1- 2] y [2.8].

Un primer modelo, denominado micelar o de micela con flecos ("fringed micellae"), desa-
mrollado en los afios treinta [2.9], consideraba por estimacion del tamafio de los microcrista-
les deducidos de anchura de los anillos de difraccion cristalinos que era mucho menor la longi-
tud media de las moléculas, asumiéndose que la cadena poliménica habria de tomar parte en
varias micelas {2.10 - 11]. En este modelo se llamaban "flecos” al matenal de transicion entre
las fases cristalina y amorfa. En los afios cincuenta, esta teoria no fu¢ capaz de dar una expli-
cacion satisfactoria del descubrimiento de la posibilidad de crecimiento de monocristales



(a)

con flecos, (b) plegamiento molecular con reentrada adyacente y (c) idem con reen

FIG 2.1 Tres modelos de organizacién molecular del polietileno : (a) micela
trada no adyacente.

FIG. 2.2 Representacion  esquematica de

las regiones de los polimeros semicristalinos :
(RC) cristalina, (RI) interfacial y (RA) amorfa.
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obtenidos de disoluciones diluidas de gutapercha [2 12], polietileno [2.13], poliamidas [2.14]
y otros polimeros [2.15 - 18].

Posteriormente se descubrio que los cristales aislados de los polimeros citados anteriormen-
te. cuya forma, tamafio vy regularidad dependen de ias condiciones de crecimiento, estan for-
mados por plaquetas o laminas muy delgadas ("platelets" o "lamellae") con longitudes del
orden de unos pocos miles de A'y espesores comprendidos entre 70 y 200 A. De forma con-
traria a lo esperado, la interpretacion de medidas de difraccion de electrones demostré que
las moleculas se ordenan casi perpendicularmente a las laminas cristalinas (con el eje crista-
lografico ¢ perpendicular al plano de las laminas). Dado que las moleculas de polimero exten-
didas tienen longitudes mucho mayores de 200 A, se hizo necesario llegar a un modelo en que
dichas moléculas estuvieran plegadas sobre éllas mismas, que es el modelo acordeon o ("fol-
den chains™), y situadas perpendicularmente a las laminas cristalinas [2.19 - 20].

El plegamiento molecular se demostro que es estereoquimicamente posible, debido al gran
tamafio que poseen las macromoléculas y que, a su vez, les permite tener una gran flexibilidad
interna para adoptar multiples conformaciones. Un modelo de la conformacion que pueden ad-
quirir las moléculas de polietileno en los pliegues de superficie de un cristal determinado, fué
enunciado por Reneker y Geil [2.21], mostrando que sélo unos cinco atomos de carbono de la
cadena intervienen en cada pliegue. La naturaleza del plegamiento molecular en las laminillas
cristalinas ha sido objeto de una amplia controversia [2.22], que ain no ha sido del todo
resuelta.

Mas adelante Keller [2.23] propuso el modelo de plegamiento con reentrada adyacente,
segun el cual las moléculas reentran en las laminillas en posiciones contiguas. Este modelo, del
que existen pruebas estructurales y cinéticas, segun Flory y Yoon [2.24] no permite explicar ia
velocidad de crecimiento de los cristalitos ni los resultados obtenidos en experimentos de dis-
persion de neutrones por mezclas de polimeros deuterados [2.25], que dichos autores justifican
en funcion de un modelo de plegamiento molecular irregular, donde la entrada se produce en
posiciones no advacentes © Calvert [2.25] denomina a este modelo de “cable de teléfono”.
Flory y Yoon demostraron que para el polietileno reentran en posiciones adyacentes solo del
orden del 20% de las moléculas [2.26 - 27]. En la Fig. 2.1 (a), {b) y (c) se muestran esquemati-
camente representados los tres modelos de organizacion molecular de polimeros cristalinos ci-
tados anteriormente.

Hoy el modelo mas aceptado para interpretar las propiedades de los polimeros cristali-
nos esta basado en éste tltimo. Asi Mandelkern [2.28] distingue en este tipo de polimeros tres
regiones : cristalina, interfacial o también superficie de plegado y amorfa que se represen-
tan esquematicamente en la Fig. 2.2

Las regiones amorfas, seglin este modelo, estan formadas por segmentos de cadenas de poli-
mero que abandonan una laminilla (o zona cristalina, formada por secuencias de cadena en
conformaciones ordenadas), disponiéndose al azar y entrecruzandose, presentando una
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morfologia similar a la que poseen las moléculas en estado liguido o en disolucion. Las lami-
nillas, de esta manera, quedan unidas entre si por moléculas interconectantes, parcialmente
orientadas, y por los entrecruzamientos fisicos que aparecen en las regiones amorfas, por lo
que reciben también el nombre de regiones interzonales (o amorfas parcialmente orientadas
o amorfo-anisotropas). En estas zonas ha de hacerse notar que, como en la naturaleza todo
es continuo, tambieén aqui, la transicion entre regiones cristalinas y amorfas, no se da de mane-
ra abrupta, sino gue aparecen regiones interfaciales en la base de las laminillas donde el orden
se va disipando lentamente de mas a menos, hasta convertirse en amorfo, estas zonas de transi-
cion se conocen como paracristalinas, intercristalinas, o cuasicristalinas.

En cuanto a los polimeros cristalizados a partir del estado fundido, el examen microscopico
de la nucleizacion y crecimiento durante la cristalizacion isotérmica ha demostrado la existen-
cla de una organizacion estructural mayvor. Esta organizacion se presenta, sobre todo en algu-
nas clases de polietileno, en forma radial con simetria esférica y un alto grado de orga-
nizacion intercristalina y ha recibido el nombre de esferulitas [2.29], o lineal llamadas axiali-
las, para el caso de polimeros altamente orientados [2.30].

2.1.2 Procesos de fabricacion.

El polietileno se sintetizé por primera vez en los laboratorios de la Imperal Chimistry Indus-
tries (1.C.I) en 1.933, dentro de un programa de investigaciones relacionadas con los efectos
de las presiones superiores a 1.000 Atm. sobre reacciones quimicas [2.31], sometiendo gas efi-
leno (CH,-CH,), junto con otros productos que no reaccionaron, a una persion de 1.400 Atm.
y temperaturas de 170°, aproximadamente [2.32].

La reaccion tuvo lugar por la presencia de trazas de oxigeno en el reactor. La produccion
comercial se inicio en Inglaterra, en el afio 1.939, destinandose inicialmente para el recubri-
miento de cables de alta frecuencia destinados a equipos de radar [2.31].

Antes de exponer los métodos de obtencidn del polietileno, véamos como se obtiene su mo-
nomero - etileno -, cuyo punto de ebullicion normal es de - 104°C.

A) Deshidratacion de etanol.
Calentando dicho alcoho! con acido sulfiirico o fosforico al 95% de riqueza, hasta 170°C.,
o bien haciendo pasar el vapor de alcohol sobre alimina calentada a 400° C.

B) Hidrogenacion del acetileno.
Por reduccion de acetileno (CH, = CH,) con sodio o litio en amoniaco liquido o por hidro-
genacion en presencia de catalizadores de paladio o bromuro de niquel.

C) Cracking térmico de gas de petroleo o gas natural.
Es €] método empleado usualmente para producir etileno en cantidades industriales. Se
hacen pasar los mdrocarburos procedentes del gas natural o de subproductos gaseosos de las
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refinerias de petroleo o de carbon, por una camara a elevada temperatura, produciéndose eti-
leno, junto con otras moléculas de pequefio tamafio de las que puede separarse y purificarse
por fraccionamiento.

Los procesos industriales mds importantes de polimerizacion del etileno, que se diferen-
cian por las condiciones de presion, temperatura y catalizadores empleados{2.1], [2.3] y {2.33
-35], son .

1) Proceso a alta presion.

Fué el primer método que se utiliz6 para la produccion de polietileno. Se comprime el etile-
no a presiones entre 1.000 y 3.000 Atm.y se mezcla con un niciador de tipo radical (oxige-
no, peroxido de benzoilo, peroxido de dietilo, o azocompuestos), calentandose entre 100 y
300°C’. Debido al elevado calor de polimerizacion (25.4 Kcal/mo! a 25°C.) se toman precaucio-
nes especiales para evitar explosiones y la descomposicion del monomero. Se alcanza un rendi-
miento de un 20%, separandose a presiones mas bajas el polimero y el etileno sin reaccionar
que se recicla de nuevo. Asi se obtiene un polietileno de baja densidad (LDPE) o en castella-
no (PEBD), caracterizado fundamentalmente por su alta elasticidad y flexibilidad, con una
considerable transparencia y una densidad de ~ 0.92 gr/cm’.

En la Fig. 2.3 aparece un esquema de este proceso de fabricacion.

[ Separador de figeros.
~3— Purgador de
- | columna.
- Intercambiador Compresor.
- de calor. f
Separador
Conduccion de ceras. Scparador
de etileno. Aéfrt:s Super- de choque.
- | compresor.
¥ [ ¢ Reactor T Separador
[ | S 1\ ) v primario.
Compresor
primario, L S
Separacion
Aliviadero. Alimentacion de catalizador, secundaria.
T:llnque Productor £
e - xtrusora.
purgado. de granzas. '
Aire.

FIG. 2.3 Esquema del proceso de fabricacion de polietileno
a alta presion.
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2) Proceso a baja presion.

En 1.953 Ziegler and Natta obtuvieron la polimerizacion del etileno en condiciones de pre-
sion y temperatura menos rigurosas que et el proceso anterior Se emplean catalizadores orga-
nometalicos como el trietilaluminio y tetracloruro de titanio como cocatalizadores suspendidos
en un hidrocarburo liquido (heptano, tolueno o fracciones de petroleo). La reaccion se realizo
en disolucion o en suspension, en gusencia de oxigeno y agua, a presiones entre 1.5 v 2 Atm. y
a temperaturas entre 60° y 70°C. Se forma asi polietileno como granos insolubles en la mezcla,
recogiéndose por filtracion o centrifugacion. El polietileno asi obtemido es mas duro y fragil
que el anterior, siendo un polietileno de alta densidad (HDPE) y en castellano (PEAD), v una
densidad de = 0.94 gr/cm’.

3) Proceso Phillips.

Se desarrollé en los mismos afios que el anterior, por la empresa Phillips Petroleum. Se lo-
gran polietilenos aitn mas densos (0.96 gr/cm’), duros y rigidos. La polimerizacion tiene lugar
con catalizadores de oxidos metalicos (oxidos de cromo sobre alimina o silice), suspendidos
en disolvente organico inerte. La reaccion tiene lugar en disolucton de cicloexano o isooctano
a temperatura entre 1200 y 160°C. y presiones de 30 a 60 Atm. (se llaman polietilenos de
media presion). El monémero puro se introduce por el fondo del reactor, produciéndose el
polimero en la parte superior. El etileno sin reaccionar se elimina y el polietileno se separa por
centrifugacion.

4) Proceso Standart Oil.

Esta empresa desarrollo simultaneamente a los dos procesos anteriores, otro proceso para
obtener polietileno de alta densidad, Se hace uso de catalizadores de oxido de mohbdeno vy
alumina, trabajando a presiones de 35 a 100 Amm. y temperaturas entre 200° y 300°C.

5) Procesos para obtener polietileno lineal de baja densidad.

A finales de los afios setenta, se inicio la produccion de polietileno con ramificaciones cortas
y sin ramificaciones largas, que se denominé polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), y
en castellano (PEBDL), por copolimerizacion de etileno con (t-olefinas de cuatro a ocho ato-
mos de carbono (principalmente 1-buteno y 1-exeno), utilizando bajas presiones y catalizado-
res de Ziegler-Natta. Los polietilenos asi obtenidos tienen caracteristicas intermedias entre las
del PEAD vy las del PEBD.
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2.2 PESOS MOLECULARES
del POLIETILENO.

2.2.1. Conceptos generales.

Sabemos que todo polimero se trata de una compleja y gran molécula(gigante) construi-
da, en principio, por la repeticion o asociacion de otras muchisimo mas pequenas o moléculas
unitarias quimicas simples - los monomeros - que, en nuestro caso, se trata del etileno
(CH, - CH,).

También es conocido que los polimeros estan formados por cadenas de distinta longitud,
que, en algunos casos son l/ineales (Fig 2.4 a), como una cadena metalica la forman sus esla-
bones, pero en la mayoria de los casos, la complicacion es mayor, siendo las cadenas ramifi-
cadas (Fig 2.4 b) o incluso con sus ramas interconectadas entre si, formando cadenas
reticuladas (Fig 2.4 ¢), formadas por reticulos en tres dimensiones. El polietileno que estu-
diamos, a pesar de ser de baja densidad (LDPE), sus cadenas son muy variadas en su ntimero
total de carbonos principales y reticuladas, formando con éllas una distribucion estadistica
en funcion del peso molecular de cada una de éllas (Fig. 2.5) "casi" normai, pues presenta

"asimetrias” en uno o los dos extremos de su distribucion, segin comprobaremos con las me-
didas experimentales,

\/\_/—-_/\/
(a)

Promedio en nimero, 3,

Promedio en peso, m

(b)

(C|) Cantidad de polimero ——

S

(Ml) Peso molecular ——

(c)

TN

FIG.2.4 Representacién esquematica FIG. 2.5 Distribucion estadistica

de polimeros (aj lineales, (b} ramificados| | de un polimero semicristalino tipico.
y {(c¢) reticulados.
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