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Resumen

Resumen

El presente trabajo trata basicamente del estudio experimental de la cinética de
cristalizacion de un polimero, el polietilenglicol, de peso molecular medio 400,
introduciendo el estudio del mismo polimero al aumentar su peso molecular, PEG 4.000

y PEG 6.000.

A partir del estudio cinético se intenta llevar a cavo una modelizacion del proceso de
cristalizacion para los polietilenglicoles estudiados mediante varios métodos diferentes
y valorar el ajuste obtenido con los datos experimentales a través de la construccion de
los diagramas de transformacion T-HR-T para el PEG 400 y T-CR-T para los PEGs
4000 y 6000. Por otro lado se intenta conseguir una modelizacion a partir de unos

programas informaticos facilitados por la universidad.

El estudio estd basado en la expresion de Avrami:

a(t) =1-expl-(kt)" |

y en su forma derivada, para un proceso activado térmicamente, se obtiene la ecuacion

cinética fundamental:

da
o K f(a)

Podemos desarrollar esta ecuacion hasta llegar a la forma derivada de la ecuacion de
Ozawa valida para procesos de cristalizacion a velocidad de calentamiento constante,
procesos no isotérmicos, los cuales se han utilizado para llevar a cavo los experimentos
que analizaremos y cuyos resultados se han obtenido a través del andlisis calorimétrico

diferencial (DSC) en el laboratorio:

da _ K(T)-f(@)
T~ B
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donde do/dt es la velocidad de transformacion o de cristalizacion.
f(a) es una funcidon matematica que depende del modelo cinético y
K es la constante de velocidad que depende de la frecuencia de nucleacion y del
crecimiento del cristal.

B es la velocidad de calentamiento o enfriamiento constante con la que se trabaja

o Lavelocidad de cristalizacion
La velocidad de transformacion se puede expresar de la siguiente manera:

da _ ¢

d AH

donde O es el simbolo que utilizaremos para referirnos al flujo de calor de la muestra,

dQ / dt, que es la sefial suministrada por el DSC.
o La constante de velocidad K(T)

Es frecuente en la literatura suponer que la constante de velocidad sigue un
comportamiento tipo Arrhenius, donde esta constante se relaciona con la temperatura de

la siguiente manera:

E

K, (T)=K,e
(ec. 6)
en la que
Ko es un factor pre-exponencial relacionado con la frecuencia de Debye,
E es la energia de activacion necesaria para el inicio del proceso,
R la constante de los gases

y T la temperatura

La ecuacién de Arrhenius es valida siempre que se produzca una cristalizacion

gobernada por el crecimiento de unos nucleos pre-existentes en el material, por ejemplo
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en una cristalizacion en que se parte de un material sélido, como seria el caso de una

cristalizacion por calentamiento que es la que se lleva a cabo para el PEG 400.

Hay casos en que se parte de un material fundido donde los ntcleos estdn destruidos y
posteriormente se enfria este material para que cristalice, es decir, se lleva a cavo una
cristalizacion por enfriamiento, como es el caso de los PEGs 4000 y 6000, de manera
que la cristalizacion se espera que esté¢ gobernada por nucleacion y una vez formados

los nucleos se espera que se produzca el crecimiento cristalino del material.

Este comportamiento del proceso de cristalizacion no queda descrito por Arrhenius, ya
que este solo refleja la fase de crecimiento del material pero no la nucleacion. Por esto
es necesario modificar la constante de Arrhenius para los procesos de cristalizacion por

enfriamiento.

Podemos conseguir una variante de la ecuacion de Arrhenius que sea valida para
cristalizaciones por enfriamiento, es decir conseguimos una constante de Arrhenius
modificada para procesos de enfriamiento la cual llamaremos constante de Mora, la cual

describe tanto el proceso de nucleacion como el de crecimiento cristalino de material.

B

K, (T)=Ae ™
(ec. 7)
donde AT=T,-T
A es una funcidén que presenta una ligera dependencia con la temperatura en el
rango AT <0,2 Tg,.
B es una constante proporcional a 6° / AS%ts y que es andloga a la energia de

activacion E.

Se utilizaran varios métodos para determinar los valores de E y de B con la finalidad
justificar la aplicabilidad de estas dos constantes de velocidad y por lo tanto de estos

parametros que seran muy influyentes en las modelizaciones.
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o El mecanismo de cristalizacion f(a)

Existen diferentes modelos para el dominio de cada una de las etapas entre los que cabe
destacar el de Johnson-Mehl-Avrami-Erofe’ev, abreviado como JMAE, basado en el
dominio de la etapa de nucleacion y crecimiento en el que:

n—1
n

f(a)=n(l-a)~In(1-a)| "

y el de Sestak and Berggren:
fla)=a"(1-a)"

A través de estos modelos teoricos intentaremos realizar la modelizacion de los

polietilenglicoles estudiados.

Cabe decir que mediante el conocimiento de nos exponentes n y m podremos hacernos

una idea de en que tipo de estructuras morfologicas cristaliza la muestra.

Como el calculo de estos exponentes seran primordiales para realizar la construccion de
los diagramas de transformacion modelizados se procedera a su célculo mediante varios

métodos:

- A través de la teoria de Ozawa (curvas LL-L)

- A través de las funciones Y(a) y Z(a) que son las que utilizan los programas
utilizados con la cual cosa podremos comprobar si los programas funcionan
bien.

- A través de las curvas L-L.

Con todo esto se podran construir los diagramas de transformacion para el PEG 400,

PEG 4000 y PEG 6000 que nos describiran de forma precisa el proceso de cristalizacion

de estas sustancias.
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