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1. Resumen

En este trabajo se desarroll6 una técnica para caracterizar la cinética de cristalizacion haciendo uso del
fenémeno de birrefringencia en polimeros semicristalinos. Se ensayo6 con el Poli(acido lactico) (PLLA). Se tomaron
una serie de imagenes sucesivas observando el crecimiento de las esferulitas para diferentes temperaturas
isotérmicas. Una imagen esta compuesta de pixeles, los cuales cada uno representa un tono de grises, y van desde el
1, que corresponde al negro, al 255 que corresponde al blanco, se tomé el promedio de pixeles de cada una de estas
imagenes. Se hace un grafico del promedio de pixeles como una funcion del tiempo. Con estos graficos se pudo
determinar la cinética de cristalizacion de ambos polimeros y, poder discernir perfectamente que parte corresponde a
la cristalizacion primaria y cual a la secundaria, ademas de la dependencia del nimero de nucleos como una funcion
de la temperatura isotérmica escogida.

2. Introduccioén

En los ultimos 30 anos, se ha utilizado la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido
para caracterizar la cinética de crecimiento de cristales en polimeros, utilizando el modelo de
Avrami, entre otros. Este modelo, se basa en que la temperatura del sistema debe ser constante, o
sea isotérmico. En un DSC solo es posible asegurar que la cristalizacion se lleva a cabo en
condiciones isotérmicas, en un pequefio intervalo de temperaturas [1]. Todas las técnicas que se
utilizan, tienen el comun denominador que se mide un pardmetro que esta intimamente
relacionado con el crecimiento de los cristales. En el caso del DSC, se relaciona el calor
desprendido cuando un segmento de macromolécula se ordena en una ldmina monocristalina, de
esta forma se puede calcular el cambio de la fraccion cristalina (X) en funcion del tiempo.

En este trabajo se propone una técnica para caracterizar la cinética de cristalizacion vy, el
numero de ntcleos cristalinos como una funcion de las temperaturas isotérmicas, haciendo uso de
la propiedad de birrefringencia que tienen los cristales.

3. Condiciones Experimentales
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3.1 Muestras. Poli(acido Lactico) fue sintetizado por el procedimiento de policondensacién [2].
Se obtuvo un peso molecular Mn y Mw de 580 000 y 780 000, respectivamente, medidos por la
técnica de permeacion de gel.

3.2 Equipo. Se utilizd un microscopio optico Nikon Eclipse E600, con una platina de
calentamiento Linkam THMS600. La platina de calentamiento se calibré usando la temperatura

de fusion del 4cido benzoico, que recomienda el manual de la platina.

4. Resultados y discusion.

La figura 1 presenta una serie de 6 imagenes de un total son 62 consecutivas del crecimiento de

las esferulitas para el PLLA,
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Figura 1. Secuencia de crecimiento de esferulitas para en condiciones isotérmicas; T=125C.
En la serie completa de imagenes, se puede observar el nacimiento de las esferulitas y su
crecimiento. Si suponemos que cada esferulita proviene de un nucleo, es posible contabilizar los
nucleos por unidad de area, para cada una de las temperaturas elegidas para los experimentos
isotérmicos. De estas imagenes se podria ir midiendo el radio de crecimiento de las esferulitas y,
poder determinara la tasa de crecimiento para usar el modelo de Avrami, determinado la cinética
de cristalizacion. Pero para muestras como las presentadas en la figura 2 (se presentan 6 de las 76
imagenes), resulta imposible hacerlo, pues es tan grande al cantidad de nucleos, que
inmediatamente chocan las esferulitas entre si, creando lo que se conoce como cristalitas,

haciendo imposible seguir su crecimiento.

Figura 2. Secuencia de crecimiento de esferulitas para en condiciones isotérmicas; T=90C.
La técnica propuesta en este trabajo, cosiste en analizar el promedio de los histogramas de los
“pixeles” de cada una de las imagenes. Recordemos que en una imagen hay 255 pixeles, cada uno
de estos pixeles esta asociado a una intensidad de gris (para el caso de imagenes en blanco y

negro), el pixel 1 corresponderd al negro y el 255 correspondera al blanco, ver figura 3. Los
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cambios en el promedio numérico de la intensidad de estos

pixeles, estan asociados al incremento o decremento de la

cristalinidad, pues es el inico evento que puede cambiar el

Promedio=15.06

Tntensidad

promedio del histograma. El promedio que corresponde al

1 PLLA fundido (que es lo mas obscuro que se obtiene), se

" s ‘ *  toma como 0% de cristalinidad y, el que corresponde al

maximo de cristalinidad obtenido, se toma como el 100%

de cristalinidad (la maxima cristalinidad que se puede

obtener del polimero bajo las condiciones isotérmicas) de

. |

Promedio=143.087

Tntensidad

la correspondiente fase cristalina del polimero.

Tomando en cuenta todo lo anterior, en la figura 4 se

% e b s  presenta los graficos obtenidos directamente de los

Pixeles

Figura 3. Histogramas de los pixeles ~ promedios del los histogramas y, el mismo graficos

correspondientes a la primera y normalizados, que correspondera a la fraccidn cristalina
Gltima imagen de la secuencia para - 4 p

la temperatura isotérmica de 125C. X.

De la Figura 4b, es posible aplicar el modelo de Avrami y determinar el coeficiente y exponente
correspondientes al modelo, que es lo que caracteriza la cinética de cristalizacion.

En la figura 5 se comparan los datos experimentales con los datos obtenidos del modelos de
Avrami a partir del coeficiente y exponente de la ecuacion de Avrami para las dos temperaturas
extremas, 90C y 125C

Para la temperatura isotérmica de 90 C, el modelo solo funciona en una pequefia region de
tiempos. La parte inicial del modelo no funciona, posiblemente debido a que el sistema no se
encuentra toda via en condiciones isotérmicas, ya que a esta temperatura la cristalizacion es
rapida y lo més seguro es que la cristalizacion se inicia antes de que la muestra se estabilice a

90C. Esto no ocurre
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cristalizacion. La falla del modelo para el final de la cristalizacion, son atribuidos a que las
esferulitas han chocado unas con otras, dando lugar a la cristalizacion secundaria. Para el caso de
90C el intervalo donde se ajusta el modelo es pequefio, esto se debe a que se forma un gran
numero de nucleos precursores de las esferulitas y, al formarse las esferulitas, estas crecen muy
poco antes de chocar unas con otras. Mientras que para 125C, son muy pocos los nucleos, dando
oportunidad a que las esferulitas crezcan bastante grandes antes de chocar unas con otras. Como
se observa en la figura 5, la tendencia del grafico de Avrami para 90C son dos lineas rectas,
correspondiendo la de mayor pendiente, a la cristalizacion primaria. Para la temperatura de 125C

se observa una linea recta, esto indica que casi toda la cristalizacion es primaria.
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temperaturas isotérmicas de 90C y 125C.

5. Conclusiones

Con el uso de esta técnica ha sido posible hacer una buena caracterizacion de la cinética de
cristalizacion del PLLA. Ademas se puede hacer un estudio detallado de los nucleos de
cristalizacion, como su dependencia con la temperatura isotérmica y su aparicion en el tiempo

para una temperatura isotérmica dada.
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