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Resumen

El objetivo principal de este Proyecto Final de Carrera es el estudio de la cinética de
cristalizacion del poliéster secuencial poli[acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)]. El
polimero estudiado es un nuevo material que presenta interés como material biodegradable
para aplicaciones en biomedicina, como por ejemplo su utilizacidon como sistema liberador de
farmacos.

Mediante calorimetria se determinan los parametros térmicos importantes como son la
temperatura fusién, temperatura cristalizacién y temperatura de transicion vitrea.

La cinética de cristalizacion isotérmica se estudia en caliente (hot crystallization), a partir de
muestras fundidas, y en frio (cold-crystallization) a partir de muestras en estado vitreo. En
ambos casos el modelo de Avrami resulta adecuado para describir la cinética, indicando una
nucleacion heterogénea con un crecimiento esferulitico en tres dimensiones.

Se aplica la teoria de Hoffman-Weeks para determinar la temperatura de fusion en el
equilibrio.

Mediante la teoria de Lauritzen-Hoffman se estudian los regimenes de cristalizacion,
observandose dos regimenes. La cinética de cristalizacién isotérmica en caliente también se
estudia por microscopia optica con control de temperatura, siguiendo el crecimiento de las
esferulitas, observandose cambios morfolégicos, que concuerdan con la existencia de los
dos regimenes de cristalizacion.

La cinética de cristalizacion no isotérmica también se estudia en caliente y en frio, realizando
experimentos a diferentes velocidades de enfriamiento o de calentamiento, respectivamente.
En ambos casos, para describir la cinética de cristalizacion primaria se emplean los modelos
de Avrami, Ozawa y Cazé, resultandose ser este ultimo el que describe correctamente el
comportamiento no isotérmico.

Por ultimo se evalua la energia de activacion global para el proceso no isotérmico mediante
los métodos de Kissinger y de Ozawa y la energia de activaciéon efectiva, utilizando la
metodologia de Friedman.
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1 Glosario

Se incluye junto al término definido, su nomenclatura en inglés (en letra cursiva).

Axialita (Axialite): Agregado cristalino constituido por haces de lamelas que crecen con
simetria axial, y de forma irregular. Pueden obtenerse tanto a partir del fundido como de
disoluciones saturadas, cuando la densidad de nucleacion es elevada o bien en procesos
de cristalizacién muy lentos.

Birrefringencia (Birefringence): Es el cambio de indice de refraccion con la direccion y
se manifiesta por la capacidad del material para girar el plano de la luz polarizada. Se
define como la diferencia de indice de refraccion en las direcciones paralela y
perpendicular a la direccién de propagacion. La birrefringencia es tipica de los polimeros
cristalinos, lo que se aprovecha para estudiarlos mediante microscopios con luz
polarizada.

Cristalizacion primaria (Primary crystallization): Primer estadio del proceso de
cristalizacion en polimeros, abarca desde la nucleacion hasta el momento en que
comienzan a producirse los contactos entre los cristales en crecimiento (fase de
crecimiento libre).

Cristalizacion secundaria (Secondary crystallization): Es el proceso posterior al
crecimiento libre de las esferulitas, durante el cual se produce un aumento de la densidad
del polimero debido a la cristalizacion del residuo amorfo abandonado entre los haces
lamelares (formacion de lamelas subsidiarias) y el aumento de espesor de éstos.

Dendritas (Dendrites): Cristales ramificados arborescentes que se forman si la velocidad
global de cristalizacion es direccionalmente dependiente. Suelen obtenerse a partir de
disoluciones diluidas a bajas temperaturas.

Elastémero (Elastomer): Polimero amorfo que por encima de su temperatura de
transicion vitrea y debido al entrecruzamiento de sus cadenas, es altamente deformable
(en ocasiones hasta un 1000 %) y capaz de recuperar su forma cuando cesa la fuerza
deformante.

Elastomero termoplastico (Thermoplastic elastomer): Tipo de elastémero que no
necesita vulcanizacion, siendo el tipo de unién entre las cadenas de origen fisico. Suelen
estar constituidos por copolimeros de bloque, que presentan bloques rigidos y bloques
elasticos, y forman materiales multifasicos intimamente dispersos. Los bloques rigidos
actian como uniones fisicas o puntos de anclaje para el armazén de los segmentos

»
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elasticos. Un ejemplo tipico es el copolimero estireno-butadieno-estireno. Los
elastomeros termoplasticos se pueden procesar con los métodos convencionales de los
polimeros termoplasticos.

Esferulita (Spherulite): Agregado cristalino de simetria esférica constituido por haces de
fibrillas que se ramifican a partir de un nucleo central. Es la forma mas habitual de
cristalizacion de los polimeros a partir del fundido o de disoluciones concentradas.
Tipicamente, presentan radios de algunos centenares de micras.

Esferulita anillada (Banded spherulite): Se trata de esferulitas que al ser observadas con
un microscopio optico con luz polarizada presentan un patréon de anillos concéntricos
superpuestos sobre la cruz de malta. Esta morfologia se atribuye a un retorcimiento
periodico de las laminillas que forman la esferulita.

Hedritas (Hedrites): Estructuras cristalinas poliédricas obtenidas a partir del fundido o de
disoluciones concentradas de polimeros. Son cristales de cadena plegada,
multilamelares, unidos lateralmente mediante caras cristalinas con indices bajos que
divergen respecto a un plano de referencia.

Lamela (Lamella): Unidad cristalina fundamental en los procesos de cristalizacién de
polimeros, tanto en disolucion como a partir del fundido. Se trata de estructuras planas
laminares formadas por el proceso de plegamiento y reentrada de las cadenas sobre su
superficie. Su espesor es del orden de las decenas de nandmetro. Habitualmente los
polimeros cristalizan formando agregados de lamelas (esferulitas, axialitas,...) en los que
una cadena puede formar parte de mas de una de ellas.

Nucleacién (Nucleation): En los procesos de cristalizacion, es la formacion de nuevos
nucleos cristalinos a partir de disoluciones sobresaturadas o en fundidos sobreenfriados.
El proceso de nucleacién presenta dos contribuciones que determinan la estabilidad de
los nucleos formados: la energia libre de solidificacion (contribucion termodinamicamente
favorable), y la energia libre de formacion de las nuevas superficies del nucleo
(contribucion desfavorable).

Nucleacién atérmica (Athermal nucleation): Proceso de nucleacion en el que los nucleos
aparecen todos de forma simultanea en posiciones aleatorias dentro del fundido, sin que
aparezcan con posterioridad nucleos adicionales. Suele encontrarse frecuentemente en
la nucleacion heterogénea.

Nucleacién heterogénea (Heterogeneous nucleation): Proceso de nucleacion que tiene
lugar sobre las paredes del recipiente o sobre sustancias ajenas ya presentes en el
sistema. Estas sustancias, que deben mantenerse sélidas a la temperatura de
cristalizacion, pueden ser impurezas o pequefas particulas cristalinas afadidas a
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propésito en el fundido, denominadas agentes nucleantes. Los soélidos actuan como
nucleos, favoreciendo el proceso de la nucleacion, y por eso, la nucleacién heterogénea
requiere sobreenfriamientos inferiores a los de la nucleacién homogénea.

Nucleacién homogénea (Homogeneous nucleation): Proceso de nucleacion en el que
los embriones de los nucleos estan constituidos por el propio material que va a cristalizar.
Requiere sobreenfriamientos muy superiores a los necesarios para la nucleacion
heterogénea y es mucho menos frecuente que ésta.

Nucleacién térmica (Thermal nucleation): Proceso de nucleacion en el que los nucleos
no aparecen de forma simultanea, sino que lo van haciendo a lo largo del proceso de
cristalizacion. Suele encontrarse frecuentemente cuando la nucleacion es homogénea.

Temperatura de fusién de equilibrio (Equilibrium melting point): Temperatura de fusion
que corresponderia al polimero de peso molecular infinito y que hubiera cristalizado en
forma de cadena completamente extendida (sin dobleces) en equilibrio con el fundido. No
es accesible experimentalmente, por lo que hay que determinarla a partir de métodos de
extrapolacién. La temperatura de fusion experimental es siempre muy inferior a la de
equilibrio, ya que las cadenas reales cristalizan plegandose (control cinético), son
polidispersas y s6lo parcialmente cristalinas.

Transicion vitrea (Glass transition): Transicion térmica de los polimeros, exclusiva de
sus regiones amorfas, en las que pasan de su estado vitreo a su estado gomoso. El
polimero amorfo pasa de comportarse como un material rigido a hacerlo como un
material facilmente deformable. A nivel molecular, la transicién vitrea define la
temperatura (o intervalo de temperaturas) a partir de la cual los segmentos que
constituyen la cadena y que son de un tamafo apreciable (> 100 atomos) comienzan a
tener una gran libertad de movimiento.
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2 Prefacio

2.1. Contexto

Los polimeros son un tipo especial de moléculas que se caracterizan fundamentalmente
por su gran tamafo. Este detalle, pequefio en apariencia, los hace completamente
diferentes al resto de las moléculas y condiciona su estructura y las propiedades que
exhiben.

Con el desarrollo de la tecnologia y la industria quimica el hombre ha aprendido a imitar a
la naturaleza, e incluso mejorarla, sintetizando nuevos polimeros artificiales inexistentes
en ella. En la actualidad la sintesis y el procesado de materiales poliméricos es uno de
los sectores mas importantes de la industria quimica.

Los polimeros sintéticos constituyen un nuevo grupo de materiales que ha revolucionado
la historia de la humanidad en el siglo XX, hasta el punto de que la vida en la actualidad
seria dificilmente concebible sin ellos. Por otro lado, los materiales plasticos son,
posiblemente, los que en mayor grado se transforman en productos manufacturados con
una aplicacién muy temporal (como por ejemplo el embalaje). Como consecuencia, cada
dia es mayor la cantidad de residuos de estos materiales, creando problemas
ambientales y un despilfarro irracional de recursos. Estas razones son motivo suficiente
para recuperar y reciclar los residuos plasticos.

Existen diferentes tipos de gestion de este tipo de residuos, como son la incineracion
(con la que se consigue recuperar parte de la energia del material en forma de calor) o el
reciclaje (donde el material es reutilizado total o parcialmente). Estas vias de gestién
también tienen limitaciones ecoldgicas (como por ejemplo la emision de grandes
cantidades de CO; en el caso de la incineracion) y por lo tanto ha surgido la necesidad de
llevar a cabo una gestion de estos residuos que minimice al maximo su impacto
ambiental. Este es el motivo de que el uso de materiales biodegradables sea cada vez
mas importante.

Los polimeros biodegradables son, por definicién, aquellos que se degradan por la accién
de microorganismos o enzimas, generando productos no perjudiciales para el medio
ambiente. La mayoria de biopolimeros son biodegradables, aunque sus propiedades
fisicas son inferiores a la de los polimeros derivados del petréleo (que en general no
degradan facilmente). Este es el motivo principal de los recientes esfuerzos por
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desarrollar polimeros sintéticos biodegradables, asi como encontrarle nuevas
aplicaciones para aumentar su consumo y poder comercializarlos a un precio competitivo.

2.2. Motivacion

La motivacién principal de este proyecto ha consistido en adquirir experiencia
investigadora en el campo de los materiales poliméricos. De esta forma, he participado
durante un tiempo dentro de un Proyecto de investigacibn encaminado a explorar y
caracterizar nuevos materiales para su aplicacién en el entorno biomédico como por
ejemplo son los sistemas liberadores de farmacos.

Este Proyecto se centra en el estudio de un polimero relacionado con los
polihidroxialcanoatos (PHAs). Estos constituyen una familia de polimeros biodegradables
de origen microbioldgico, por lo que contribuyen al desarrollo sostenible al ser originados
por recursos renovables.

El grupo de investigacion dentro del cual se ha realizado este proyecto tiene experiencia
previa en el desarrollo, caracterizacion y estudio de propiedades de nuevos polimeros
biodegradables. En concreto se ha desarrollado un nuevo proceso de sintesis, que
permite obtener facilmente poliesteramidas y poliésteres derivados de acido glicdlico.
Estos polimeros presentan una disposicién regular de sus unidades repetitivas y por
tanto, una elevada cristalinidad que contrasta con la de los copolimeros actualmente
comercializados, que se preparan mediante polimerizacion por apertura de anillo. Todo
esto ha permitido tener como objetivo general la exploracion de una nueva familia de
polihidroxialcanoatos aptos para su aplicacién como sistema liberador de farmacos.

2.3. Antecedentes

Entre los requisitos previos puede mencionarse la necesidad de disponer de unos
conocimientos acerca de la estructura y propiedades de los polimeros, especialmente las
que hacen referencia al analisis de las calorimetrias diferenciales de barrido.

Se ha realizado un estudio previo el cual abarca tanto la sintesis, caracterizacion fisico-
quimica (viscosidad, espectroscopias de infrarrojo, espectroscopia de resonancia
magnética nuclear), el estudio de las propiedades térmicas (punto de fusién, temperatura
de descomposicion) y el analisis morfolégico de lamelas y el modelado molecular del
polimero seleccionado, el poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)]. Ademas se
realizé un andlisis para obtener unas condiciones éptimas de cristalizacion.
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3 Introduccion

3.1. Objetivos del proyecto

El objetivo del proyecto consiste en el estudio de la cinética de cristalizacion del
poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)], ya que dicho polimero presenta interés
como material biodegradable para aplicaciones en biomedicina, como por ejemplo, en la
utilizacién como sistema liberador de farmacos. El material parece especialmente
interesante, ya que esta constituido por unidades metabolizables y comunes en polimeros
que ya se aplican en el sector biomédico. La caracteristica fundamental del nuevo
polimero es su elevada cristalinidad, por lo que es importante el estudio de la cinética de
cristalizacion. La cristalinidad de un material repercute tanto en sus propiedades finales
(comportamiento mecanico,... etc.) como en su degradabilidad. ElI conocimiento de la
cinética de cristalizacion puede permitir un control de la cristalinidad segun las
condiciones de procesado.

3.2. Alcance y estructura del proyecto

En este trabajo se aborda el estudio de la cinética de cristalizacién y morfologia cristalina
del polimero poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)], poliéster secuencial derivado
del acido glicdlico y acido 4-hidroxibutirico que fue sintetizado por M. Martinez y
colaboradores!" a partir de la sal potasica del carboximetil éster del acido 4-clorobutirico por
condensacion térmica al vacio.

El trabajo abarca el estudio de la cinética de cristalizacion mediante métodos
calorimétricos y microscopia optica con control de temperatura. El analisis se realizé de
manera isotérmica y no isotérmica para el primer caso e isotérmicamente para el
segundo método de andlisis.

El Proyecto consta de 3 volumenes:
¢ Memoria
e Anexo A: Materiales y métodos

e Anexo B: Introduccién a los polimeros
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4 Polimeros biodegradables

4.1. Introduccion

La introduccién de nuevos biomateriales ha sido el reto de la ciencia de los materiales en
los ultimos 15 afos. La disponibilidad de estos materiales no habria sido posible sin la
unién de varias disciplinas académicas para su estudio (como la fisica, la quimica y la
biologia). Estas ciencias basicas han aportado adelantos tecnolégicos dirigidos a
solventar problemas en el area de la salud. Entre ellos se encuentra la busqueda de
materiales con aplicaciones biomédicas, como son por ejemplo los polimeros
biodegradables. Los nuevos materiales pueden diferenciarse también dependiendo de si
su aplicacién en el cuerpo humano es temporal o permanente.

En las aplicaciones médicas de los polimeros una de las caracteristicas que se debe
cumplir es la compatibilidad de los materiales con el cuerpo humano, ademas de otras
caracteristicas relacionadas con las propiedades fisicas de los mismos.

Los materiales biodegradables pueden clasificarse como polimeros naturales y sintéticos
segun su procedencia. Los polimeros naturales estan generalmente mas asociados al
término de biodegradabilidad, pero en realidad la gama de polimeros sintéticos que
cumplen este concepto se ha incrementado notablemente en los ultimos afios, debido a
que permiten una mejor optimizacién de las propiedades que se desean obtener. Entre
ellas deben considerarse la compatibilidad con el organismo, la capacidad de cumplir la
funcién asignada y una velocidad de degradacién controlable.

Los polimeros biodegradables pueden clasificarse seguin su origen en cuatro categorias
principales:

1) Polimeros naturales como los polisacaridos y las proteinas.

2) Polimeros naturales modificados preparados mediante modificacion bioldgica y/o
quimica como el acetato de celulosa o los polialcanoatos.

3) Materiales compuestos que combinan particulas biodegradables (por ejemplo, el
almidon, la celulosa regenerada o gomas naturales) y polimeros sintéticos
biodegradables (por ejemplo, mezclas de almidén y poliestireno, o almidén y
policaprolactona).
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4) Polimeros sintéticos como los poliésteres, las poliesteramidas y los poliuretanos,
entre otros.

Los polimeros biodegradables de mayor uso comercial se pueden clasificar segun su
constitucion quimica en tres categorias. La primera corresponde a los polimeros
naturales derivados de azucares que son, con diferencia, los de mayor aplicacion. El
almidon es un polimero de caracter fuertemente hidrofilico, de bajo coste y elevada
disponibilidad.

La segunda categoria de material biodegradable corresponde a los derivados del alcohol
polivinilico (PVA). Este es un polimero sintético soluble en agua cuya reactividad y
degradabilidad hacen de él un material potencialmente util en biomedicina, agricultura,
areas de tratamiento de agua (eliminacion de iones metalicos) y excipiente en sistemas
de liberacién de farmacos.

La tercera categoria la constituyen los poliésteres que son el grupo mas importante de
polimeros biodegradables sintéticos. Estos tienen especial interés por su susceptibilidad
a la degradacion hidrolitica que transcurre a través de los enlaces éster. En esta
categoria se incluyen los hidroxialcanoatos (PHAs), de origen bacteriano, la
policaprolactona (PCL), el poli(acido lactico) (PLA) y el poli(acido glicélico) (PGA).

4.2. Degradacion

En los ultimos afios se han hecho varios intentos para definir de forma consensuada
términos como “degradacion” y “biodegradacion”. Sin embargo, dada su dificultad, la
comunidad cientifica no ha llegado a un acuerdo para una definicion precisa desde el
punto de vista quimico. En este Proyecto de Final de Carrera se entendera por
degradaciéon de un polimero aquel cambio en su estructura quimica que conlleve una
modificacion apreciable de sus propiedades. Este cambio correspondera principalmente a
rupturas en el esqueleto molecular.

Los fenomenos de degradacién en un material polimérico dan lugar a una serie de
cambios fisicos (erosion superficial, pérdida de propiedades como la resistencia a la
traccion, deformacion, etc.) y quimicos (hidrélisis y oxidacion de grupos funcionales,
ruptura de enlaces primarios en la cadena principal, formacion de nuevos grupos
funcionales especificos para un particular tipo de polimero, etc.).
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4.3. Biodegradabilidad

El término biodegradacién indica un proceso de degradacién llevado a cabo por
organismos vivos. En concreto, la biodegradacion producto de la exposicion ambiental
implica la accion de microorganismos y resulta en una reduccion del grado de
polimerizacion, asi como en una degradacion del polimero en fragmentos organicos
simples.

4.3.1. Tipos de biodegradabilidad

Puede distinguirse entre biodegradabilidad parcial (corresponde a una alteracién en la
estructura quimica y a una pérdida de propiedades especificas) y total (se asocia
generalmente a una mineralizacion completa con produccion de CO2 (en condiciones
aerdbicas), metano (en condiciones anaerébicas), agua, sales minerales y biomasa,
aunque en algunos casos pueden quedar fragmentos (oligdmeros) resistentes a la
degradacion)?.

Los procesos de biodegradacion en que intervienen enzimas, se pueden diferenciar
segun el tipo de ataque, en aquellos causados: por endoenzimas (ataque al azar en la
cadena principal, produciendo una pérdida significativa de peso molecular) y por
exoenzimas (ataque especifico a los extremos de la cadena; no se produce una pérdida
significativa del peso molecular ya que se desprenden monémeros, dimeros o trimeros)®.

4.3.2. Mecanismos y factores que influyen en la biodegradabilidad

La biodegradacion tiene lugar por via hidrolitica y normalmente se completa con procesos
enzimaticos. Los factores que influyen en la velocidad de degradacién son: las
condiciones del medio (temperatura, humedad, pH...), las caracteristicas de los
microorganismos (cantidad, variedad, fuente, actividad...) y las caracteristicas del
polimero (presencia de enlaces quimicos susceptibles a la hidrdlisis, hidrofilicidad,
estereoquimica, peso molecular, cristalinidad, superficie especifica...).

4.4. Polimeros biomédicos

4.4.1. Biomateriales

A principios de 1980, la NIH Consensus Development Conference on the Clinical
Applications of Biomaterials (1982) definid el concepto de biomaterial como aquella
sustancia o combinacién de sustancias, de origen sintético o natural, que puede ser

R4
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utilizada durante un cierto periodo de tiempo, como una parte o la totalidad de un sistema
que trata, aumenta o sustituye cualquier tejido, 6rgano o funcién del organismo humano.
Posteriormente Anderson redefinié el concepto, sosteniendo que un biomaterial es un
material sintético o natural modificado que interacciona con partes del organismo!®.

Los biomateriales, cuando se aplican en biomedicina, se pueden clasificar en dos grupos
(teniendo en cuenta el tiempo que deben mantener su funcionalidad): dispositivos de
caracter permanente (como son los sistemas utilizados para sustituir total o parcialmente
tejidos u o6rganos destruidos a causa de una enfermedad o trauma) y biomateriales
temporales o biodegradables (que deben mantener una funcionalidad adecuada durante
un periodo de tiempo limitado)®..

Los biomateriales mas comunmente utilizados incluyen metales, materiales ceramicos,
polimeros y compuestos. Las caracteristicas mas importantes que deben cumplir los
biomateriales son biofuncionalidad y biocompatibilidad.

4.4.2. Aplicaciones biomédicas

El desarrollo de implantes médicos se ha visto limitado por varios factores, principalmente
por los estrictos requisitos técnicos que deben cumplir los materiales a utilizar. Los
materiales sintéticos no absorbibles empleados en este campo deben ser estables y
biocompatibles con el medio. Sin embargo, el hecho de que la mayoria de polimeros
empleados habitualmente en implantes no fueran inicialmente disefiados para esta
finalidad implica que en varios casos no se cumplan estos requisitos. En consecuencia, el
desarrollo de nuevas técnicas de investigacion y el estudio de la respuesta biolégica de
los materiales candidatos se ha convertido, en la actualidad, en la cuestion prioritaria.
Vert et al.®! han realizado numerosos estudios con este objetivo.

Hoy en dia, se incrementa claramente el interés en la investigacion sobre sistemas de
transporte y liberacion de farmacos debido a una serie de razones, entre las que
destacan: la necesidad de desarrollar sistemas para liberar nuevos farmacos
genéticamente manipulados y la necesidad de conducir y liberar medicamentos
anticancerigenos sobre tumores de localizacion especifica. Vert et al” han sintetizado
nanosferas del copolimero de D,L-lactida y glicolida y han realizado estudios de superficie
con el objetivo de controlar el lugar de deposicién de la carga farmacolégica de las
mismas. También es esencial que los sistemas de liberacion actuen a la velocidad
deseada; en este sentido Vert et al”® han realizado estudios sobre microsferas del
copolimero indicado anteriormente, cargados con el antibidtico cefradin, con el objetivo
de conseguir una velocidad de liberacidén concreta.
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Los polimeros son esenciales para todos los nuevos sistemas de liberacion existentes y
en desarrollo, incluyendo los parches transdérmicos, las microesferas, bombas,
aerosoles, implantes oculares y anticonceptivos.

Algunos sistemas de liberacibn de medicamentos han llegado a ser clinica y
comercialmente importantes. Estos sistemas se pueden clasificar en varias categorias en
funcién del mecanismo de liberacion:

1. Sistemas de difusion controlada, donde el medicamento se libera por difusion de la
solucién a través de una membrana polimérica, o bien se incrusta en una matriz
polimérica que controla la velocidad de liberacion de la sustancia activa.

2. Sistemas de erosién controlada, donde la liberacién del farmaco tiene lugar debido
a la disolucién, desintegracién o biodegradacion del polimero.

3. Sistemas controlados por via osmética, donde el contenido es liberado segun la
velocidad de absorcion osmdética del agua en el medio.

Cualquiera de estos mecanismos se puede utilizar para liberar medicamentos por via
oral, transdérmica, por implantacién o bien por administracion intravenosa, escogiendo
uno u otro en funcidon de las caracteristicas especificas y requerimientos de cada
aplicacion.

4.4.3. Polimeros biodegradables de uso comercial

4.4.3.1 Poliésteres

Los poliésteres constituyen un grupo importante de polimeros y se caracterizan por la
presencia de enlaces éster (-COO-) en la cadena principal. Su interés como biomateriales
radica en que los grupos éster son degradables hidroliticamente difiriendo de otros
polimeros con mejores prestaciones, como pueden ser las poliamidas. En concreto, la
ausencia de interacciones intermoleculares fuertes, tipo puente de hidrégeno, restringe
considerablemente las propiedades térmicas y mecanicas de los poliésteres. A
continuacion se describen los poliésteres que son de mayor importancia en la actualidad
asi como los que se estan investigando.

- Poli(acido glicdlico) o poliglicolida (PGA) (— [OCH ZCO]n —). Es el poliéster alifatico lineal
mas simple. Es degradable hidroliticamente, y se utilizé para desarrollar la primera sutura
sintética totalmente absorbible, comercializada como Dexon en la década de los 70 por
Davis y Geck, Inc.(Danbury, CT). También es empleado como mecanismo de fijacion
6sea (clavos 6seos) que son conocidos con la marca comercial Biofix. Es el poliéster
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alifatico con mayor punto de fusidn, caracterizandose también por una elevada
temperatura de transicion vitrea que le confiere una gran rigidez.

- Policaprolactona (— [O(CH2 )5 CO]n —). Se degrada hidroliticamente y bajo la accién de

algunos microorganismos. Su principal atractivo radica en su elevada solubilidad, bajo
punto de fusidon y su gran capacidad de producir mezclas. Debido a su caracter
hidrofobico se degrada mas lentamente que la poliglicolida permitiendo la liberacion de
farmacos que deban ser activos a lo largo de un ano. Una aplicacion importante de este
material que esta siendo investigada actualmente es la de ser un sistema anticonceptivo
de un afio de duracién.

- Polidioxanona (— [O(CH2 ), OCHzCO]n —). La presencia de un enlace éster confiere al
material una gran flexibilidad y lo hace especialmente importante para la preparacion de
suturas biabsorbibles monofilares, utilizadas en microcirugia y cirugia oftalmica. El
material se caracteriza también por un elevado tiempo de degradacion.

Entre los poliésteres mas utilizados también hay que mencionar el poli (acido lactico)
(— OCHCH,CO —) o polilactida, el poli (gliconato) y los copolimeros de glicolida y lactida.
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5 Sintesis

5.1. Introduccion

El poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)] es un polimero cristalino biodegradable
constituido por unidades metabolizables y que puede emplearse en el sector biomédico.

5.2. Experimental

El poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)] se sintetizé a partir de la sal potasica del
acido 4-clorobutirico carboximetil éster por condensacion térmica al vacio, tal y como se
muestra en el Esquema 5.1.

CICH,CH,CH,COCI + HOCH,COOH
l CHCls

CICH,CH,CH,COOCH,COOH
KOH l H,0

CICH,CH,CH,COOCH,COOK"

l Vacio

-[OCH,CH,CH;COOCH,CO],- + x KCl
Poli(4HB-alt-GIc)

Esquema 5.1. Proceso de obtencion del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)]
5.2.1. Obtencién del acido 4-clorobutirico carboximetil ester

Se disolvieron 12,5 ml (0,11 moles) de cloruro de 4-clorobutirilo en 20 ml de cloroformo
anhidro y se afadieron, gota a gota, en una disolucion que contenia 8,4 g (0,11 moles) de
acido glicolico disuelto en 100 ml de cloroformo anhidro. El proceso se llevé a cabo durante
una hora en un bafo de hielo-agua, con una fuerte agitacion. Se anadié gradualmente
mediante un embudo de adiccion gotas de una disolucién 2 molar de NaOH para neutralizar
el acido clorhidrico formado durante la reaccion. Cuando la adicion se completd, la mezcla
de reaccién se agitdé durante un periodo adicional de 3 horas. La mezcla final se separ6
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mediante un embudo de decantacion y se lavé abundantemente con agua. Finalmente, se
obtuvo un aceite incoloro después de evaporar el cloroformo en un evaporador rotatorio. El
rendimiento fue del 75 %.

En la Figura 5.1 se muestra el espectro de '"H-RMN del &cido 4-clorobutirico carboximetil
éster, obtenido utilizando DMSO (dimetilsulfésido) deuterado como disolvente. En la Tabla
5.1 se indican los atomos de hidrégeno a los que corresponde cada una de las sefales
observadas.

—4.6859
3.6237
2.6351
2.1439

(ppm)

Figura 5.1. Espectro de "H-RMN del 4cido 4-clorobutirico carboximetil éster en DMSO

é (ppm) n°de H Multiplicidad® Asignacion
4,68 2 S OCH,CO
3,62 2 t CICH,
2,63 2 t CH,COO
2,14 2 q CH,CH,COO

s: singulete; t: triplete; q: quintuplete

Tabla 5.1. Asignacién de sefiales del espectro "H-RMN del &cido 4-clorobutirico carboximetil
éster

En la Figura 5.2 se muestra el espectro de "*C-RMN del mismo compuesto obtenido
también en DMSO, y se indica en la Tabla 5.2 los atomos de C a los que corresponde
cada una de las senales observadas.
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Figura 5.2. Espectro de >C-RMN del &cido 4-clorobutirico carboximetil éster en DMSO

& (ppm) Asignacion
172,64 COOCH
172,05 COO
60,17 OCH,CO
43,75 Cl,CH;
30,72 CH,COO

27,5 CH,CH,COO

Tabla 5.2. Asignacion de sefiales del espectro ">C-RMN del &cido 4-clorobutirico carboximetil
éster

En la Figura 5.3 se muestra el espectro de IR del &cido 4-clorobutirico carboximetil éster.
En la Tabla 5.3 se especifica el tipo de enlace que corresponde a cada una de las
sefales observadas.

v (em™) Grupo
3480 Enlace OH
2960 Enlace C-H
1734 Enlace CO, éster
1714 Enlace CO, acido
1176 - 1146 Enlace C-O-C, éster

Tabla 5.3. Tipo de enlace de cada una de las sefiales observadas en el espectro de IR
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3480,04
3499,64

2960,11 1637,04
1425,47

1146,22

1714,36 1176,62

1734,24
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Figura 5.3. Espectro IR del &cido 4-clorobutirico carboximetil éster
5.2.2. Obtencion de la sal potasica del acido 4-clorobutirico carboximetil éster

El mondmero se obtuvo por neutralizacion del acido 4-clorobutirico carboximetil éster con
hidréxido de potasio acuoso (1M). La solucion del acido se mantuvo a 0 °C durante la adicion
del hidroxido. Cuando el pH llegd a 10-11, la mezcla reaccion se congelo y se liofilizé. La sal
potasica fue purificada lavandola repetidamente con isobutanol (i-BuOH) y se guardd bajo
vacio en un desecador con CaCl,. El rendimiento de la sal potasica fue del 84 %. El proceso
de neutralizacion es sumamente critico al poderse producir una hidrolisis del grupo éster en
un medio de pH basico.

En la Figura 5.4 se muestra el espectro de 'H-RMN de la sal potasica en DMSO, y en la
Tabla 5.4 se indican los atomos de hidrégeno a los que corresponde cada una de las
sefales observadas.

) n° de N . ..
Multiplicidad® Asignacion
(ppm) H
4,03 2 S OCH,CO
3,67 2 t CICH,
2,36 2 t CH,COO
1,92 2 q CH,CH,COO

s: singulete; t: triplete; q: quintuplete
Tabla 5.4. Asignacién de sefiales del espectro "H-RMN de la sal potésica
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Figura 5.4. Espectro de "H-RMN de Ia sal potasica en DMSO

En la Figura 5.5 se muestra el espectro de *C-RMN del mismo compuesto en DMSO, y

se indica en la Tabla 5.5 los atomos de C a los que corresponde cada una de las sefales
observadas.

& (ppm) Asignacion
171,95 COOH
169,28 COOK
64,10 OCH,CO
4474 Cl,CH,
31,24 CH,COO
28,03 CH,CH,COO

Tabla 5.5. Asignacion de sefiales del espectro ">C-RMN de la sal potasica
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Figura 5.5. Espectro de >C-RMN de la sal potasica en DMSO

En la Figura 5.6 se muestra el espectro de IR de la sal potasica. En la Tabla 5.6 se
especifica el tipo de enlace que corresponde a cada una de las senales observadas.

_ 922,13
789,70
_ 105343
72453
, 651,27
. 2962,11 1851,70
- 4823
| 1309,95
1274,46
. _ 1244,28
T 483l48 1184,44
. 3417,02
] 141131
] 1728,48
1611,85
4000 3000 2000 1500 1000 500
CM-1

Figura 5.6. Espectro IR de la sal potasica
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v (em™) Grupo
2962 Enlace C-H
1728 Enlace CO, éster
1611 Enlace CO, sal
1210y 1184 Enlace C-O-C, éster

Tabla 5.6. Tipo de enlace de cada una de las sefiales observadas en el espectro de IR
5.2.3. Sintesis del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)]

La sal, previamente triturada, se seco durante 10 horas al vacio a temperatura ambiente y
durante 2,5 h a 60 °C en un tubo de reaccidon provisto de agitacion magnética.
Posteriormente se calenté a 100 °C, temperatura a la que se produce el inicio del proceso de
polimerizacion, en la que se observa el cambio hacia una fase liquida del medio de reaccion.
Para incrementar el grado de conversién se subié la temperatura del medio hasta 150 °C y
se dejo transcurrir la reaccidon durante otras 8 horas. El polimero se disolvid en
diclorometano, se separd del cloruro sédico, subproducto de la reaccién, por centrifugacion y
se precipitd finalmente en metanol. El sélido blanco obtenido se filtré y se lavd con agua,
metanol y éter. El rendimiento de la reaccion de polimerizacion fue del 80%.

En la Figura 5.7 se muestra el espectro de 'H-RMN del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-
(acido glicolico)], y en la Tabla 5.7 se indican los atomos de hidrégeno a los que
corresponde cada una de las sefales observadas.

4.6237
4.2391
2.5198
2.0336

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0

(ppm)

Figura 5.7. Espectro "H-RMN del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)] en DMSO
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3 n°®de N . .
Multiplicidad® Asignacion
(Ppm) H
4,62 2 s OCH,CO
4,24 2 t OCH,
2,52 2 t CH,COO
2,03 2 q CH-,CH.COO

s: singulete; t: triplete; q: quintuplete
Tabla 5.7. Asignacién de sefiales del espectro "H-RMN del poli[(4cido 4-hidroxibutirico)-alt-
(acido glicdlico)]

En la Figura 5.8 se muestra el espectro de "*C-RMN del polimero, y se indican en la
Tabla 5.8 los atomos de C a los que corresponde cada una de las sefales observadas.

S (ppm) Asignacion
172,00 CO
167,63 CO
64,15 OCH,CH;,
60,64 COOCH,COO0
30,06 CH,CH,COO
23,75 CH,CH,COO

Tabla 5.8. Asignacion de sefiales del espectro ">C-RMN del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-
(acido glicdlico)]

—172.005
—167.629
77.0000
—64.1458
~-60.6361
—30.0604
—23.7489

N "

I I I I
160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm)

Figura 5.8 Espectro >C-RMN del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico] en DMSO
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En la Figura 5.9 se muestra el espectro de IR del polimero. En la Tabla 5.9 se especifica
el tipo de enlace que corresponde a cada una de las sefales observadas.

2969,04

%T

1164,33

1738,16

4000 3000 2000 1500 1000 500
CM-1

Figura 5.9. Espectro IR del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)]

v (em™) Grupo
2969 Enlace CH,
1738 Enlace CO, éster
1243y 1164 Enlace C-O-C, éster

Tabla 5.9. Tipo de enlace de cada una de las sefiales observadas en el espectro de IR
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6 Estudio térmico

6.1. Propiedades térmicas

Gran parte de las propiedades térmicas de los polimeros pueden estudiarse mediante la
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las caracteristicas de esta técnica, asi como el
procedimiento para determinar algunas propiedades de los polimeros a partir de sus
datos, se hallan descritos en el Anexo I: Materiales y Métodos.

6.1.1. Termograma

La Figura 6.1 ilustra un termograma tipico de DSC de un polimero semicristalino,
mostrando la forma en la que suele aparecer una transicion vitrea, un proceso de
cristalizacion (exotérmico) y uno de fusion (endotérmico).

Fusién
" Area = AH;

Cristalizacion
Area = AH.

Endo

w

T, L Tm T

Figura 6.1. Termograma obtenido con DSC de un polimero semicristalino
6.1.2. Método de analisis del termograma

La caracterizacion térmica del polimero estudiado se ha llevado a cabo siguiendo un
protocolo, consistente en sucesivos calentamientos y enfriamientos de la muestra, (Figura
6.2) que permite determinar los parametros calorimétricos principales. En el primer
calentamiento (1° barrido), realizado a 20 °C/min, se obtiene informacién acerca de la
fusién de la muestra y por tanto sobre el grado de cristalinidad inicial. Los picos de fusion
son endotérmicos y relativamente anchos. Este factor indica una variabilidad en las
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temperaturas de fusion debido la dispersidad de pesos moleculares de la muestra
polimérica. En muchas ocasiones se observan también dobles picos de fusion que
pueden indicar la existencia de poblaciones de lamelas con distinto grosor y un proceso
de recristalizacion.

Inmediatamente después de la fusion se procede al enfriamiento lento (10 °C/min) de la
muestra (2° barrido) para observar la cristalizacion desde el estado fundido. En este
caso, se puede observar un pico exotérmico correspondiente a la cristalizacién en
caliente del material. Su posicion (temperatura) y area (entalpia) indican,
respectivamente, el subenfriamiento necesario y el grado de cristalinidad alcanzado para
esta velocidad de enfriamiento.

A continuacion se realiza un segundo calentamiento (20 °C/min) de la muestra (3*
barrido) para verificar la fusion de la muestra cristalizada a partir del fundido y la
reproducibilidad de las fusiones observadas.

Seguidamente, se somete la muestra a un enfriamiento rapido hasta -50 °C con el fin de
obtener el polimero en un estado amorfo. Finalmente, se efectta un tercer
calentamiento (4° barrido) a 20 °C/min que permite determinar la temperatura de
transicion vitrea del material (discontinuidad en la linea base), observar si se produce una
cristalizacion en frio (pico exotérmico) y registrar nuevamente la fusion (pico
endotérmico).

A partir de los datos obtenidos en la calorimetria puede estimarse la cristalinidad de las
muestras cristalizadas en solucién y cristalizadas del fundido ( y ). Este parametro se

determina usando como referencia el calor de fusion del material totalmente cristalino,
que es estimado a partir de las contribuciones de grupo, tal como se vera mas adelante.
Si se acepta que la fusién del polimero se debe uUnicamente a las zonas cristalinas,
puede considerarse que la cristalinidad puede expresarse como el cociente del calor de
fusion de la muestra, AH , respecto al calor de fusién del polimero si fuera totalmente

cristalino, AH , (Ec.6.1).

=— Ec. 6.1
X N (Ec. 6.1)

c

donde AH es el calor de fusion experimental y AH_ es el calor de fusion de equilibrio y

puede estimarse si se conoce su férmula quimica, mediante las denominadas contribuciones
de grupo. Se considera que cada uno de los grupos que forma el polimero contribuye con un
determinado calor de fusion. Para obtener el calor de fusion total sélo hay que sumar los
calores de fusion que aporta cada uno de los grupos.
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- N 1 o

A 2" barrido

I 4° barrido

Endoterma ——»
|

1 . 1 . 1 : 1
20 40 60 80

Temperatura (°C)

Figura 6.2 Grafico de los termogramas DSC recogidos para un determinado polimero; el
color negro corresponde al primer barrido, el color azul al sequndo barrido, el color rojo al
tercer barrido y el color verde al cuarto barrido
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7 Teorias de cristalizacion

El estudio de la cristalizacion se lleva a cabo a partir de la muestra en estado fundido o en
estado amorfo y puede hacerse de forma isotérmica (con una temperatura de cristalizacion
constante) o bien de forma no isotérmica. En este ultimo caso, la temperatura del pico de
cristalizacion varia con una velocidad de calentamiento o de enfriamiento constante. El
tratamiento de los datos experimentales en cada uno de estos casos es distinto.

En condiciones isotérmicas, a partir de los resultados experimentales, puede determinarse la
evolucién de la cristalinidad de una muestra con el tiempo para una condiciéon dada. El
avance de la cristalinidad viene representado por y(¢). La cristalinidad total que se alcanza

en unas condiciones determinadas corresponde al valor de y(¢)=1 y es proporcional a la
energia implicada en el proceso, esto es, a la integral de todo el pico de cristalizaciéon, AH .
Para un tiempo f, se tendra una fraccion de dicha cristalinidad total, y(¢), que se

corresponde con la integral parcial del pico en ese tiempo concreto, AH,.

Asi pues, a partir de técnicas calorimétricas, donde se puede medir el flujo de calor, dH/dt,
experimentado por una muestra, y tomando t = 0 en el momento en que empieza a
producirse la cristalizacién, el avance del proceso de cristalizacidon puede evaluarse
mediante la medida de la cristalinidad relativa que se determina a partir de la integracion de
los correspondientes picos de cristalizacion, segun la Ec. 9.1.

(dH / dt)dt
t)= L( ) _ A, (Ec. 7.1)

[ (at 1y AH.

En general, la representacion grafica de ;((t)en funcién del tiempo tiene forma sigmoidal, tal

como se muestra en la Figura 7.1.

100

x ()

t
Figura 7.1 Curva tipica del avance de la cristalinidad en funcién del tiempo
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De esta forma podemos tener una relacién entre el grado de cristalinidad y el tiempo
teniendo en cuenta que el tiempo y la temperatura estan relacionados mediante la velocidad
(Ec. 7.2):

(t—1,)=(T,-T)/¢p=(T-T,)/ B (Ec.7.2)

donde T, es la temperatura a la que empieza la cristalizacion (t = to) y ¢y £ son los valores
de las velocidades de enfriamiento y calentamiento respectivamente.

7.1. Cristalizacion isotérmica y regimenes de cristalizacion

En la cristalizacién de polimeros concurren dos procesos basicos: la iniciacion o nucleacion
por la cual una nueva fase se forma dentro de una fase matriz y el subsiguiente crecimiento
de la nueva fase a expensas de la inicial. El estudio de cristalizacién isotérmica se ha llevado
a cabo mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia optica (OM).

Para el primer caso el analisis de la cinética de cristalizacion isotérmica se ha realizado
utilizando el modelo Avrami, el cual nos da informacion a cerca de la variacion del contenido
cristalino en el tiempo a una temperatura de cristalizacién constante (Ec.7.3):

1-(¢)= exp[— Z(t -1, )”J (Ec. 7.3)

donde y(t) es el grado de transformacion cristalina y n es el exponente de Avrami, que refleja
el modo de nucleacion y el crecimiento. La ecuacion de Avrami permite en primer lugar,
calcular la constante de velocidad normalizada k, a partir del valor de la constante Z, siendo

k=Z""y, en segundo lugar, determinar el tipo de nucleacion existente y la geometria de
crecimiento segun el valor que adopte n, tal como se recoge en la Tabla 7.1.

n Tipo de nucleacién Geometria
1 Heterogénea Varillas (1D)
2 Homogénea Varillas (1D)
2 Heterogénea Discos (2D)
3 Homogénea Discos (2D)
3 Heterogénea Esferulitas (3D)
4 Homogénea Esferulitas (3D)

Tabla.7.1 Valores del exponente de Avrami segun el tipo de nucleacion y geometria de
crecimiento
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El estudio calorimétrico puede realizarse tanto para la cristalizacion en caliente (a partir de
una muestra fundida), como en frio (a partir de una muestra en estado vitreo).

Los resultados obtenidos mediante microscopia éptica con control de temperatura permiten
determinar la velocidad de crecimiento radial de la esferulita, G, a cada temperatura de
cristalizacion. A partir de estos datos, aplicando la ecuacién de Lauritzen-Hoffman'™ (Ec. 7.4)
se pueden determinar los regimenes cinéticos de la cristalizacion, es decir, que tipo de
proceso de cristalizacion se produce, asi como sus constantes de nucleacion K,
asociadas a cada régimen.

G=dR/dt=G,exp| ~U"/R(T, -T,) lexp| =K, /T.(AT)f (Ec. 7.4)
%f—/
Factor de transporte Factor de nucleacion

En esta ecuacion, G, es el factor preexponencial que incluye a aquellos factores
independientes de la temperatura, R es la constante de los gases, K, es el parametro de

nucleacion, 7, es la temperatura de cristalizacion, U " representa la energia de activacion del
transporte, 7/ es una temperatura hipotética por debajo de la cual cesaria cualquier flujo
viscoso (T, =T, —C,, donde C; es una constante que generaimente toma valores de 30!

y 51,6 K'"'y T, es la temperatura de transicion vitrea), AT es el grado de subenfriamiento

medido como 7. -T,, donde 7. es la temperatura de fusién en el equilibrio y

f=2T, / (TC +T,f)es un factor de correccion empirico que tiene en cuenta la variacion de la

entalpia de fusién con la temperatura.

Ky viene definido por la Ec. 7.5:
nb,oo,T,

donde oy o, son las energias libres interfaciales lateral y basal respectivamente, n es un
parametro cuyo valor depende del régimen de cristalizacion, su valor es 4 para los

regimenes | y lll y 2 para el régimen I, AH® es el calor de fusion termodinamico, b, es el
espesor de la capa en crecimiento y k es la constante de Boltzman.

La existencia de un maximo en la velocidad de cristalizacion se puede discutir en términos
de la Ec. 7.4, al existir un término referido a la energia libre y un término de transporte. A muy
bajas temperaturas de cristalizacion, si bien la energia libre necesaria para la nucleacion en
grande, el término de transporte es el predominante y la velocidad de cristalizacion es
pequefia. A medida que la temperatura aumenta, el término de transporte va haciéndose
menos importante, por lo que la velocidad de cristalizacién aumenta hasta un valor maximo,
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pasado el cual, si sigue aumentando la temperatura de cristalizacién el sistema va
alcanzando las condiciones de equilibrio termodinamico, por lo que se hace preponderante el
término de energia de nucleacion, disminuyendo de nuevo la velocidad de proceso.

Si reordenamos la ecuacion anterior (Ec.7.4) aplicando logaritmos y representamos
InG+U */R-(TC—TOO) frente l/TC-(AT ) J/ podemos observar los posibles regimenes de

cristalizacion cuyos valores de pendientes corresponden a los valores de K, (Ec. 7.6).

InG+|U"/R(T. -T,)|=nG, |k, /T AT} f] (Ec.7.6)

La teoria de Lauritzen-Hoffman indica que la cristalizacion puede tener lugar bajo tres
diferentes regimenes (Figura 7.2), los cuales dep=rden de la temperatura de cristalizacion.

g e’ g )
A—{TTIFTFIFT1— W\
* L "l

REGIMEN |

J\/i-—g-——bg —

REGIMEN I

REGIMEN I

Figura 7.2 Representacion esquematica de los regimenes de cristalizacion |, Iy lll. L es la
longitud del sustrato, g es la velocidad de crecimiento lateral y i es la velocidad de nucleacion

e Régimen I: A elevadas temperaturas (pequenos subenfriamientos) la nucleacion
evoluciona completamente antes de que aparezca la nucleacién de la siguiente capa
y por lo tanto, la velocidad de crecimiento lateral es mucho mas rapida que la de
nucleacion.
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o Régimen IlI: A menores temperaturas, se forman muchos nucleos que se extienden
lentamente. La velocidad de nucleacidon es mucho mayor que la velocidad de
crecimiento lateral, ocurriendo nucleaciones multiples.

o Régimen lll: A temperaturas inferiores a las del régimen I, la separacion entre los
nucleos alcanza su valor minimo, produciéndose una nucleacion multiple sobre una
misma capa.

Las constantes de nucleacion asociadas a los regimenes | y Il son el doble (parametro n de
la Ec. 7.5) de la asociada al régimen Il (Figura 7.3).

I 1 i
K" =K!=2K!

Régimen llI

Régimen I

In k+ UIR(T,-T.)

Régimen |

UT,(AT) f

Figura 7.3 Regimenes de cristalizacion descritos y relacion entre las constantes asociadas.

Generalmente el régimen | se ha asociado a las axialitas, mientras que los regimenes Il y llI
se han asociado a las esferulitas siendo las anilladas caracteristicas del régimen Il.

Este estudio puede llevarse a cabo también a partir de los resultados de las calorimetrias si
se tiene en cuenta que la velocidad normalizada k, hallada mediante el analisis de Avrami,
es proporcional a la velocidad de crecimiento radial de las esferulitas, G. Este planteamiento
se considera correcto cuando el proceso tiene lugar a través de una nucleacion heterogénea.
Asi que puede aplicarse una variante de la ecuacion de Lauritzen-Hoffman (Ec. 7.7) y
proceder de forma analoga.

k =kexpl-U"/R(T, - T, Jexp|- K, /T.(AT)f ] (Ec. 7.7)

Por otro lado, mediante ecuaciones como las propuestas por Keny y colaboradores!'?
(Ec.7.8) o Urbanovici y colaboradores!™ (Ec. 7.9) es posible ajustar una relacién entre los

valores de k encontrados experimentalmente y la temperatura de cristalizacion.

k =k exp[- E, / R(T. =T, )|exp[- E, / R(AT)] (Ec. 7.8)
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k =kexp|-E, / R(T, ~ T, )lexp|- E,, / T.(AT)] (Ec.7.9)

Los parametros E, y E, que permiten ajustar la ecuacion anterior tienen una significacion

de tipo energético, de manera que puede encontrarse una expresion que define una pseudo
energia de activacion de la cristalizacién para cada temperatura (Ec. 7.10). EI minimo de
esta funcién coincidira con la maxima velocidad de cristalizacion, tal como se muestra en la
Figura 7 .4.

/AT (Ec. 7.10)

m

E =E, /(. -T,)+E

Tc

Figura 7.4 Velocidad de cristalizacion y energia de activacion en funcion de la temperatura
de cristalizacion

La desviacion de los resultados experimentales respecto al modelo de Avrami ha llevado a
plantear la posibilidad de una cristalizacién en dos etapas: una cristalizacién primaria y una
secundaria. Se han propuesto varios modelos para modificar la teoria general de Avrami con
la inclusién de la cristalizacion secundaria. Unos de los mas aceptados es el modelo de
Hiller™ de la cristalizacion en dos etapas, segun el cual, la cristalizacién primaria
corresponde al crecimiento de las esferulitas, mientras que la secundaria tiene lugar en el
interior de éstas.

Debido a que el mecanismo de este fendmeno no esta aun claro, se han desarrollado varias
aproximaciones. Verhoyen y colaboradores!™ consideran que la cristalizacién secundaria
ocurre después de que termine la primaria, transcurriendo un tiempo entre ambas. Una
simplificacion que puede por tanto hacerse, es considerar que la cristalizacion secundaria
empieza inmediatamente después que la primaria.
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Asi, se denomina Xy @ la cristalinidad fraccional al final de la cristalizacion primaria, y ¢, , al

tiempo en que ésta se inicia, el proceso primario se puede modelar mediante una ecuacion
de Avrami ligeramente modificada (Ec. 7.11).

2(t)= X oo {l—expl— Z, (t—to’l)'“J} (Ec. 7.11)

Para la cristalizacion secundaria, y considerando ¢, , como el tiempo en el que empieza este

proceso, la ecuacion se modifica segun la ecuacion (Ec. 7.12).

7(0)= oo+ (1 ~ X peo ){1 - expl— Z, (t —to, )"2 J} (Ec. 7.12)

Teniendo en cuenta este cambio en las ecuaciones, se pueden hacer dos analisis analogos
al anterior, uno para la zona de cristalizacion primaria y otro para la de la secundaria.

Cuando la cristalizacion isotérmica se estudia a temperaturas muy por debajo de la
temperatura de transicion vitrea los valores exactos de U*y 7., no influyen en gran manera y
pueden utilizarse valores standard. Asi, los valores que comunmente se emplean son los
propuestos por autores como Willians- Landel- Ferry (WLK)'"! (U*=4120 cal/mol y T, =T,

51,6 K) o los estimados por Suzuki y Kovacs!'® (U*=1500 cal/mol y T, =T,-30 K).

7.2. Cristalizacion no isotérmica

En cuanto a la cristalizacion no isotérmica, es posible realizar dos tipos de experimentos.
Con velocidad de calentamiento constante a partir de una muestra en un estado
completamente vitreo (por debajo de la temperatura de transiciéon vitrea), o bien con
velocidad de enfriamiento constante a partir de una muestra fundida. De esta forma
obtenemos nuevamente informacién sobre los procesos de cristalizacion en frio y en
caliente. Sin embargo, este ultimo caso es el mas estudiado, puesto que simula posibles
condiciones de procesado del material. El estudio de cristalizacién no-isotérmica se ha
realizado unicamente mediante DSC.

Para describir el comportamiento no-isotérmico se han aplicado los modelos descritos por
Avrami, Ozawa y Cazé.
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7.2.1. Modelos cinéticos de analisis del comportamiento no isotérmico

7.2.1.1 Modelo de Avrami

En experimentos no isotérmicos obtenemos la evolucién del grado de cristalinidad con la
temperatura a una velocidad de calentamiento o de enfriamiento constante. El hecho de que
este grado de cristalinidad pueda ser calculado en funcién del tiempo, segun la Ec. 7.2, hace
posible que se pueda aplicar también la teoria de Avrami a este tipo de experimentos.

7.2.1.2 Modelo de Ozawa

Ozawa y colaboradores!'® propusieron una ecuacién modificada que considera directamente
el efecto de la velocidad de enfriamiento:

1- 2(T) = exp(- R(TY¢") (Ec. 7.13)

donde R(T) es la llamada funcién de enfriamiento y solo varia con la temperatura del proceso
y m es el exponente de Ozawa. El exponente de Ozawa depende de la geometria cristalina y
del proceso de nucleacion y tiene un significado fisico similar al exponente de Avrami. Se

obtiene a partir de la representacion lineal del log{— ln[l - ;((T)]} frente al log¢ .

Desafortunadamente, este método es limitado debido a desviaciones significativas de la
linealidad que son producidas cuando valores de cristalinidad a una temperatura dada
corresponden a procesos primarios para algunas velocidades de enfriamiento y a procesos
secundarios para velocidades de enfriamiento mas bajas.

De forma similar, se puede aplicar la ecuacién anterior a los experimentos de cristalizacion
en frio, sustituyendo la velocidad de enfriamiento por la de calentamiento.

7.2.1.3 Modelo de Mo

Mo y colaboradores!'”! han abordado recientemente el estudio no isotérmico, empleando una
nueva ecuacion cinética, que combina las expresiones de Avrami y Ozawa:

log¢ = log F(T')—alog(t —¢,) (Ec. 7.14)

donde F(T) es un parametro relacionado con la velocidad de enfriamiento y a es la relacién
entre los exponentes de Avrami y Ozawa (a =n/ m)
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9.2.1.4 Modelo de Cazé

Otra forma de obtener los exponentes de Ozawa es la explicada por Cazé y
colaboradores!'®. Estos justifican la viabilidad de la Ec. 7.15., asumiendo la forma gaussiana
de la exoterma de cristalizacion. El método permite calcular una temperatura teérica del pico
exotérmico, T,’, y una nueva constante, a*

In{-In[l- z(7)}=a'(T-T)) (Ec. 7.15)

La temperatura del pico de cristalizacién puede ser calculada considerando la velocidad de
enfriamiento y aplicando la Ec.7.16:

T, =(m/a Jing—b'/a (Ec. 7.16)

donde b’ es una nueva constante.

De forma similar, el modelo se puede aplicar para la cristalizacion en frio, teniendo en cuenta
las siguientes ecuaciones:

In{-In[l- »(7)}}= (T, - T) (Ec. 7.17)

T, =(m/a )inp-b'/a (Ec. 7.18)

El método de Cazé tiene como principal restriccion el hecho de que Unicamente pueda
aplicarse a la cristalizacion primaria.

7.2.2. Determinacion de la energia de activacion (E)

7.2.2.1 Modelo de Kisssinger

Como ya se ha comentado anteriormente la cristalizacién de los polimeros esta controlada
por dos factores, uno es el factor dinamico, que esta relacionado con la energia de activacion
para el transporte y otro es el factor estatico que esta relacionado con la barrera de energia
libre en el proceso de nucleacion. Teniendo en cuenta la variacion de la temperatura, T, con
la velocidad de calentamiento, g, la energia de activacion en un proceso no isotérmico, de
cristalizacién en frio, puede evaluarse segun el método de Kissinger!'®?%:

dlinlp/77)

T =—E/R (Ec. 7.19)

donde E es la energia de activacion del proceso y R es la constante universal de los gases.
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El método de Kissinger (1957) se basa en que en el maximo del pico de cristalizacion, es

decir cuando (d 205/ dtz)r =0, existe una relacion entre T, y la velocidad de calentamiento

(#). Siintegramos y aplicamos logaritmos a la Ec. 7.19, obtenemos la siguiente ecuacion:

1nﬁ2:—i+A (Ec. 7.20)
T RIT,

donde A es una constante.

Por lo tanto una representacion grafica del ln(ﬂ/ sz) en funcion de l/Tp para las distintas
temperaturas T, obtenidas a diversas velocidades de calentamiento, /5, tiene un

comportamiento lineal cuya pendiente es (— E/R) Este meétodo conduce, pues, a la

determinacion de la energia de activacion E del proceso.

Algunos autores han intentado aplicar el modelo para los procesos de cristalizacién en
caliente, sustituyendo simplemente la velocidad de calentamiento (£), por la de enfriamiento
(¢). Recientemente se ha demostrado la invalidez del proceso al no poderse sustituir una
velocidad negativa por su valor modular en le calculo del término logaritmico™!. Otra critica
que puede hacerse al modelo es que supone un valor constante para la energia de
activacion.

7.2.2.2 Modelo de Ozawa

Se trata, junto con el de Kissinger de uno de los métodos mas empleados para el calculo de
la energia de activacion por su simplicidad. Esta basado en la utilizacién de multiples
velocidades de calentamiento o enfriamiento para la determinacion de la temperatura
maxima de cada termograma, al igual que en el caso del modelo de Kissinger.

La energia de activacién, segin Ozawal®?, se determina segun la ecuacién:

djg(i;g_;pﬂ%] = —(0,4567E)/R (Ec. 7.21)

Si integramos la ecuacién anterior (Ec. 7.21), obtenemos la siguiente ecuacion:

0,4567FE
-+
RT

P

log B =— B (Ec. 7.22)

donde B es una constante.
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En este método la energia de activacion, E, se obtiene a partir de la representacion gréafica

del log(,b’) en funcién de l/Tp , en lugar de ln(ﬂ/T;), que tiene un comportamiento lineal

cuya pendiente es (— E/R).

Por las mismas razones anteriormente expuestas, el modelo pierde su validez cuando se
aplica para la cristalizacion en caliente.

7.2.2.3 Modelo de Friedman

La energia de activacion efectiva en un proceso no isotérmico se puede determinar
adecuadamente mediante métodos isoconversionales, como el propuesto por Friedman®??.,
Este modelo considera que la variacién de la energia de activacion con la cristalinidad para

el proceso de cristalizacidon no isotérmico sigue la siguiente ecuacioén:

e (E07.29)

donde A’ es un factor preexponencial y f [;((T)] es el modelo de cristalizacion.

Aplicando logaritmos obtenemos la Ec. 7.24, la cual nos permitira determinar el valor de la
energia de activacion a partir de la pendiente (— E/R) resultante de la representacion de

In(dy(T)/dt) frente a 1/T para diferentes grados de cristalizacion.

h{d"—m} =In A‘—[%j In{f[2(T)]} (Ec.7.24)

dt

Este método asume que la energia de activacion es unicamente constante para un
determinado grado de conversion y para la estrecha region de temperatura asociada a esta
conversion.

El método de Friedman tiene el mismo fundamento que el empleado por Ozawa, es decir, se
aplica a diferentes grados de cristalinidad. En este caso se relaciona el logaritmo de la
velocidad de cristalizacion con la inversa de la temperatura para cada grado de cristalinidad.
Como en el método de Ozawa (ver 7.2.1.2), se precisa conocer las temperaturas, para cada
barrido DSC, para un porcentaje de cristalinidad dado. La ventaja del método de Friedman, y
aqui esta la diferencia con respecto al modelo de Ozawa, es que pueden obtenerse los

valores de ln[d;((T)/dt] a diferentes temperaturas y a diferentes conversiones para los

diferentes experimentos no isotérmicos, independientemente de que éstos se realicen con
velocidades de enfriamiento o de calentamiento. Es decir, el método de Friedman se puede
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utilizar adecuadamente para estimar la energia de activacién en procesos no isotérmicos de
cristalizacion tanto en frio como en caliente.

7.3. Picos multiples de fusion en polimeros

7.3.1. Teoria del doble pico de fusion

Los polimeros semicristalinos presentan frecuentemente termogramas con multiples
picos de fusion, cuyas magnitudes y temperaturas dependen de las condiciones de
cristalizacion. Este comportamiento ha quedado reflejado en los termogramas
correspondientes a la fusion de las muestras después de ser cristalizadas.

El fendmeno de multiples endotermas en polimeros se ha atribuido a diferentes causas
como son el polimorfismo, diferencias en tamano cristalino y distribucién de tamafios o a la
existencias de procesos de fusion y recristalizacion con posterior fusion.

Rim y Runt®! proponen un mecanismo en el que se supone que durante el calentamiento de
la muestra en el calorimetro se produce un proceso de reorganizacion que implica fusion,
recristalizacion de los cristales originales y refusiéon del material anteriormente recristalizado.

En la Figura 7.5 se representa de manera esquematica este mecanismo; en la parte
superior se muestra la fusion de los cristales originales (M), la recristalizacion de los mismos
(C) y la refusion de este material recristalizado (M;), segun distintas velocidades de
calentamiento: lenta, intermedia y rapida; en la parte inferior se muestran los termogramas
correspondientes que se observarian experimentalmente.

VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO:

LENTA INTERMEDIA RAPIDA
M. .'. - M N . No hay
. . =M, reorganizacion
.\ [ - C C
£ Tm,
Tmb

o /\./\

M: Fusion de los cristales originales  M;: re-fusion  C: cristalizacion
Tmy> Tmp>Tm,
Figura 7.5 Representacion esquematica del mecanismo de multifusion de Rim y Runt

-
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Para una velocidad de calentamiento lenta, los cristalitos originales disponen de tiempo
suficiente para reorganizarse, por lo que en la fusién global existira una aportacién
importante de los procesos de recristalizacion y refusion. El termograma correspondiente,
sera, por lo tanto, la suma de las contribuciones correspondientes a la endoterma de fusién
de los cristales originales (M), la exoterma de recristalizacion (C) y la endoterma de fusién
del material recristalizado (M,), observandose dos picos de fusién bien diferenciados. A
medida que aumenta la velocidad de calentamiento, los cristales disponen cada vez de
menos tiempo para reorganizarse, por lo que la exoterma de recristalizacion y la endoterma
de refusion decrecen en magnitud, siendo por tanto también menor su contribucién y como
consecuencia de ello, la resolucién de los picos en el termograma es cada vez menos
acusada, llegando incluso a observarse un unico pico de fusion cuando la velocidad de
calentamiento es rapida.

7.3.2. Obtencion de la temperatura de fusion en el equilibrio: 7

Un parametro importante que interviene en los calculos cinéticos es la temperatura de fusion
en el equilibrio,T,f, que se define como la temperatura de fusién que tendria un cristal de
tamafio infinito y que ademas coincidiria con la temperatura de cristalizacion de dicho cristal.
Un método desarrollado para obtener T ,,? se basa en el hecho de que el equilibrio
termodinamico es totalmente reversible, por lo tanto, los procesos inversos de cristalizacion y
de fusién deben poderse realizar en el punto de equilibrio en el que 7, =7, =T siendo T,

la temperatura de cristalizacion y 7, la temperatura de fusion experimental. La relacion entre

T’y T. viene dada por la ecuacién de Hoffman-Weeks” (Ec. 7.25).
T)—T, =¢(T. —T.) (Ec. 7.25)

donde ¢ es el parametro de estabilidad, o también llamada parametro morfolégico, que
depende del espesor y de las energias superficiales de los cristalitos. Si se cristalizan
muestras del polimero a diferentes temperaturas de cristalizacion, 7., y se determina la

temperatura de fusion de cada una ellas, 7, , a partir de la representacion grafica de los
valores experimentales de 7, frente alos de 7. y en el punto en el cual esta representacion

corta a la linea de reversibilidad perfecta T, =T, se puede obtener el valor de 7, como se

puede observar en la Figura 7.6.




Pag. 46 Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del &cido glicolico y acido 4-hidroxibutirico

240

220 | T L

T,,(°C)

200}

130 150 170 180 210 230 250
T.(°C)

Figura 7.6 Representacion de Hoffman-Weeks

El término ¢, como hemos comentado anteriormente, es un parametro caracteristico de la

estabilidad del cristal, y puede adoptar valores comprendidos entre 0 y 1, de forma que ¢ =0
supondria 7'= T, , mientras que ¢ = 1 implicaria 7'= T,. Segun lo dicho, los cristales

m !

serdn mas estables si el valor de ¢ es préximo a 0.

El punto de corte cumple tanto el comportamiento experimental como el requisito de
igualdad entre 7, y T,y puede entenderse como la verdadera temperatura de fusion

reversible para el polimero.




Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del acido glicolico y acido 4-hidroxibutirico Pag. 47

8 Resultados Experimentales

8.1. Propiedades térmicas

La caracterizacion térmica del polimero estudiado se ha llevado a cabo siguiendo un
protocolo establecido que implica cuatro barridos (Figura 8.1) y que permite determinar
los parametros calorimétricos principales ya comentado anteriormente en el apartado

6.1.2.

AH = 60,95 J/g
T:=106,5°C
Ty=-15°C
T..=26,5°C T;=106,5°C
AH =19,57 Jig AH =59,15 JIg
©
€
S
]
<]
°
[=
IT}
AH = 54,33 JIg
T.=58°C J
2° barrido
T:=106,5°C
AH = 80,07 J/g
g .
1* barrido
-40 -15 10 35 60 85 110 135
Temperatura (°C)
—— Primer calentamiento  ——Barrido de enfriamiento

Segundo calentamiento Tercer calentamiento

Figura 8.1 Curvas obtenidas a partir del analisis calorimétrico del Poli(4HB-alt-Glc).
(1%"barrido: 1% calentamiento de la muestra a una velocidad de 20 °C/min; 2° barrido: 1¢
enfriamiento de la muestra a una velocidad de 10 °C/min; 3% barrido: 2° calentamiento a
una velocidad de 20 °C/min; 4° barrido: tercer calentamiento una velocidad de 20 °C/min,

después de un enfriamiento rapido de la muestra)
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En las curvas de DSC correspondientes al poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicolico)],
se observa como en el primer barrido aparece un pico endotérmico a 106,5 °C
correspondiente a la fusion del polimero.

En el segundo barrido se observa un pico exotérmico a 58 °C, correspondiente a la
cristalizacion del polimero. En el tercer barrido (segundo calentamiento) se advierte la
aparicion de un nuevo pico exotérmico justo antes de la fusién y la reproducibilidad del
pico de fusion a 106,5 °C. Finalmente, el polimero se somete a un enfriamiento rapido,
obteniéndose un polimero amorfo que se somete a un tercer calentamiento, representado
por el cuarto barrido, observandose la temperatura de transicion vitrea del polimero (T4 =
-15 °C), el pico exotérmico de cristalizacion en frio (T, = 26,5 °C) y el pico de fusion (T, =
106,5 °C) del polimero. También puede observarse un pequefio pico endotérmico justo
antes de la fusion, correspondiente a un proceso de recristalizacion.

8.2. Cristalizacion isotérmica

El estudio de la cristalizacidon en condiciones isotérmicas de las muestras de polimero se
realiz6 en un calorimetro diferencial de barrido de la firma TA Instruments Q100. El
calorimetro fue calibrado previamente utilizando Indio. Se utilizaron muestras del orden de 8
mg en forma de polvo fino, capsulas de aluminio y atmdsfera inerte de nitrégeno a un caudal
de 50 ml-min™.

El analisis del comportamiento cinético por métodos isotérmicos se realiz6 para dos
condiciones de cristalizacion diferentes: cristalizacion en caliente (“hot-crystallization™) y en
frio (“cold crystallization”). En la Figura 8.2 podemos observar el intervalo de temperaturas de
cristalizacion que se puede utilizar en la cristalizacion en frio (-1 a 12 °C) y en caliente (60 a
90 °C). Los barridos representados son los correspondientes a la fusion de la muestra (1
calentamiento a una velocidad de 20 °C/min), la cristalizacion (1* enfriamiento a ¢g=10°C/min)
y el correspondiente al calentamiento después del quenching (calentamiento a g = 20
°C/min).

El ciclo térmico aplicado en condiciones isotermas consisti6 en un calentamiento hasta
130°C, con un tiempo de permanencia de 5 minutos a esta temperatura. A continuacion, en
el caso de la cristalizacion en caliente, las muestras fueron enfriadas a la velocidad maxima
permitida por el aparato hasta cada una de las temperaturas de cristalizacion, T,
predeterminadas. Para la cristalizacion en frio las muestras fueron enfriadas hasta -50 °C y
a continuacion calentadas, también a la maxima velocidad, hasta las diferentes temperaturas
de cristalizacion. En ambos casos, la exoterma de cristalizacion se registrd, en funcién del
tiempo, hasta que se consideré concluida la cristalizaciéon. El criterio adoptado fue la
observacion de recuperacion de la linea base inicial.
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T=106°C

Cold crystallization

=.1E0 I I
Tg=-15°C T.=27°C

Hot crystallization

Endoterma

-40 -20 0 20 40 60 &80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 8.2. Intervalo de temperaturas de trabajo para la cristalizacion en frio y en caliente

En las Tablas 8.1 y 8.2 se recoge, de forma detallada, el protocolo llevado a cabo en la
cristalizacion en caliente y en frio, respectivamente.

Segmento Descripcion

1 Eliminacion de la Dinamico: desde T, hasta 130°C a

L . 20 °C/min
historia térmica

2 Isotérmico: a 130 °C durante 5 minutos

3 Dinamico: desde 130 °C hasta T, a
Cristalizacion aproximadamente ¢ = 50 °C/min

4 isotérmica Isotérmico: a T, hasta el final de la

cristalizacion
5 Fusion Dinamico: desde final de la cristalizacion
hasta 130 °C a 20 °C/min

Tabla. 8.1 Condiciones para el estudio de la cristalizaciéon isotérmica en caliente.
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Segmento Descripcion
1 Eliminacion de la Dinamico: desde T, hasta 130 °C a 20 °C/min
2 historia térmica Isotémico: a 130 °C durante 5 minutos
3 Dinamico: desde 130 °C hasta -50 °C a 50 °C/min

(Aprox. velocidad maxima permitida por el aparato)

Cristalizacion
Dinamico: desde -50 °C hasta T, a

4 Isotermica aproximadamente #=50 °C/min

5 Isotérmico: a T, hasta el final de la cristalizacion
., Dinamico: desde final de la cristalizacion hasta

6 Fusion

130 °C a 20 °C/min

Tabla. 8.2 Condiciones para el estudio de la cristalizacion isotérmica en frio.

El nivel de transformacién cristalina a cada temperatura de cristalizacién, se determiné
mediante la integracion parcial de la exoterma de cristalizacion previamente delimitada. La
integracion de las exotermas de cristalizacion isoterma permitio la determinacion del tiempo
necesario para alcanzar un porcentaje de transformacion cristalina a cada temperatura de
cristalizacion.

La temperatura de fusion, 7, , se consider6 como la correspondiente al maximo de la

endoterma de fusion, del primer barrido de calentamiento. En el analisis de cristalizacion, se

eligi6 como temperatura de cristalizacion, 7., la correspondiente al minimo de la exoterma

obtenida en el proceso de enfriamiento.

El intervalo de temperaturas de cristalizacién en el que se ha analizado el comportamiento
de cristalizacién isoterma del poli[(4HB-alt-Glc)] fue de 60 a 90 °C para la cristalizacién en
caliente, y de -1 a 12 °C para la cristalizacion en frio.

En las Figura 8.3 y 8.4 pueden apreciarse algunas de las exotermas de cristalizacién de
dicho polimero, obtenidas en condiciones isotermas, a diferentes temperaturas de
cristalizacion. Para la cristalizacién en caliente (Figura 8.3) el valor minimo de la endoterma
varia desde 30 segundos para la temperatura mas baja ensayada (60 °C) hasta 45 minutos
para la temperatura mas alta (90 °C), es por este motivo que los experimentos a
temperaturas inferiores a 60 °C no pueden ser analizados ya que la duracién del periodo de

cristalizacion es muy pequefia (inferior a 30 segundos). Para la cristalizacion en frio (Figura
8.4) el valor minimo de la endoterma varia desde 24 minutos para la temperatura mas baja
ensayada (-1 °C) hasta 1,4 minutos para la temperatura mas alta (12 °C). Por el mismo
motivo que en la cristalizacién en caliente, no podemos analizar temperaturas superiores a
12 °C.
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Figura 8.3 Exotermas de cristalizacion para la cristalizacion en caliente del poli[(4HB-alt-Gic)]
a las temperaturas de cristalizacion indicadas
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Figura 8.4 Exotermas de cristalizacién para la cristalizacion en frio del polif(4HB-alt-Glc)] a

las temperaturas de cristalizacion indicadas

Como puede observarse las exotermas en los procesos de cristalizacion en caliente, se
desplazan en el eje de tiempos y su anchura aumenta progresivamente conforme aumenta la
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temperatura de cristalizacién, lo que indica una menor velocidad de cristalizacién a medida
que disminuye el subenfriamiento del sistema. Evidentemente, los procesos de cristalizacion
en frio muestran un comportamiento opuesto, observandose el pico mas definido y a un
menor tiempo cuando se incrementa la temperatura.

El area bajo la exoterma esta asociada directamente con el nivel de cristalinidad desarrollado
en el material a cada una de las temperaturas de cristalizacion empleadas. Mediante la
integracion parcial del area en funcion del tiempo se obtuvieron los valores de los niveles de
transformacion y, a partir de ellos, se construyeron las isotermas de cristalizacion para cada
una de las temperaturas de cristalizacién, como se muestra en las Figuras 8.5y 8.6.

La forma sigmoidal de las isotermas refleja las caracteristicas generales de la cristalizacion
de los polimeros. La etapa inicial corresponde al periodo de induccidén, en el que no se
observa cristalizacion, y esta directamente relacionado con el impedimento para la formacién
de nucleos cristalinos estables. Este periodo de induccién se reduce en el caso de
subenfriamientos grandes, es decir, a bajas temperaturas de cristalizacion, como
consecuencia del tamafo critico del nucleo cristalino cuanto menor es la temperatura de
cristalizacion, en el caso de la cristalizacion en caliente. En este caso, la velocidad de
cristalizacion es mas rapida cuanto menor es la temperatura a la cristaliza la muestra. En el
caso de la cristalizacién en frio, ocurre lo contrario como ya se ha indicado, la velocidad de
cristalizacion es mayor cuanto mayor es la temperatura a la que cristaliza la muestra.

100 1y
90 -
80 -
70 -
60 -
°\° o o
= 50 __60°C ——63°C
= 65°C  __70°C
40 -
73°C 75°C
30 -
80°C  —85°C
20 _86°C 88°C
10 1 90°C
0 I T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t-t(s)

Figura 8.5 Evolucion de la cristalinidad con el tiempo para diferentes cristalizaciones
isotérmicas en caliente




Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del acido glicolico y acido 4-hidroxibutirico Pag. 53

100
90 A
80 +
70 A
. 60
2
€ 50 -1°C 0°C
= 40 —1°C  —2C
30 3°C 5°C
20 ~ 8°C ——10°C
10 —12°C
0+ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 8.6 Evolucion de la cristalinidad con el tiempo para diferentes cristalizaciones
isotérmicas en frio.

El analisis de la cinética de cristalizacién se ha realizado utilizando el modelo descrito por
Avrami. Dicho modelo tiene en cuenta el impedimento de unos nucleos cristalinos sobre
otros, suponiendo que éstos estan estadisticamente espaciados, por lo que parte de ellos no
podran desarrollarse debido a los que ya estan formados. En este caso, el proceso de la
cinética de la cristalizacion viene descrito por la ecuacion de Avrami Ec. 7.2 descrita en el
apartado 7.1.

Al representar log{— ln[l - ;((t)]} en funcion de log(t) se obtienen lineas rectas (Figuras 8.7 y

8.8), cuyas pendientes corresponden a los exponentes de Avrami y las ordenadas en el
origen alog Z.

La Tabla 8.3 recoge los principales parametros cinéticos del proceso y muestra un
exponente de Avrami con valores comprendidos entre 1,87 y 2,89. Los valores medios son
de 2,19 y 2,48 para la cristalizacién en frio y en caliente, respectivamente. En conjunto se
obtiene un valor medio de 2,35, para el intervalo de temperaturas comprendido entre -1 y 90
°C, este exponente sugiere una nucleacién heterogénea con una dimensionalidad
correspondiente a un crecimiento esferulitico. En este sentido, desechamos la posibilidad de
una nucleacion homogénea con una geometria de crecimiento bidimensional. Cabe destacar
que las muestras fueron cristalizadas desde el fundido dentro de capsulas de aluminio
utilizadas en los analisis DSC y por lo tanto tienen un espesor apreciable. Por otro lado,
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mediante microscopia Optica se observd una morfologia esferulitica para las muestras
cristalizadas, la cual sera descrita mas adelante.

0,2
0,1 A ——60°C
——63°C
0 i
65°C
E 0,1 ——70°C
= 73°C
-
T -0,2 1 75°C
= °
S .03 80°C
= ——85°C
0,4 —86°C
88°C
-0,5 -
90°C
-0,6
1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3 3,25 3,5 3,75 4
log(t-to)
Figura 8.7 Andlisis de Avrami para cristalizaciones isotérmicas en caliente
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Figura 8.8 Analisis de Avrami para cristalizaciones isotérmicas en frio
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T (°C) n Z-10°(s™ k-103%(s™ 1/z,,, 10%(s™)
-1 1,87 0,95 0,60 0,72
0 1,91 1,26 0,83 0,99
1 2,04 0,93 1,12 1,33
2 2,04 1,38 1,32 1,56
3 2,22 0,71 1,70 1,98
5 2,37 0,82 2,68 3,12
8 2,50 3,10 6,28 7,25
10 2,49 6,57 8,32 9,76
12 2,24 55,91 12,72 14,88
60 2,39 88,94 20,10 23,15
63 2,49 41,65 17,50 20,08
65 2,66 9,91 13,09 15,02
70 2,10 58,26 9,59 11,42
73 2,22 18,98 7.41 8,68
75 2,49 2,29 5,47 6,29
80 2,89 0,02 2,05 2,35
85 2,56 0,02 1,05 1,21
86 2,49 0,02 0,87 1,00
88 2,47 0,01 0,46 0,54
90 2,51 0,001 0,30 0,30

Tabla. 8.3 Parametros para la cristalizacion isotérmica del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-
(acido glicolico)]

La tabla incluye los valores de la constante normalizada, k, y el reciproco del tiempo (7,,,) en

que se alcanza el 50 % de cristalinidad. La evolucién de ambos parametros con la
temperatura de cristalizacion es similar.

Como ya se ha indicado para un proceso de nucleacion heterogénea puede aplicarse la
ecuacion de Lauritzen-Hoffman!® (Ec.7.3), sustituyendo la velocidad de crecimiento radial (G)
por la constante normalizada (k) (Ec.8.1):

k= kyexp|-U"/R(T, - T, )exp|- K, /T.(AT)f] (Ec. 8.1)

donde kj es el factor preexponencial.
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Si reordenamos la ecuacion anterior (Ec.8.1) aplicando logaritmos y representamos
lnk+U*/R-(TC —Tw) frente a 1/7, -(AT)-f podemos observar en la Figura 10.9 dos lineas

rectas indicativas de dos regimenes de cristalizacion cuyos valores de pendientes
corresponden a dos valores diferentes de K (Ec. 8.2).

Ink+[U"/R(T, - T,)|=nk, - K, /T (AT} f] (Ec. 8.2)
10
8 i
6. Kg"'=2,11-10° K?
~ 60°C
R /. 65°C
=~ _10, ,/ 0,
E’ 1°C R
5 21 , X Kg" = 0,99-10° K2
+ . | e
< ] 63°C ! * . 90°C
[= ! - ’
_ : * ,/
2 66°C e,
_4 i
6
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1T (AT)F(K?) x 10°

Fig. 8.9 Representacion de Lauritzen-Hoffman para determinar los parametros de nucleacion
K. Los parametros U y C; que mejor se ajustan a una representacion lineal son 1575
cal/mol y 38,9 °C, respectivamente

Las pendientes de las dos rectas (-K;) fueron calculadas y asociadas a los regimenes Il y II,
respectivamente y tomaron valores de -2,11 10° y -0,99-10° K2. La transicion IlI-ll se produce
a una temperatura de cristalizacion de aproximadamente 66 °C. En el régimen Il, la velocidad
de nucleacion es mucho mayor que la velocidad de crecimiento lateral, ocurriendo
nucleaciones multiples y, por lo tanto, nuevas capas empiezan a nuclear antes de que se
complete el crecimiento de la anterior. En este caso la velocidad de crecimiento depende
tanto de la velocidad de nucleacion como de la velocidad de crecimiento lateral. El régimen
[l tiene lugar a los mas altos subenfriamientos, en el que se produce una nucleacion multiple
sobre una misma capa, de manera que la cristalizacion tiene lugar a ambos lados de cada
nucleo en los nichos que quedan vacios. La relacion entre las dos constantes de nucleacion

(K é{” / K ;’ )es 2,13, cuyo valor coincide aproximadamente con el valor predicho teédrico de
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2,0. Los coeficientes de correlacion fueron 0,996 y 0,995 para los regimenes Il y Il
respectivamente.

La Ec.8.1 y los parametros estimados U, T Ky, Y ko se han utilizado para determinar la

1L opd

constante de velocidad global a diferentes temperaturas de cristalizacion.

La Figura 10.10 nos muestra la representacién de la constante normalizada frente a la
temperatura. En dicha figura, también se han representado los valores experimentales,
observandose una buena correlacion entre las curvas simuladas y los valores de las
constantes de velocidad normalizadas (k) obtenidas de los experimentos de DSC.

La curva representada con linea continua en la Figura 8.10 se corresponde con los datos de
la cristalizacion en frio (U* = 1575 cal/mol, T.=218,1 Ky Kg=2,11-105 K2 (régimen Ill)) y la
curva representada con linea discontinua se corresponde con los datos de la cristalizaciéon
en caliente (excepto los puntos a 60, 62 y 65 °C), utilizando en este ultimo caso los mismos
valores de U*y T.. y una K, = 0,99-10° K2. Como se puede observar en dicha figura, a cada
régimen de cristalizacion le corresponderia una temperatura de maxima velocidad de
cristalizacion, concretamente 41 y 54 °C para los regimenes lll y Il, respectivamente. Cabe
destacar que la temperatura correspondiente a la maxima velocidad de cristalizacion (41 °C)
no pudo observarse experimentalmente debido a las limitaciones explicadas anteriormente
(Figuras 8.3y 8.4).

0,07

0,06 | «---- 41°C

Régimen Il
0,05 - AN

0,04

k (s)

0,03

0,02 Régimen Il

0,01
v

5 5 15 25 35 45 55 65 75 85 95
T: (°C)

Fig. 8.10 Dependencia de la temperatura de la velocidad de cristalizacion
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La velocidad de cristalizaciéon también puede evaluarse considerando el reciproco del
tiempo necesario para alcanzar un 50% de cristalinidad (l/z'l,2 ), que es un parametro

mas facil de determinar experimentalmente, ya que no requiere de un analisis de Avrami.

Como podemos observar en la Figura 8.11 los dos métodos reflejan una evolucion similar
de la velocidad de cristalizacion con la temperatura.

0,06 0,06
0,05 | L 0,05
0,04 | L 0,04
o a
© 0,03 ] 0,03
x N
0,02 | L 0,02
0,01 L 0,01
0 Lo
-5 95

Temperatura (°C)

Figura 8.11 Dependencia de la temperatura de la velocidad de cristalizacion. Los rombos
blancos corresponden a valores de 1/7, y los rombos negros a k

El anadlisis de la velocidad de cristalizacion también ha sido efectuado por otros autores a
niveles de baja transformacién cristalina: 5, 10 6 25 %, describiéndose por ejemplo al 10 %
en el caso de la cinética de cristalizacion del polipropileno®®.

8.3. Temperatura de fusion en el equilibrio: 7°

Una vez transcurrido el proceso de cristalizacién en condiciones isotermas, a las diferentes
temperaturas de cristalizacion, y sin enfriamiento posterior hasta temperatura ambiente, se
procedio al calentamiento a una velocidad de 20 °C/min de las muestras cristalizadas, con el
objetivo de determinar tanto la temperatura como las entalpias asociadas a la fusién. El
comportamiento de las muestras cristalizadas a las diferentes temperaturas se recoge en la
Figura 8.12.
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Figura 8.12 Barridos de calentamiento (20°C/min) de muestras de polif(acido 4-
hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)] cristalizadas isotérmicamente a diferentes temperaturas.
Los numeros 1, 2 y 3 se corresponden con los 3 picos que se observan en cada termograma

Como puede observarse la fusién es bastante compleja, pudiéndose observar hasta tres
picos de fusién en las muestras cristalizadas isotérmicamente en el intervalo comprendido

entre 65 y 90 °C. Los picos 1 (T,::1 )y 2 (T,:2 ), se desplazan hacia temperaturas mayores al

aumentar la temperatura de cristalizacion, mientras que el pico 3 (7, ) permanece a una

temperatura constante. De hecho, se observa que el pico 2 se superpone con el pico 3
cuando la muestra se cristaliza a alrededor de 88 °C. La intensidad relativa de los tres picos
también varia con la temperatura de cristalizacion, de tal forma que el pico 1 es el que
predomina a altas temperaturas mientras que el pico 3 disminuye. Este comportamiento
sugiere un mecanismo tipico en el cual las cadenas de polimero se reorganizan en los

cristales que funden a mayor temperatura (pico 3).




Pag. 60 Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del &cido glicolico y acido 4-hidroxibutirico

Para obtener la temperatura de fusion en el equilibrio se han determinado las temperaturas

de fusion, de las primeras y segundas endotermas, T,:l y 7" (Figura 8.13). La extrapolacion

ny

de los valores de temperatura de fusion hasta la condicion termodinamica 7, =7, permitio

obtener un valor de temperatura de fusién 7’ correspondiente al equilibrio termodinamico,

m

que en este caso resultd ser de 115 °C (Figura 8.14).

Pico 3
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Pico1 [

-— >
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Figura 8.13 Barrido de calentamiento (20 °C/min) de una muestra de polif(acido 4-
hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)] cristalizada isotérmicamente a 75 °C
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Figura 8.14. Gréfico de Hoffman-Weeks para la determinacion de T,
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8.4. Microscopia optica

8.4.1. Estudio de esferulitas

La cinética de cristalizacion del polimero también se ha estudiado siguiendo el crecimiento
de las esferulitas obtenidas mediante cristalizacion isotérmica del fundido.

Una pequena cantidad de muestra fue colocada entre dos cubres y calentada por encima
de la temperatura de fusion mediante un horno Linkam con control de temperatura, cuyo
funcionamiento se describe en el Anexo A: Materiales y métodos, asi como el protocolo
seguido.

Con el objetivo de obtener un film delgado se aplicd presién a la muestra. Las muestras
se calentaron a 20 °C/min hasta 130 °C y se dejaron a esta temperatura durante 5
minutos. Seguidamente, la muestra fue enfriada rapidamente hasta la temperatura de
cristalizacion T, y se mantuvo a esta temperatura hasta que se producia el choque de las
esferulitas tomando periédicamente imagenes de las esferulitas en crecimiento mediante
una camara digital adaptada al microscopio 6ptico. El signo de la birrefringencia de las
esferulitas se determind usando un filtro rojo de primer orden en un microscopio 6ptico
Carl Zeiss Standard GFL. Las micrografias fueron tomadas mediante un microscopio de
luz polarizada Olympus BX-51 equipado con una camara digital Olympus Camedia C-
3040.

En la Figura 8.15 se muestra, a modo de ejemplo, una secuencia de micrografias opticas
de esferulitas cristalizadas isotérmicamente desde el fundido a 75 °C. En ella podemos
observar como el radio de las esferulitas va aumentando con el tiempo. En la Figura 8.16
se han representado el valor de todas las mediciones efectuadas en funcién del tiempo y
se puede observar un crecimiento cristalino lineal (G = 0,25um/s) obteniendo un factor de
regresion (R?) de 0,9994.

La Tabla 8.4 recoge los resultados de la medicidén de la secuencia de esferulitas de la
Figura 8.16.

N° Foto 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (s) 81 147 199 262 318 363 403 519

Radio (um) | 17,94 | 33,93 | 51,21 66,90 | 82,37 | 93,49 | 103,46 | 132,49

Tabla 8.4. Resultados de la medicion de la secuencia de esferulitas cristalizadas a T,=75 °C
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Figura 8.15 Secuencia de micrografias Opticas de esferulitas del Poli(4HB-alt-Glc)
cristalizadas isotérmicamente desde el fundido a 75 °C
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Fig. 8.16. Representacion del radio en funcion del tiempo a T.= 75 °C

Las esferulitas obtenidas muestran un crecimiento lineal con el tiempo y limitado por su
colision al ajustarse a los contornos de las otras esferulitas.

El rango de temperaturas estudiadas con microscopia Optica esta comprendido entre 60
y 94 °C, intervalo de temperatura en el cual se obtienen esferulitas con unas dimensiones
adecuadas para poder medir su didmetro y asi determinar la velocidad de crecimiento. El
estudio de esferulitas a temperaturas inferiores a 60 °C no se ha podido realizar debido a
la elevada velocidad de cristalizacion, razén por la que resultaba imposible efectuar la
medicion del radio de la esferulitas. Por otro lado, el estudio a temperaturas superiores a
94 °C ya no nos proporcionaba mas informacion adicional sobre el crecimiento
esferulitico.

La Figura 8.17 muestra una serie de micrografias 6pticas de luz polarizada de esferulitas

cristalizadas a diferentes temperaturas.
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Figura 8.17 Micrografias épticas de esferulitas del Poli(4HB-alt-Glc) cristalizadas
isotérmicamente desde el fundido a diferentes temperaturas

Las esferulitas obtenidas a temperaturas bajas presentan una textura fibrilar con la
caracteristica cruz de malta. Esta textura progresivamente va cambiando entre 75-80 °C
hasta alcanzar una morfologia anillada a una temperatura de 92 °C. Por otro lado, se
observd que las esferulitas con textura fibrilar presentan una birrefrigencia negativa, en
cambio las anilladas la presentan positiva.
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El tamafio de las esferulitas aumenta con la temperatura de cristalizacion como se puede
observar en la Figura 8.18 (linea continua). Los radios pueden variar entre 18 y 430 um,
cuando la cristalizacion tiene lugar a 60 °C o a 94 °C, respectivamente.

La morfologia cristalina final puede estar constituida por cristales de idéntico tamafio o
bien por cristales de tamano diferente. En el primer caso, se produce un crecimiento
simultaneo de todos los nucleos, es decir, todos los cristales comienzan a crecer al
mismo tiempo, lo cual se denomina nucleacion atérmica. En el segundo caso, los
cristales comienzan a crecer de forma esporadica a lo largo de la cristalizacién y a este
tipo de nucleacioén se le denomina nucleacién térmica.

La densidad de nucleacion se ha determinado contando el nimero de esferulitas que
podemos observar en el campo de visién del microscopio 6ptico. La Figura 8.18 (linea
discontinua) muestra que esta densidad aumenta cuando disminuye la temperatura de
cristalizacion y no aumenta en el tiempo, por lo tanto estamos en el caso de una
nucleacién atérmica. La densidad de nucleacién aumenta exponencialmente alcanzando
un valor cercano a 20.000 nicleos/mm? a una temperatura de 60 °C.

Al disminuir la temperatura, aumenta la cantidad de pequefas particulas y de este modo
resultan mas efectivas. La textura también varia con la temperatura de cristalizacion, la
cual hace posible detectar una textura fibrilar a bajas temperaturas de cristalizacion (60-
80 °C) y una textura anillada para elevadas temperaturas de cristalizacion (85-94 °C).
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Figura 8.18. Cambio de la densidad de nucleacion (linea discontinua) y del diametro de las
esferulitas (linea continua) con la temperatura de cristalizacion isotérmica

En la Figura 8.19 se puede observar como varia linealmente el radio de las esferulitas
con el tiempo de cristalizacion para todas las temperaturas ensayadas.
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Figura 8.19 Representacion del radio de las esferulitas del Poli(4HB-alt-Glc) frente al tiempo
de cristalizacion para cristalizaciones isotérmicas

La velocidad de crecimiento esferulitico, G (um/s), se calculé a partir de la pendiente de
las rectas que se obtienen al representar el radio de la esferulita frente al tiempo para
cada temperatura de cristalizacién (Figura 8.19). En la Tabla 8.5 se recogen los valores
de G a cada temperatura de cristalizacion. Las velocidades radiales varian desde un valor
de 0,03 um/s a 94 °C hasta un valor de 0,37 um/s a 70 °C. A temperaturas cercanas a 60
°C la velocidad de crecimiento disminuye hasta un valor de 0,11 um/s.

T(°C) | 60 | 62 | 65 | 67 | 70 | 72 | 74 | 75 | 80 | 85 | 90 | 94

G
(um/s)

0,111025|032|0,34|037|031|030]|0,26|0,20| 0,14 | 0,09 | 0,03

Tabla 8.5. Velocidades de crecimiento radial (G) para cada temperatura de cristalizacion (T)

A continuacién realizamos el estudio de Lauritzen-Hoffman para la determinacion de los
regimenes de cristalizacion utilizando las velocidades de crecimiento de las esferulitas
(G) obtenidas experimentalmente (Ec.7.6). De esta forma, representamos
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lnG+U*/R~(TC —Tw) frente 1/7, ~(AT)-f. En la Figura 8.20 podemos observar dos lineas

rectas indicativas de dos regimenes de cristalizacion, como ocurria cuando en lugar de
utilizar la velocidad radial (G) se empleaba la constante de velocidad (k). Las constantes de
nucleacion (Kj) fueron calculadas a partir de las correspondientes pendientes y, asociadas a
los regimenes Ill y II, tomaron valores de -1,93-10° y -0,90:10° K? respectivamente. Estos
valores resultan muy similares a los obtenidos anteriormente, aunque la transicion llI-1l se
produce a una temperatura de cristalizacion superior, aproximadamente a 78 °C.

32
m_ 05 K2
30 | K" =1,93-10°K
—~ 281
8 ,/
D '60°C 80°C
t 26 h /’
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Figura 8.20 Representacion de Lauritzen-Hoffman para determinar los parametros de
nucleacion K. Los parametros de U y C, fueron 7000 cal/mol y 38,9 °C, respectivamente

La relacién entre las dos constantes de nucleacion (K miK! )es 2,13, cuyo valor coincide

exactamente con el valor anterior y aproximadamente con el valor predicho tedrico de 2,0.
Los coeficientes de correlacion fueron 0,999 y 0,997 para los regimenes Il y I,
respectivamente. El régimen | no se detecta en la representacion de Lauritzen-Hoffman. En
la mayoria de los polimeros las esferulitas son caracteristicas de los regimenes Il y llI,
mientras que las axialitas se corresponden con el régimen I. De hecho, experimentalmente el
polimero no cristalizé en forma de axialitas a ninguna temperatura de cristalizacion.

La Figura 8.21 nos muestra la representacion de las velocidades de crecimiento de las
esferulitas (G) frente a la temperatura de cristalizacion, cuyo intervalo ha sido estudiado
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entre 60 y 94 °C. Con los parametros U, Ty K, estimados se ha simulado la curva de

velocidades de crecimiento con la temperatura de cristalizacion.

La curva representada con linea continua en la Figura 8.22 se corresponde con el intervalo
de temperaturas comprendido entre 60 y 75 °C (U* = 7000 cal/mol, T. = 218,1 Ky K,
=1,93-10° K? (régimen ll1)) y la curva representada con linea discontinua se corresponde con
el intervalo de temperaturas comprendido entre 80 y 94 °C, utilizando en este ultimo caso los
mismos valores de U*y T.. y obteniendo una K, de 0,90-10° K. Como se puede observar en
dicha figura, las maximas velocidades de crecimiento cristalino para cada régimen se
alcanzan a temperaturas de 70 °C (régimen Ill) y 82 °C(régimen II).
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Figura 8.21 Dependencia de la temperatura con la velocidad de cristalizacion (G)

La Figura 8.22 compara las velocidades de cristalizacion isotérmicas determinadas
mediante experimentos con DSC (k) y las velocidades determinadas mediante
microscopia optica (G).

Como puede apreciarse, los resultados del analisis por DSC, indican que el maximo de
la velocidad global de cristalizacion, determinada como la suma del componente de
nucleacion y el de crecimiento cristalino, aparece a una menor temperatura maxima de
cristalizacion respecto al maximo correspondiente al crecimiento cristalino.
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Figura 8.22 Dependencia de la temperatura de la velocidad de cristalizacion para los dos
meétodos (DSC y OM)

Puede observarse una forma similar entre las curvas que son obtenidas, aunque éstas
difieren en su escala de ordenadas. Sin embargo, también se puede observar que la
curva correspondiente a los datos de DSC se desplaza hacia la izquierda, como también
se ha observado en otros casos, por ejemplo en el estudio de la cristalizacion de la poli(p-
dioxanona) ",

8.5. Cristalizacion no isotérmica

La cinética de cristalizacion del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)] ha sido
también estudiada, bajo condiciones no-isotérmicas, mediante DSC, realizando el analisis de
los resultados aplicando los modelos descritos por Avrami, Ozawa y Cazé.

El andlisis del comportamiento cinético por métodos no isotérmicos se analizé también para
dos condiciones de cristalizacion diferentes: cristalizacion en caliente (“hot crystallization”) y
en frio (“cold crystallization”). Las cristalizaciones en caliente hacen referencia a barridos
dinamicos llevados a cabo a diferentes velocidades (¢) cuando las muestras fueron enfriadas
desde el estado fundido, mientras que las cristalizaciones en frio son las efectuadas cuando
las muestras son calentadas a diferentes velocidades () desde el estado vitreo. En este
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ultimo caso las muestras se llevaron previamente a estado amorfo, a -50 °C, después de ser
enfriadas bruscamente desde el estado fundido.

El ciclo térmico aplicado en condiciones no isotermas consistié en un calentamiento hasta
130 °C, con un tiempo de permanencia de 5 minutos a esta temperatura. A continuacion, en
el caso de la cristalizacién en caliente, las muestras fueron enfriadas a unas determinadas
velocidades de cristalizacion (¢ = 2, 3, 5, 8 y 12 °C/min). Para la cristalizacion en frio las
muestras fueron enfriadas hasta 50 °C y a continuacién calentadas a diferentes velocidades
de cristalizacion (8= 5, 8, 10 15y 20 °C/min). En ambos casos, la exoterma de cristalizacion
se registrd, en funcion del tiempo, hasta que concluyd la cristalizacion. El criterio adoptado
fue la observacion de recuperacion de la linea base inicial.

En las Tablas 8.6 y 8.7 se recoge, de forma detallada, el protocolo llevado a cabo en la
cristalizacion en caliente y en frio, respectivamente.

Segmento Descripcion

1 Eliminacion de la Dinamico: desde Tamb.hasta 130°C a

20 °C/min
historia térmica
2 Isotérmico: a 130 °C durante 5 minutos
3 Cristalizacion no Dinamico: enfriamiento desde 130 °C hasta
isotérmica -50 °C a ¢ °C/min

4 Fusion Dinamico: desde -50 °C hasta 130 °C a

20 °C/min

Tabla. 8.6 Condiciones para la medicioén de la cristalizacion no isotérmica en caliente

Segmento Descripcion
1 Eliminacion de la Dinamico: desde T, @ 130 °C a 20 °C/min
2 historia térmica Isotémico: a 130 °C durante 5 minutos

Dinamico: desde 130 °C a -50 °C a -50 °C/min

3 Cristalizacién no (Aprox. velocidad maxima permitida por el
_ _ aparato)
isotérmica
4 Dinamico: calentamiento desde -50 °C hasta

130 °C a #°C/min

Tabla. 8.7 Condiciones para la medicion de la cristalizaciéon no isotérmica en frio

En la Figura 8.23 se representan las curvas correspondientes a los diferentes enfriamientos
de la muestra fundida. Como puede observarse los picos de cristalizacion en caliente se
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hacen mas anchos y su temperatura (7,) desciende al incrementarse la velocidad de
enfriamiento. Para dicha cristalizacion el valor minimo de la exoterma varia desde 70 °C para
la velocidad mas lenta ensayada (2 °C/min) hasta 52 °C para la velocidad mas rapida

(12°C/min).

2°C/min
3°C/min
5°C/min

8°C/min

v 12°C/mi

-10 10 30 50 70 90 110 130

Endoterma ——

Temperatura (°C)

Figura 8.23 Barridos de enfriamiento de muestras de polif(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido
glicdlico)] cristalizadas en caliente de forma no isotérmica a diferentes velocidades

En el caso de la cristalizacion en frio (Figura 8.24) se observa que los picos de cristalizacién
son mas anchos y se desplazan hacia una temperatura mayor (7,) al aumentar la velocidad

de calentamiento.

5°C/min
8°C/min
10°C/min

w 15°C/min
25°C/min

—

Endoterma

-5 5 15 25 35 45

Temperatura (°C)

Figura 8.24 Barridos de enfriamiento de muestras de polif(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido
glicolico)] cristalizadas en frio de forma no isotérmica a diferentes velocidades
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Para dicha cristalizacion el valor minimo de la exoterma varia desde 15 °C para la velocidad
mas lenta ensayada (5 °C/min) hasta 25 °C para la velocidad mas rapida (25 °C/min).

El nivel de transformacion cristalina a cada velocidad de cristalizacion, se determind
mediante la integracion parcial de la exoterma de cristalizacion previamente delimitada. La
integracion de las exotermas de cristalizacion permitid la determinacion del grado de
cristalinidad (¥(T)) a cada temperatura. En las Figura 8.25 y 8.26 se representan las curvas
correspondientes a la evolucion de la cristalinidad relativa con la temperatura a diferentes
velocidades de cristalizacion.

1

0,9 -
0,8
0,7
— 0,6 A
=
= 0,5 -
- 04 v=2°C/min
0’3 v=3°C/min
’ — v=5°C/min
0,2 .
——v=8°C/min
0,1 .
v=12°C/min
O T T T T T T

300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatura (K)

Figura 8.25 Dependencia de la fraccion sin cristalizar con la temperatura a diferentes
velocidades de cristalizacion en caliente

0,9

0,8

0,7
e %% 5°C/mi
- v=5°C/min
‘f g’j | v=8°C/min

0:3 | ——v=10°C/min

0,2 ——v=15°C/min

0,1 v=25°C/min

0 ‘ ‘ ‘ ‘
270 280 290 300 310 320

Temperatura (K)

Figura 8.26 Dependencia de la fraccion sin cristalizar con la temperatura a diferentes
velocidades de cristalizacion en frio
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Teniendo en cuenta la Ec. 7.2 se puede obtener también la dependencia del grado de
cristalinidad con el tiempo, donde T, es la temperatura en el inicio de la cristalizacién (t = )
y ¢ y fson las velocidades de enfriamiento y calentamiento respectivamente.

En las Figuras 8.27 y 8.28 se puede observar la evolucion de la cristalizacion con el tiempo
para cada velocidad de cristalizacion.

1

0,9
0,8 -
0,7 -
0,6 -
€ o5 v=2°C/min
=
0,4 - v=3°C/min
0,3 - ——v=5°C/min
0,2 ——v=8°C/min
0,1 - v=12°C/min
O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t - to (min)

Figura 8.27 Evolucién del grado de cristalinidad con el tiempo para diferentes velocidades de
cristalizacion en caliente

0,9
0,8
0,7

. 0,6

= 051 v=5°C/min
0,4 v=8°C/min
0,3 ——v=10°C/min
0,2 ——Vv=15°C/min
01 1 v=25°C/min

0 \ \ \ \ \ \
0 1 2 3 4 5 6 7

t - to (min)

Figura 8.28 Evolucion del grado de cristalinidad con el tiempo para diferentes velocidades de
cristalizacion en frio
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8.5.1. Analisis de la cinética de cristalizacion mediante el método de Avrami

El analisis de la cinética de cristalizacion se ha realizado utilizando el modelo descrito por
Avrami, aplicado a experimentos no isotérmicos (Ec. 7.3).
Al representar log{—In[l - x(¢)]} en funcion de log(t—1¢,) (Figuras 8.29 y 8.30), se puede

observar una desviacion de la linealidad para elevados grados de cristalinidad, mucho mas
aparente en el caso de las muestras cristalizadas en frio (Figura 8.30).

0,8
0,6 -
04 -
= 021
&0
E -0,2 1 v=2°C/min
g 04 v=3°C/min
— o 0 i
06 v=5°C/min
——v=8°C/min
0.8 1 v=12°C/min
-1 T T T T T
1,8 2 2.2 2.4 2,6 2,8 3

log (t-to)

Fig. 8.29 Analisis de Avrami para el proceso de cristalizacion no isotérmica en caliente

1,2
1| Cristalizagion T —n
081 secundaria
06 |
T e )
R A A
£ 0-
“§ 0,2 v=5°C/min
- 04 v=8°C/min
0,6 1 —v=10°C/min
-0.8 1 — \=15°C/min
i V=25°C/min
1,2 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

12 14 16 18 2 22 24 26 28
log (t-to)

Fig. 8.30 Andlisis de Avrami para el proceso de cristalizacion no isotérmica en frio
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En este ultimo caso, la cristalizacién secundaria causada por el choque de las esferulitas es
perceptible y critica para valores de log{— ln[l— ;((t)]} entre 0,6-0,8. Sin embargo, la

cristalizacion primaria se puede caracterizar de forma adecuada teniendo en cuenta
unicamente los valores experimentales correspondientes a grados de cristalinidad menores
del 85 % (Figura 8.31). Ademas se ha aplicado la ecuacion de Avrami a la cristalizacion
secundaria tomando como inicio de la misma el final de la cristalizacién primaria,
obteniéndose los parametros cinéticos correspondientes (n,, Zo y K»).

;A
A 4

Cristalizacion

0.8 | Primaria

x(t)

0,6 -

0,4

0,2

0 T T
0,75 1,25 1,75 2,25

log t

Figura 8.31 Representacion de y(t) en funcion del log(t) para = 15 °C/min para el proceso
de cristalizacion no isotérmica en frio

Los parametros cinéticos obtenidos se recogen en las Tablas 8.8 y 8.9 Se puede observar
un aumento légico de la constante de velocidad normalizada al aumentar las velocidades de
enfriamiento o calentamiento. Estas velocidades de cristalizacion son del mismo orden de
magnitud que las calculadas en el analisis isotérmico dentro del mismo intervalo de
temperatura, es decir, entre -1 y 12 °C para la cristalizacion en frio y entre 60 y 90 °C para la
cristalizacion en caliente. Por ejemplo, a una velocidad de enfriamiento de 5 °C/min
obtenemos una k de 5,07-10° (s™") y a una temperatura de 75 °C obtenemos isotérmicamente
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una k de 5,47-10° (s™'). En cambio, se observa una gran diferencia en los valores de los
exponentes de Avrami, obteniéndose exponentes mayores en el caso de experimentos
dinamicos. Actualmente se acepta que estos valores corresponden solo a un ajuste
matematico pero que carecen de significado fisico. En general, estos exponentes tienden a
disminuir cuando las velocidades (tanto de calentamiento como de enfriamiento) aumentan.
A grados de cristalinidad altos las representaciones de Avrami muestran pendientes
menores lo que indica una disminucion del exponente y sugiere una menor dimension de
crecimiento cristalino provocada por la colision entre esferulitas.

Parametros de Cristalizacion
no Isotérmica en caliente
Cristalizacion primaria
¢ (°C/min) n | Z-10%(s™ | k-10%s™)
2 474 2,13 - 107 2,13
3 5,31 2,38 -10°% 2,73
5 440 | 817-10° 5,07
8 417 | 753-10* 6,50
12 4,15 | 2,67-10° 8,57

Tabla. 8.8 Parametros para la cristalizacion no isotérmica en caliente del polif(acido 4-
hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)]

Parametros de Cristalizaciéon no Isotérmica en frio
Cristalizacion primaria Cristalizaciéon secundaria
B (Cmin) | n | Z-10%(s™) | k-10%s™) | n, | Z,-10°(s™) | k- 10%(s™)
5 6,87 1,49 - 107 4,95 2,50 2,14 5,37
8 5,64 2,79-10° 8,90 2,45 11,86 9,83
10 4,92 3,49-10™ 12,00 2,38 34,80 13,36
15 4,39 3,25- 102 19,74 2,04 465,48 23,43
25 4,62 5,37- 10 26,75 1,88 2441,74 40,71
Tabla. 8.9 Parametros para la cristalizacion no isotérmica en frio del poli[(acido 4-

hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)]
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8.5.2. Analisis de la cinética de cristalizacion mediante el método de Ozawa
modificado

Ozawa y colaboradores!"® proponen una ecuacién modificada que considera el efecto de la
velocidad de enfriamiento (Ec. 7.13).

Para aplicar este método necesitamos seleccionar una serie de temperaturas dentro del
intervalo de cristalizacion observado en los experimentos dinamicos, es decir, entre 42 y
72°C (315 y 345 K). En la Tabla 8.10 se recogen las temperaturas elegidas y la cristalinidad
correspondiente a cada una de ellas a las diferentes velocidades ensayadas.

Temperatura (K)

$ (<imin) 315 | 320 | 325 | 330 | 335 | 340 | 345
2 1,000 | 0,988 | 0,818 | 0,259
3 1,000 | 0,998 | 0,952 | 0,616 | 0,118
5 1,000 | 0,996 | 0,944 | 0,607 | 0,142 | 0,013
8 0,994 | 0,965 | 0,820 | 0,450 | 0,113 | 0,013 | 0,001
12 0,937 | 0,752 | 0,415 | 0,130 | 0,022 | 0,002

Tabla. 8.10 Valores de cristalinidad a una velocidad de enfriamiento y temperatura
determinadas

La representacion de Ozawa para el estudio del poli[(acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido
glicdlico)] muestra curvas significativas (Figura 8.32a) y solo es posible seleccionar un
numero limitado de puntos para cada temperatura que se ajusten a una representacion
lineal

De forma similar se ha realizado la representacion de Ozawa para la cristalizacion en frio
(Figura 8.32b) considerando la velocidad de calentamiento (/) y seleccionando las siguientes
temperaturas: 12, 17, 22, 27, 32 y 37 °C (entre 285 y 315 K).

En la Tabla 8.11 se recogen las temperaturas elegidas y la cristalinidad correspondiente a
cada una de ellas a las diferentes velocidades ensayadas. Como puede observarse,
Unicamente unos puntos se ajustan a una linea recta, cuyas pendientes se desvian del valor
de Avrami obtenido isotérmicamente. Esto se produce cuando valores de cristalinidad a una
temperatura dada corresponden a procesos primarios para algunas velocidades de
enfriamiento y a procesos secundarios para velocidades de enfriamiento mas bajas.
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Figura 8.32 Representacion del log{~In[1— »(T')]} frente al log¢ o log S para la
cristalizacion no isotérmica en caliente (a) y en frio (b) a las temperaturas indicadas. Las
lineas continuas indican los segmentos rectos seleccionados y las discontinuas
corresponden a rectas con pendiente 2,48 (a) y 2,19 (b).
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Temperatura (K)
£ (Kimin) 285 290 295 300 305 310
5 0,035 | 0,990 | 1,000 | 1,000 | 1,000
8 0,001 | 0,185 | 1,000 | 1,000 | 1,000
10 0,000 | 0,038 | 0,973 | 1,000 | 1,000
15 0,000 | 0,009 | 0,636 | 1,000 | 1,000 | 1,000
25 0,000 | 0,000 | 0,025 | 0,713 | 1,000 | 1,000

Tabla. 8.11 Valores de cristalinidad a una velocidad de calentamiento y temperatura
determinadas

A efectos comparativos se han dibujado en la graficas correspondientes, lineas con
pendientes 2,48 (valor medio del exponente de Avrami obtenido en condiciones isotérmicas)
en el caso de la cristalizacion en caliente y lineas con pendiente 2,19 en la grafica de
cristalizacion en frio. Como puede observarse, el analisis de Ozawa no describe
correctamente el comportamiento no isotérmico del sistema ya que sélo puede utilizarse para
un intervalo de temperaturas restringido que suele coincidir con la parte central del
termograma de cristalizacién. De hecho, esta comprobado que el valor del exponente de
Ozawa varia con la colision de esferulitas que tiene lugar a altos grados de cristalinidad, asi
como por la inexactitud en la medida de la temperatura a la cual comienza a cristalizacion.

8.5.3. Analisis de la cinética de cristalizacion mediante el método de Mo

Otra manera de describir el comportamiento no isotérmico es aplicando la ecuaciéon de Mo y
colaboradores!"” (Ec. 7.14) que deriva de combinar los propuestos por Avrami y Ozawa.

Para aplicar la ecuacién, se tabulan los datos correspondientes a velocidad-tiempo a
diferentes grados de cristalinidad. El estudio se ha realizado Unicamente para la cristalizacién
en caliente.

La representacion del logg¢ frente al log(t—to) muestra una serie de lineas rectas (Figura

8.33) que sugieren la validez de dicho método para este sistema, y donde los parametros
cinéticos pueden ser estimados a través de la pendiente (a) y de la ordenada en el origen
(log F(T)) de las correspondientes representaciones lineales.
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Figura 8.33 Representacion del log¢ frente al log(t - to) para la cristalizacion no isotérmica

en caliente a las cristalinidades indicadas

Los valores de F(T) (Tabla 8.12) aumentan con la cristalinidad, indicando que a un tiempo de
cristalizacion unidad se necesitaria una rapida velocidad de enfriamiento para alcanzar un
porcentaje de cristalinidad mas alto.

x (T) a F(m x (T) a F(T)
0,05 1,11 11,07 0,5 1,21 22,02
0,1 1,13 13,27 0,55 1,21 22,95
0,15 1,15 14,80 0,6 1,22 23,97
0,2 1,16 16,05 0,65 1,23 25,00
0,25 1,17 17,21 0,7 1,23 26,18
0,3 1,18 18,23 0,75 1,24 27,45
0,35 1,19 19,20 0,8 1,24 28,90
0,4 1,19 20,13 0,85 1,25 30,65
0,45 1,20 21,05 0,9 1,26 32,88

Tabla. 8.12 Parametros cinéticos de la ecuacion que deriva de combinar los procesos por
Avrami y Ozawa para una determinada cristalinidad y para el proceso de cristalizacién en
caliente
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Esto implica que en el proceso de formacion de los cristales, el movimiento de las cadenas
moleculares es cada vez mas lento, dificultando la formacion de otros nuevos. Como puede
observarse en la tabla, los valores de a se mantienen practicamente constantes, oscilando
entre 1,11 y 1,26, lo que da lugar a exponentes de Ozawa (n/a) comprendidos entre 2,72 y
1,94.

8.5.4. Analisis de la cinética de cristalizacion mediante el método de Cazé

'8 permite calcular una temperatura tedrica del pico exotérmico,

El método descrito por Cazé
T,’, y una nueva constante, &’, aplicando las Ec. 7.15 y 7.16 para la cristalizacion en frio, y

7.17 y 7.18 para la cristalizacion en caliente.

Para ello representamos [ In(1 — #(T))] frente a T a diferentes velocidades de enfriamiento

(Figura 8.34) o calentamiento (Figura 8.35).

En ambos casos se observa un comportamiento lineal que permite calcular los parametros
descritos a partir de la pendiente (a’) y la ordenada en el origen (a’Tp’) de las diferentes
representaciones lineales.

1
0 i
= -1
b
N
=z -2
£ v=2°C/min
= 3 v=3°C/min
——Vv=5°C/min
4. ——v=8°C/min
v=12°C/min
'5 T T T T T T T

40 45 50 55 60 65 70 75 80

Temperatura (°C)

Figura 8.34 Representacion del ln[— ln(l - ;((T ))] frente a la temperatura a unas

determinadas velocidades de enfriamiento
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Figura 8.35 Representacion del ln[— ln(l - ;((T ))] frente a la temperatura a unas

determinadas velocidades de calentamiento

En la Tabla 8.13 se recogen los valores determinados para las cristalizaciones en caliente y

en frio.

Cristalizacion no isotérmica en caliente Cristalizacion no isotérmica en frio

g(cCimin) | a | T,(°C) | T,(°C) | g(°Cimin) | a’ T,(°C) | T,(°C)
2 -0,36 68,89 69,80 5 0,46 15,15 15,00
3 -0,35 66,86 67,60 8 0,43 18,61 18,61
5 -0,32 61,77 62,40 10 0,41 20,47 20,40
8 -0,26 54,90 56,20 15 0,41 21,92 22,50
12 -0,22 49,02 51,20 25 0,34 27,26 26,40

Tabla 8.13 Parametros cinéticos para la cristalizacion no isotérmica obtenidos por la
metodologia desarrollada por Cazé™®

A partir de las expresiones definidas en las Ec. 7.15 y 7.17 se han representado los valores
de la temperatura de pico tedrica (T!',) frente al logaritmo de la velocidad (In ¢/ a' ), para los
dos procesos de cristalizacién, en caliente (Figura 8.36a) o en frio (Figura 8.36b),

obteniéndose dos rectas cuyas pendientes son iguales a los exponentes de Ozawa (m). Los
valores obtenidos para la cristalizaciéon en caliente y en frio han sido de 2,19 y 2,03, valores




Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del acido glicolico y acido 4-hidroxibutirico Pag. 83

por tanto, que concuerdan perfectamente con los deducidos del analisis llevado a cabo
isotérmicamente.

76 30
70 27 A
64 1 24

g 5

= 581 & 21 R

= S
52 m=2,19 18 | m=2,03 \
46 - 15 - 24
40 T T T T T 12 T T T T T T

a) 12 -10 -8 -6 4 2 0 b) 40 9 8 7 6 5 -4 -3
In g/a’ In g/a'

Figura 8.36 Determinacion del exponente de Ozawa utilizando la representacion lineal de T p

frente al In ¢/ a para la cristalizacion no isotérmica en caliente (a) y en frio (b).

8.5.5. Determinacién de la energia de activacion mediante métodos no
isotérmicos

La energia de activacion para el proceso no isotérmico de cristalizacion en frio se ha
deducido empleando las metodologias descritas por Kissinger y Ozawa (Ec. 7.20y 7.22)

De forma similar, se ha calculado la energia de activacion para el proceso de cristalizacion
en caliente, simplemente sustituyendo la velocidad de calentamiento por la de enfriamiento,
aunque el método en este caso resulta inadecuado, puede ser Util a efectos comparativos.

Estas metodologias incurren también en el error de asignar una energia de activacion
constante para cada tipo de proceso. Para solventar estas limitaciones se ha aplicado el
andlisis isoconversional de Friedman®® que permite obtener unos valores de energia de
activacion variables en funcion del grado de cristalinidad.

8.5.5.1 Método de Kissinger

La determinacién de las energias de activacion para los dos procesos no isotérmicos (en frio
y en caliente) a partir del método de Kissinger requiere concretamente la realizacién de tres o
mas termogramas DSC a diferentes velocidades de enfriamiento (¢) o calentamiento (f). En
el presente estudio se han realizado termogramas utilizando velocidades de enfriamiento
comprendidas entre 2 y 12 K/min y velocidades de calentamiento entre 5 y 25 K/min. A partir
de cada termograma se determina la correspondiente temperatura del pico exotérmico (7,)
(Tabla 8.14 y 8.15).
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¢ (K/min) 2 3 8 5 12
T (K) 342,8 | 3406 | 3354 | 3292 | 3242

p

Tabla 8.14 Valores de las temperaturas de los picos de cristalizacion correspondientes a
diferentes velocidades de enfriamiento

B (K/min) 5 8 10 15 25
T,(K) 2880 | 2916 | 2934 | 2955 | 2994

p

Tabla 8.15 Valores de las temperaturas de los picos de cristalizacion correspondientes a
diferentes velocidades de calentamiento
Una vez conocida esta temperatura, se emplea la Ec. 7.20, que relaciona el In S con I/T b
para la cristalizacion en frio. En el caso de cristalizacion en caliente se sustituye simplemente
el valor de la velocidad S por ¢, para establecer el valor de la energia de activacion. El
modelo de Kissinger relaciona la velocidad de calentamiento o de enfriamiento con la

temperatura del pico exotérmico a través de dicha ecuacién. Al representar el ln(¢/ sz)

frente a l/Tp se obtiene, como pendiente de la recta (-E/R), la energia de activacién, como

se muestra en la Figura 8.37. El ajuste realizado mediante la regresién lineal alcanza un
valor de R? de 0,982 y 0,994 para la cristalizacién en caliente (a) y en frio (b)
respectivamente. La energia de activacion absoluta obtenida en cada caso es de 90,6 kdJ/mol
para la cristalizacion en caliente y 97,9 kdJ/mol para la cristalizacion en frio.
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Figura 8.37 Representacion de Kissinger para la cristalizaciéon no isotérmica en caliente (a) y
en frio (b)
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8.5.5.2 Método de Ozawa

En este método la energia de activacion, E, se obtiene a partir de la representacion grafica
del log(f) o del log(#)en funcién de 1/T,, que tiene un comportamiento lineal cuya

pendiente es (— E/R ) de acuerdo con la Ec. 7.22.

En la Figura 8.38 se representa el ajuste lineal del modelo de Ozawa para el poli[(acido 4-
hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)] para la cristalizacién en caliente (a) y en frio (b) dando R?
0,989 y 0,994 respectivamente. El valor absoluto de la energia de activacion para el proceso
de cristalizacion en caliente es de 80,9 kdJ/mol y en frio es de 97,8 kJ/mol.

1,5
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. A d
2 o8- g *
= 0,9
-1;2 T T T 0:6 T ! ‘
290 295 3,00 3,05 3,10 33 33 340 345 3,50
a) . b) ’ , ’ ’ ’
1000/T, (K™ 1000/T,, (K")

Figura 8.38 Representacion de Ozawa para la cristalizacién no isotérmica en caliente (a) y
en frio (b)
Los resultados obtenidos son del mismo orden de magnitud que los obtenidos mediante el
método de Kissinger. El ajuste es muy bueno en ambos casos, y las energias de activacion
son practicamente iguales. La desviacion de estos valores respecto a los obtenidos mediante
Kissinger es inferior al 4 %.

8.5.6.3 Método de Friedman

Por ultimo se ha empleado el método de Friedman para calcular la energia de activacion
efectiva de los procesos no isotérmicos. En este caso, como ya se comenté en el apartado
de teoria, el método es perfectamente valido para describir los procesos de cristalizacion,
tanto en frio como en caliente.Para una determinada conversion, la representacion del
In[dy(T)/dt] frente a 1/T determina E. En la Tabla 8.16 se recogen, para el proceso de

cristalizacion en caliente, los valores de las temperaturas a distintas conversiones para cada
velocidad de cristalizacion.
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oy —Lmin 3 5 8 12
5 3485 | 3468 | 3424 | 3371 | 3329
10 347,1 | 3454 | 340,9 | 3353 | 3309
15 346,3 | 3445 | 339,9 | 3342 | 3295
20 3456 | 3438 | 339,1 | 3333 | 3284
25 3451 | 3432 | 3385 | 3325 | 3275
30 344,6 | 3427 | 337,9 | 3318 | 3267
35 3442 | 3422 | 337,4 | 3312 | 3259
40 3438 | 341,8 | 3369 | 3306 | 3252
45 3434 | 3414 | 3364 | 330,0 | 3245
50 343,0 | 341,0 | 3360 | 3294 | 3238
55 342,6 | 3405 | 3355 | 3289 | 3231
60 342,2 | 3401 | 3351 | 3283 | 3224
65 341,8 | 3397 | 334,6 | 327.6 | 3217
70 341,3 | 339,3 | 334,11 | 327,0 | 3209
75 340,8 | 3388 | 3336 | 3262 | 3200
80 340,3 | 338,2 | 3330 | 3254 | 3191
85 339,6 | 337,5 | 3322 | 3244 | 317.9
90 3387 | 336,5 | 331,3 | 3231 | 3165

Tabla 8.16 Valores de las temperaturas (K) a distintas conversiones para cada velocidad de
cristalizacion

La Figura 8.39 muestra la representacion de Friedman correspondiente. La pendiente de las
lineas correspondientes a las diferentes conversiones permitié obtener el valor de la energia
de activacion efectiva.




Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del acido glicolico y acido 4-hidroxibutirico Pag. 87

1

0.8 3 K/min
O 7 e 0
2 5 K/min 20 %
0,7 B -’l'l et
= 8 K/min K I
ey 0,6 — ,’.- .—"I
AN 12 K/min W e . .-« 50 %
~ by .
S 05 A . .
';Q 'A'. P "A [ ]
‘S 04 - SR .
£ 0 et A ‘o .
0’3 ] ‘ ,“'./A L]
02 - PG s
0,1 - o
0 T T T T T T
2,85 2,90 2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20

1T -103(K™")
Figura 8.39 Representacion de Friedman para la cristalizacién no isotérmica en caliente (a) y
en frio (b)

En la Figura 8.40 se representan los valores de la energia de activacion y de la temperatura
promedio (calculada como la media de las temperaturas obtenidas para un determinado
grado de conversion a las diferentes velocidades) frente a la conversion.
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Figura 8.40 Dependencia de la energia de activacion (m) y la temperatura promedio (A ) con
la cristalinidad para la cristalizacion no isotérmica en caliente

Podemos observar como los valores de la energia de activacion efectiva son siempre
negativos, lo que indica que la velocidad de cristalizacion aumenta al disminuir la velocidad
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de cristalizacion, como era de esperar para temperaturas mayores a la correspondiente a la
maxima velocidad de cristalizacion. Como puede observarse en la Figura 8.41 el punto de
cambio de pendiente corresponde a una temperatura de alrededor de 60 °C, lo que sugiere
un cambio en el mecanismo de cristalizacion. De hecho, concuerda con los experimentos
isotérmicos, que mostraban un paso del régimen Il al régimen Il a una temperatura de
aproximadamente 66 °C.
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-35 A 0.’.’
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-45
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Figura 8.41 Dependencia de la energia de activacion con la cristalinidad

Para la cristalizacién en frio se ha procedido de forma similar. De esta manera, en la Figura
8.42 se muestra la representacién de la energia de activacion y la temperatura promedio
frente a la conversion.

140 24
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Figura 8.42 Dependencia de la energia de activacion (m) y la temperatura (A) con la
cristalinidad para la cristalizacién no isotérmica en frio
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En este caso la energia de activacion efectiva, estd comprendida entre 90 y 130 kJ/mol. Los
valores son siempre positivos, |0 que indica que la velocidad de cristalizacion aumenta al
aumentar la temperatura, como es de esperar antes de alcanzar la temperatura
correspondiente a la maxima velocidad de cristalizacion.
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9 IMPACTO AMBIENTAL

El objetivo de este capitulo es hacer un breve estudio del impacto ambiental relacionado
con este Proyecto Final de Carrera. En primer lugar se analizara el impacto que supone
la utilizacion de los polimeros objeto de este estudio y, en segundo lugar, se analizara el
impacto ambiental derivado del proceso seguido para llevar a cabo este Proyecto, lo que
incluye, entre otras cosas, el trabajo realizado en el laboratorio.

9.1. Impacto ambiental de los polimeros

En este apartado se pretende analizar el impacto ambiental que se derivaria de la
utilizacion de los polimeros estudiados en este Proyecto. En primer lugar, cabe comentar
qgue la mera utilizacion de los polimeros no conlleva un impacto ambiental, sino que éste
vendria relacionado con los procesos de obtencion de cada polimero y también en su
deposicion en el medio una vez utilizados.

Una caracteristica muy importante de los polimeros estudiados en este trabajo es su
degradabilidad. Los poliésteres contienen enlaces éster que son susceptibles a la
degradacién por microorganismos y enzimas hidroliticos, origindndose, tras la
degradacién completa de estos polimeros, CO, y agua, productos basicos en la nutricion
de los seres vivos.

Por tanto, los residuos de estos polimeros depositados en el medio ambiente pueden
causar, en un primer momento, un impacto negativo, aunque solo sea visual, por el
volumen que ocupan. Sin embargo, su presencia en el medio sera solamente temporal,
puesto que acabaran degradandose. En consecuencia, a medio o largo plazo,
dependiendo de las condiciones de degradacion, el impacto ambiental acabara siendo
positivo, ya que suministraran nutrientes al ecosistema en el que se hallen.

Finalmente, cabe comentar que un posible destino de los residuos de estos polimeros es
la elaboracion de compost. En este caso, los impactos ambientales negativos serian de
tipo indirecto y estarian asociados basicamente a la construccién de las instalaciones de
compostaje, al transporte de los polimeros hasta dichas instalaciones y al suministro de
materiales y servicios auxiliares para la operaciéon de la planta. Sin embargo, el impacto
ambiental directo de esta posibilidad seria positivo, ya que el compost obtenido se
utilizaria como sustrato para el crecimiento de vegetales.




Pag. 92 Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del &cido glicolico y acido 4-hidroxibutirico

9.2. Impacto ambiental de la realizacién del Proyecto

La realizacion de este Proyecto ha supuesto llevar a cabo un conjunto de operaciones y
utilizar ciertos elementos que tienen asociado un cierto impacto ambiental.

9.2.1. Sintesis de polimeros

Dentro de este apartado no se han considerado los impactos ambientales indirectos,
derivados de la utilizacion de energia, productos quimicos y servicios auxiliares, sino que
éstos se comentan en el siguiente apartado. Asi pues, como impactos ambientales
debidos directamente a la sintesis de los polimeros cabe considerar los siguientes
conceptos:

o Emision de gases: a través de las campanas extractoras se producen emisiones
gaseosas a la atmodsfera originadas basicamente por nitrégeno y por disolventes
volatiles

e Eliminacién de residuos liquidos: estos residuos provienen, mayoritariamente
del uso de disolventes. Son separados en residuos clorados y no clorados, y
entregados posteriormente a una empresa que se encarga de su tratamiento

9.3. Servicios generales

A pesar de su caracter indirecto, es necesario también tener en cuenta los impactos
ambientales negativos asociados a la utilizaciéon de servicios generales, entre los que
destacan:

e Electricidad: emision de contaminantes en su generacion, explotacion de
recursos no renovables, construccién de instalaciones con los consiguientes
consumo de materiales y energia, emision de contaminantes y destruccion del
medio

e Agua: consumo de un recurso valioso, generacion de contaminacion tras su
utilizacion, posibilidad de depuracién con sus impactos asociados (construccion y
explotacion de las instalaciones, con consumo de materiales y energia, emision
de contaminantes asociados, destruccion del medio donde se implanta la
instalacion)

e Aire acondicionado y calefaccién: impactos ambientales relacionados con el
consumo eléctrico (mencionados anteriormente), emisiones causadas por
pérdidas de refrigerantes e impactos originados por una caldera (consumo de
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recursos no renovables, emision de gases de efecto invernadero a la atmosfera,
liberacion de particulas sélidas...). Anualmente se cambian los filtros de estas
instalaciones

9.3.1. Aparatos y material de laboratorio
Existen unos impactos ambientales negativos indirectos generados por los instrumentos y los
materiales de laboratorio, incluidos los productos quimicos, debidos a su:

o Elaboracién: consumo de recursos, en su mayoria no renovables, impactos
ambientales relacionados con la construccién de instalaciones para su fabricacion
y almacenamiento y con el funcionamiento del proceso de produccién

¢ Funcionamiento: pequefias emisiones gaseosas de helio y nitrégeno liquido
(gases no perjudiciales para el medio ambiente) de refrigeracion del
espectrémetro de RMN, emisién de gases en la termobalanza a consecuencia de
la descomposicion térmica que se lleva a cabo. Asimismo, en general, todos los
aparatos consumen electricidad, aspecto ya comentado

o Transporte: tanto antes como después de su utilizacion, tiene asociado un
consumo de energia, en general obtenida a partir de recursos fésiles no
renovables y una emision a la atmdésfera de gases contaminantes y particulas
nocivas

e Destino: acabada su vida util, los materiales e instrumentos de laboratorio
pueden tener varios destinos, con unos impactos ambientales asociados. Algunos
seran depositados, con tratamiento previo o no, en vertederos, contribuyendo a
los problemas generados por los residuos sélidos. Otros, como por ejemplo el
vidrio o el plastico pueden ser recuperados. Este hecho tiene un impacto negativo
debido al proceso necesario que hay que seguir (instalaciones, energia,...), pero
tiene también un matiz positivo, al reducirse el consumo de recursos para fabricar
nuevo material

9.3.2. Material de oficina

Finalmente, puede mencionarse el consumo de material de oficina: mobiliario, papel,
impresoras, ordenadores, fotocopiadoras, etc. Todos ellos tienen impactos ambientales
analogos a los de los materiales de laboratorio y los instrumentos. Cabe comentar que el
papel y el plastico se recogen en contenedores especiales para su posterior reciclado.
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10 EVALUACION ECONOMICA DEL PROYECTO

La estimacion del coste econdmico que supone la realizacion de este proyecto se puede
desglosar en dos grandes partidas:

o Costes personal

e Costes de material

10.1. Costes de personal

Incluye el coste humano para llevar a cabo el proyecto desde el estudio previo, hasta la
documentacién. Los costes horarios dependen de la fase del proyecto, ya que, en cada
una, intervendra un perfil de personal de diferente calificacién (Tabla 10.1).

I PR T

Estudio previo 1.125
Experimentacion 250 15 3.750
Anadlisis de resultados 300 15 4.500
Documentacion 125 1.250

TOTAL ——m

Tabla 10.1 Coste de personal

Aunque el Proyecto se ha realizado durante un periodo de tiempo superior al reflejado en
los costes de personal, se contabilizan un nimero de horas inferior al entender que
durante el desarrollo del Proyecto existe una etapa de aprendizaje de conceptos y
técnicas que un investigador no requeriria.

10.2. Costes de material

10.2.1.Coste de los productos quimicos

Incluye el coste de los reactivos utilizados en las distintas sintesis y los productos vy
disolventes necesarios para la elaboracién de los cristales y esferulitas.
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El coste de los disolventes se estima mediante un porcentaje del coste total anual en
disolventes del laboratorio de la planta O del Pabellén G del departamento de Ingenieria
Quimica de la ETSEIB (Tabla 10.2).

- CONCEPTO | Consumo total (€) (€) | Porcentaje (% ~ Coste () (€)

Reactivos 5.260
Disolventes 3.250

Tabla 10.2 Coste de los disolventes
Por lo tanto, el coste de los productos quimicos es de 1.114 €.
10.2.2.Coste de amortizaciéon de los aparatos

Incluye el coste de los diferentes aparatos utilizados en el proyecto y su amortizacion:
calorimetro diferencial de barrido (incluido sistema de refrigeracion y muestreador
automatico), RMN, IR, microscopio 6ptico, la camara digital y el Linkan (incluido el dewar
y el sistema de refrigeracion).

Para calcular el coste de ellos, se ha tenido en cuenta su amortizacion, diferente para
cada aparato, el numero de usuarios que comparte el aparato y el tiempo usado (13
meses).

Coste Amortlzaclon

Calorimetro 62.000 1.276
RMN 240.000 15 12 1.372
IR 24.000 10 5 494
Microscopio 6ptico 12.000 15 7 118
mig;r's]ca:;ap)idt)l%:;:co 7.800 5 ! 229
Linkan 15.000

Tabla 10.3 Coste de los aparatos empleados




Cinética de cristalizacion del poliéster secuencial derivado del acido glicdlico y acido 4-hidroxibutirico Pag. 97

10.3. Coste total del proyecto

El coste total del proyecto se obtiene sumando el coste de personal, el coste de material
(coste de productos quimicos mas coste de utilizacion de aparatos), los gastos generales
del laboratorio y el Overhead de la UPC.

Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material auxiliar, servicios
generales utilizados y material de oficina del Departamento de Quimica. Se estima en un
10% del subtotal del proyecto.

El Overhead UPC incluye los gastos indirectos provenientes de haber realizado el
proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. Se
estima en un 10% del subtotal del proyecto.

CONCEPTO Coste (€)

Coste de personal 10.625
Coste de productos quimicos 1.114
Coste de utilizacion de los aparatos 3.708
I I
+10% gastos generales de laboratorio 1.544,7
+10 Overhead UPC 1.544,7

TOTAL 18.536,4

Tabla 10.4 Coste de los reactivos empleados

Por lo tanto, el coste total del proyecto es de 18.536,4 €.
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Conclusiones

El objetivo principal de este Proyecto Final de Carrera era el estudio de la cinética de
cristalizacion del poliéster secuencial poli[acido 4-hidroxibutirico)-alt-(acido glicdlico)]. Una
vez finalizado el trabajo, los resultados obtenidos permiten establecer las siguientes
conclusiones.

a)

Los estudios calorimétricos realizados han demostrado que el polifacido 4-
hidroxibutirico)-alt-(acido glicélico)] es un polimero semicristalino que presenta una
temperatura de transicion vitrea bien definida (-15 °C), asi como un multiple pico de
fusion indicativo de un proceso de recristalizacion.

En el andlisis de la cinética de cristalizacién isotérmica en caliente (hot
crystallization), a partir de muestras fundidas y en frio (cold-crystallization) a partir de
muestras en estado vitreo, se ha empleado el modelo de Avrami, obteniéndose un
valor medio del exponente de Avrami de 2,35, lo que indica una nucleacion
heterogénea con un crecimiento esferulitico en tres dimensiones.

La temperatura de fusién en el equilibrio, determinada por la representacion de
Hoffman-Weeks, resulté ser de 115 °C.

Mediante el analisis con microscopia optica, se ha podido observar el crecimiento de
las esferulitas. Estas tienen una textura fibrilar con la caracteristica cruz de malta y
con birrefringencia positiva o negativa dependiendo de la temperatura de
cristalizacion. Ademas, a temperaturas altas de cristalizacion empiezan a ser
anilladas. Las esferulitas tienen un radio final comprendido entre 18 y 430 um.

Se ha aplicado la teoria de Lauritzen-Hoffman para estudiar los regimenes de
cristalizacion, encontrandose una transicion del régimen Ill al régimen Il a una
temperatura a la que también se observan cambios morfolégicos. La transicion tiene
lugar a 78 °C, mientras que el maximo en la velocidad de crecimiento esferulitico se
observa a 69 °C.

Los estudios calorimétricos también senalan la existencia de dos regimenes de
cristalizacion con constantes de nucleacion similares a las estimadas por
microscopia optica. Sin embargo, la temperatura de transicion observada es
ligeramente menor debido a que en este caso la velocidad global de cristalizacion
incluye los componentes de nucleacién y de crecimiento.
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9)

)

En el andlisis de la cinética de cristalizacion no isotérmica estudiada en caliente y en
frio, realizando experimentos a diferentes velocidades de enfriamiento o de
calentamiento, respectivamente, se ha empleado el modelo de Avrami para describir
la cinética de cristalizacion primaria, obteniéndose valores del exponente mayores a
los obtenidos isotérmicamente y que carecen de significado fisico.

La cristalizacion primaria en condiciones no isotérmicas también se ha analizado
mediante los modelos propuestos por Ozawa y Cazé. El primer modelo no describe
correctamente el comportamiento no isotérmico ya que solo puede utilizarse para un
intervalo de temperaturas restringido. EI segundo modelo, en cambio, describe
correctamente la cinética del proceso, obteniéndose unos exponentes que
concuerdan perfectamente con los obtenidos del analisis isotérmico.

La energia de activacién para el proceso no isotérmico de cristalizacion en frio se ha
estimado mediante los métodos de Kissinger y de Ozawa, obteniéndose unos
valores de energia global del proceso de alrededor de 90 kJ/mol.

Los valores de la energia de activacion efectiva, determinada mediante la
metodologia de Friedman, para el proceso de cristalizacion no isotérmico en caliente
son siempre negativos, observandose un cambio en el mecanismo de cristalizacién a
una temperatura de alrededor de 60 °C, que concuerda con los experimentos
isotérmicos, que mostraban un paso del régimen lll al réegimen Il a una temperatura
de aproximadamente 66 °C. En el caso de la cristalizacion en frio la energia de
activacion efectiva calculada siempre es positiva, lo que indica que la velocidad de
cristalizacion aumenta al aumentar la temperatura, como era de esperar, antes de
alcanzar la temperatura correspondiente al maximo de velocidad.
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