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. Introduccidn

.1 Susceptibilidad diamagnética

1.1.1 Aspectos generales

El diamagnetismo es una propiedad universal de la materia que sin embargo
se encuentra enmascarada en los materiales paramagnéticos, ferromagnéticos
y antiferromagnéticos. Desde un punto de vista clasico se puede explicar como
la variacidon en la precesion de los electrones alrededor de los nucleos atomicos
bajo la accion de un campo magnético externo. Ello produce un momento
magnético inducido (ley de Lenz) que se opone al campo que lo origina y por lo
tanto, da lugar al signo negativo de la susceptibilidad magnética. La presencia
del diamagnetismo en la mayoria de los compuestos organicos se debe
simplemente a que los enlaces quimicos sin perturbar exhiben una
compensacion neutra de espines electréonicos (sistemas sin momento
magnético permanente). El estudio del diamagnetismo puede, pues, contribuir
a clarificar caracteristicas estructurales de enlaces quimicos en una gran
variedad de sistemas moleculares. Las investigaciones realizadas sobre el
diamagnetismo de polimeros organicos son relativamente escasas y han ido
encaminadas principalmente hacia estudios de la cinética de polimerizacion, la

formacion de radicales libres y la anisotropia magnétical™.

Cuando un material se encuentra en el seno de un campo magnético H,
este ultimo actua sobre los electrones que orbitan alrededor de los nucleos
atdmicos. Ello genera un momento magnético, que da lugar a una imanacién

inducida, M, en la sustancia que es proporcional al campo aplicado H:

M =yH 1.1
donde y es la denominada susceptibilidad magnética del material.

Por otra parte, la induccion magnética B se define:



B=y,(H+M)=pH .2

donde B representa la densidad de lineas de fuerza por unidad de area A en
la sustancia y p,es la permeabilidad del espacio vacio: p, = 410" Hm ™',
La permeabilidad magnética p por unidad de volumen de la sustancia esta

relacionada con la susceptibilidad por unidad de volumen segun la siguiente

expresion:
=p,(l+x) 1.3

En un medio isotrépico B, H y M son magnitudes vectoriales que tienen la
misma direccion y x es una magnitud escalar. Sin embargo en ciertos
materiales anisotropicos H y M no son paralelos, lo que complica la relacién
existente entre estas magnitudes. En un sistema de referencia cartesiano H y

B estan relacionados mediante:

B, =u, H, +H12Hy +u,;H,
B, =pH, +pp,Hy +u,H, .4
B, =p;H, +!"l32Hy +uy,H,

donde p; son las componentes del tensor permeabilidad. Se puede pues

también hablar de un tensor de susceptibilidad magnetica y;, de 2° orden:

L :uo(l"'Xij) 1.5

En sustancias diamagnéticas, la permeabilidad n<1 y la intensidad de la

magnetizacion M es negativa. Por lo tanto, la susceptibilidad es también
negativa. Ello es debido a que la sustancia diamagnética causa una reduccién
en las lineas de fuerza, que equivale a un flujo magnético en una direccion

contraria al campo magnético aplicado. Asi pues, si la sustancia estuviera



situada en un campo inhomogéneo, tenderia a moverse hacia una regiéon de
intensidad menor. El efecto en si mismo es una repulsion.
Mediante un cambio de sistema de referencia, el tensor susceptibilidad

puede adoptar una representacion diagonal:
Xw =0 para p#v

en donde los ejes ortogonales de dicho sistema de referencia definen las
direcciones principales del tensor. Las componentes yxx, %y, ¥ %Xzz son las
denominadas susceptibilidades principales. La susceptibilidad media queda

definida por un escalar que es la traza del tensor susceptibilidad:

%=%12xﬁ=%(xxx+xyy+xzz) 1.6

En materiales magnéticamente isotropos la susceptibilidad en cualquier
direccion coincide con la susceptibilidad media. En casos de simetria uniaxial,
con el vector director n elegido a lo largo de la direccion z, la matriz de y toma

la forma:

0 0 yx,
donde y , representa la susceptibilidad en las direcciones perpendiculares any

%, representa la componente paralela.

En este caso la susceptibilidad media se escribe como:
_ 1
X:§(2XL+X//) 1.7

La anisotropia magnética, Ay, es una magnitud escalar que puede ofrecer

informacion sobre la orientacion molecular de un sistema y se define como:



2007 = (s = Uy S+ 00 = 1)+ Oty = %00 ) 1.8
Para sistemas uniaxiales se reduce a:
A =%y =% 1.9

Normalmente en vez de la susceptibilidad diamagnética, y, por unidad de
volumen, se utilizan las susceptibilidades especificas, y_, y molar, y,,, que se

relacionan con y de la siguiente manera:

X

Y. =, siendo p la densidad del material.
Anv = Ml, siendo M la masa molecular.
p

1.1.2 Principios teoricos

Desde un punto de vista clasico, un electron que se mueve en una orbita
circular, es equivalente a una corriente circular. Para una seccion transversal
de un atomo, que consta de un nucleo y un electron con érbita circular (figura
I.1a), sometido al efecto de un campo magnético perpendicular al plano de la
orbita (figura 1.1b), el electrén experimenta un momento de torsidon en la
direccion de las agujas del reloj que crea un momento magnético en el sentido
contrario al campo aplicado (figura I.1c).

Ya se ha mencionado que el diamagnetismo es una propiedad universal de
la materia. Langevin fue el primero que predijo que un electron situado en el
seno de un campo magnético experimenta un cambio en la velocidad de
precesion sin cambiar el radio de su orbital). De acuerdo con la ley de Lenz, el

cambio en el momento magnético del sistema con i electrones es igual a:

2 —
M, =-S5y 110

4mc?




donde r* representa el promedio del cuadrado del radio de la proyeccién de las
orbitas en el plano perpendicular al campo, m la masa del electrén y ¢ la
velocidad de la luz. La susceptibilidad diamagnética vendria definida por la

expresion:

L, .11

Figura I.1: Origen del diamagnetismo.

La teoria clasica respondia satisfactoriamente a todas las cuestiones
experimentales, pero posteriormente el teorema de Bohr-Van Leeuwen!"
demostré que si se hubiera aplicado de forma rigurosa la estadistica de
Boltzmann, la susceptibilidad molecular originada por cualquier H finito deberia
ser nula. Se hizo pues, imprescindible el uso de la mecanica cuantica.

En mecanica cuantica el problema reside en determinar los estados de
energia de un sistema, descritos mediante la ecuacion de Schrodinger. Van
Vleck abordd el problema utilizando la teoria de perturbaciones. En esencia,
consiste en expresar el hamiltoniano # de una molécula en el seno de un

campo magnético en un desarrollo de términos: H=H,+H, +1, +... El



primero de ellos, H,, corresponde al hamiltoniano en ausencia de campo y los

demas son una serie de potencias crecientes de #f. La teoria se puede aplicar,
ya que todos los términos se pueden considerar como pequefias
perturbaciones con respecto al primero. El calculo de la variacion que
experimenta la energia del estado fundamental, esta directamente relacionado
con la susceptibilidad magnética. El incremento de energia, debido a la
perturbacion de primer orden, se anula para el caso de moléculas sin momento

magnético permanente por lo que se toma el segundo orden:

H H
B =y, ) - 3 Yol Yl F )
k=0 kK~ o

.12

en donde las E, y y, son respectivamente los autovalores y las autofunciones
de #,, siendo E, el menor autovalor que corresponde al valor de la energia

del estado fundamental.

Promediando para un mol de moléculas orientadas al azar y puesto que:

2
E:-% 113

la susceptibilidad molar viene definida mediante la expresion:

_ —Neé? = Ne?h? < (Wo L wi {wie| L |wo)
AL r— \Z |Zri [wa)+ 6m>c’ &3 E, - E, 14

El primer término corresponde al diamagnetismo clasico; mientras que el
segundo término, que es positivo y no tiene un homaologo en la teoria clasica,
representa un término paramagnético. Si se usa la estadistica de Maxwell-
Boltzmann se demuestra que este paramagnetismo es independiente de la
temperatura. Por lo tanto, la susceptibilidad diamagnética para sistemas que

carecen de momento magnético permanente puede representarse como:



v = A+ X 1.15

El primer término depende de la estructura quimica de la molécula. El
segundo término se ve afectado con cualquier modificacién de la simetria de la
nube electrénica que puede ser debida a cambios en interacciones intra e
intermoleculares. Como ejemplo, el paso desde un estado fisico determinado a

otro mas desordenado produce un aumento en el valor absoluto de la
susceptibilidad provocado por la disminucién de %, .

Un calculo preciso de y,, a partir de .14 s6lo es posible en el caso mas
simple de sistemas monoatomicos donde se conocen las funciones de onda y

autovalores del sistema no perturbado. En sistemas moleculares existen

diversos métodos de aproximacién al calculo de y, tales como: el método

variacional”, la teoria de variacion-perturbacion®® y el método iterativo de
Hartree-Fock. Con ellos se han conseguido calculos satisfactorios para
sistemas moleculares sencillos. En polimeros, debido a la gran complejidad de
las moléculas, cualquier intento de aproximacion al calculo de y es inviable.
Como alternativa, se han propuesto métodos semiempiricos para el calculo de

la susceptibilidad.

1.1.3 Métodos empiricos y semiempiricos

El primer intento razonable de obtener informaciones estructurales de las
medidas de susceptibilidad diamagnética, fue desarrollado por Pascal®. Su
premisa de partida fue que la susceptibilidad total de una molécula es una
simple suma de la susceptibilidad x, de los atomos que forman dicha molécula.
Las susceptibilidades atomicas son determinadas empiricamente midiendo
series homologas. Sin embargo, atomos unidos mediante distintos tipos de
enlace (C-C, C=C, C=C) contribuyen de manera diferente a la susceptibilidad
molecular total. Las desviaciones de la susceptibilidad molecular a la suma de

las susceptibilidades atémicas individuales se corrigen mediante incrementos



estructurales especificos. La susceptibilidad molecular, y,,, segun Pascal es

igual a:
A =D 0%+ 2 Mk, 1.16
i j

donde y, es la susceptibilidad del 4tomo i, n, es el numero de atomos de esta
especie, y A, es el incremento estructural que caracteriza la presencia de m;,

enlaces insaturados. Estos calculos se utilizan para determinar las correcciones
diamagnéticas que se encuentran solapadas en los materiales de
comportamiento paramagnético. También se han publicado numerosos trabajos
de determinacién de la estructura quimica a partir de la sistematica de

Pascal®’]

. Las dificultades principales del método surgieron al aumentar la
precision de las medidas magnéticas experimentales, lo cual obligd a dar un
incremento diferente para cada nueva estructura. También las criticas se
orientaron hacia el hecho de que dichos incrementos no tienen ningun sentido
en base a la fisica atomica. A pesar de todo, este sistema reducido a
compuestos de enlace localizados proporciona un excelente acuerdo entre los
valores calculados y experimentales (las diferencias no suelen exceder el 1%) y
resulta muy util para comparar miembros de una misma serie homéloga.

El método de HaberditzI'® introduce la posibilidad de considerar el efecto de
enlace vecino de primer orden. Es decir, mejora a todos los sistemas anteriores
que solo establecian la aditividad de incrementos independientes, sin tener en
cuenta la interaccion del resto de atomos y enlaces de la molécula. Este
método, considera ademas el tipo y grado de hibridacion de los enlaces de los
atomos, asi como el tipo y numero de atomos vecinos (excepto el hidrogeno).
Asi, para el calculo de y,, se establece un sistema mixto de incrementos

atomicos calculados en base a la mecanica cuantica e incrementos de enlace
obtenidos de forma empirica considerando el efecto de enlace vecino de primer
orden. La sistematica de Haberditzl, como las anteriores, proporciona valores
de susceptibilidad demasiado altos para el caso de deslocalizacidn electrénica.

Con enlaces localizados, este sistema de incrementos resulta ser una técnica



de investigacion estructural auxiliar de gran valor, cuya precisién esta dentro
del 1%.

1.1.4 Susceptibilidad diamagnética en polimeros

Las investigaciones realizadas mediante susceptibilidad diamagnética en
polimeros se han centrado especialmente en aspectos tales como: estudios de
polimerizacion®'®,  caracterizaciéon de sistemas bifasicos, polimeros
conductores, polimeros orientados y cristales liquidos poliméricos.

Por ejemplo, en los sistemas bifasicos, la transicion de la estructura
molecular, con cadenas extendidas, a la estructura bifasica, compuesta por una
alternancia de laminillas cristalinas y regiones amorfas, ha sido detectada
experimentalmente observandose una elevacion del diamagnetismo por

encima de una cierta longitud molecular umbral L, (L, =25n0m) ',

También se ha puesto en evidencia el papel que juegan los efectos
intermoleculares en el diamagnetismo de polimeros sintéticos. Asi, la
morfologia, la deformacion mecanica, la tacticidad o el peso molecular son
algunos de los factores que alteran sustancialmente las propiedades
diamagnéticas de un polimero!'>",

4 ha sido también examinada

En el caso de polietiieno (PE)
detalladamente la influencia que sobre el diamagnetismo ejercen los defectos
de cadena (ramas, insaturaciones) y los cambios de estado.

[15,16]

En cuanto a polimeros conductores , la susceptibilidad magnética ha

sido capaz de distinguir cinco contribuciones diferentes a la susceptibilidad

total:

XT = Xd + Xp + XLandau + XPauli + XCurie |1 7

donde y, Y %..c. SON, respectivamente, las contribuciones diamagnéticas de
electrones localizados en capas internas y de los electrones libres. y, es el
término paramagneético, independiente de la temperatura 'y y,,, aparece como

consecuencia de la aplicacion de la estadistica de Fermi-Dirac al gas de



electrones libres. Por ultimo, ... €s el paramagnetismo normal dependiente

de la temperatura. De los valores de cada uno de los términos magnéticos de la
expresion 1.17 es posible obtener informacion sobre los mecanismos de dopado
y conduccién!'> e,

Por otra parte, la anisotropia magnética proporciona informacion sobre
sistemas poliméricos orientados y cristales liquidos poliméricos.

Selwood!"® establecio las bases para determinar la orientacion molecular
con respecto al eje de una fibra polimérica a partir de los datos de anisotropia
magnética en polimeros tales como el politereftalato de etilo (PET), el
poliestireno (PS) y el polietileno.

Es interesante mencionar el estudio critico realizado por Weise!'”! sobre la
anisotropia magnética de polimeros y sobre su utilidad para resolver dos
cuestiones principales: 1) la estructura conformacional de un polimero y 2) la
determinacién de la estructura electrénica en polimeros con distintos grados de
conjugacion.

Igualmente del conocimiento de la anisotropia magnética de un sistema con
caracteristicas de cristal liquido se puede obtener informacion acerca de la
organizacion molecular de las distintas mesofases y sobre el caracter de sus
transiciones.

Desde otra perspectiva, también se ha investigado la capacidad de
orientacion molecular de cristales liquidos poliméricos en presencia de campos
magnéticos. Se han detectado asi efectos cinéticos de orientacion que no
tienen paralelismo en los cristales liquidos de bajo peso moleculart’®'9?%. | a
utilizacion de campos magnéticos muy intensos (> 5T) da lugar a orientaciones

inducidas incluso en polimeros sin fases estables de cristal liquido (PET, PEN,
PS, i-PP,...)?"?2231  Algunos autores han propuesto, sin embargo, que durante
el periodo de induccidon previo a la cristalizacion pueden aparecer sistemas

transitorios con estructura de cristal liquido que dan lugar a la orientacion?¥,

10



[.2 Flexibilidad de las cadenas macromoleculares

Una caracteristica cualitativa esencial de una cadena macromolecular libre,
dificilmente expresada por un solo parametro, es su flexibilidad. Dicha
caracteristica esta sobre todo relacionada con la existencia de multiples
posibilidades de libre rotacion alrededor de los enlaces que forman la cadena.

Es obvio que desde la cadena de polietieno (—CH>—), a la cadena de
polimeros aromaticos tales como el poliparafenileno, la variacion de flexibilidad
es muy grande.

La rotacién alrededor de un enlace es el resultado de varios factores. La
contribucion mas importante viene del tipo de enlace mismo. Los enlaces
simples mas comunmente encontrados en cadenas poliméricas son: carbono-
carbono, carbono-oxigeno, silicio-oxigeno o carbono-nitrégeno. Estos enlaces
tienen una rotacion inherente o una libertad de torsién que dependen de su
estructura electronica. Los enlaces dobles, tienen una libertad muy pequena de
rotacion y se pueden considerar como rigidos o no rotables. Las caracteristicas
rotacionales inherentes de un enlace también estan modificadas por los grupos
llamados substituyentes a los que estén unidos los atomos de la cadena. Las
interacciones entre atomos no ligados restringe los angulos rotacionales
energéticamente favorables. El tamafo de estos atomos o su influencia

estérica, es por tanto muy importante a este respecto.

1.3 Transiciones de fase en sistemas poliméricos

En el estudio de materiales macromoleculares en funcién de la
temperatura®! es bien conocida la existencia, en un intervalo de temperatura
estrecho, de una transicién relativamente abrupta distinta de las transiciones de
fase clasicas. Se observo muy pronto que, en el estudio del volumen especifico
de un material polimérico organico®® como el caucho (figura 1.2) en funcién de
la temperatura aparece una unica transicion en el material amorfo, mientras
que en el mismo material, pero con un cierto contenido de cristalinidad, existe

una segunda transicion a temperaturas mas elevadas. La primera transicion es
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la denominada transicion vitrea, por encima de la cual agrupaciones atomicas
de las cadenas moleculares pueden sufrir movimientos conjuntos en el material
amorfo. La segunda transicion corresponde a la clasica fusion de las entidades
cristalinas.

La temperatura de fusidn viene caracterizada por una discontinuidad en las
funciones extensivas termodinamicas, como el volumen y la entalpia, que
definen el estado del material. Por el contrario, el comportamiento de la
transicion vitrea responde unicamente a un cambio de la pendiente con la
temperatura de estas mismas funciones. Ello significa una discontinuidad de la
primera derivada parcial en funcién de la temperatura, lo cual hace que la
transicion vitrea se contemple como una transicion termodinamica de segundo
orden?"*%,

Ademas de estas transiciones fundamentales, los polimeros pueden
presentar otras transiciones térmicas debidas, por ejemplo, a cambios de fase
cristalina, o a la aparicion de mesofases especialmente en polimeros de
cadenas moleculares rigidas. Estas ultimas pueden dar lugar a transiciones del
tipo:

[33]

[29.301 nematico-colestérico™,

31,32]
)

solido-nematico nematico-isotropicot

nematico-esméctico*** etc...

1.04 | | T

1.00

Ve
oty 09
0.92
0.88 1 | 1 | 1
-200 -120 -40 40

Temperatura (°C)

Figura 1.2: Variacion del volumen especifico del caucho amorfo y semicristalino en funcién
de la temperatura.
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1.4 Objetivos

El objetivo de este trabajo de tesis doctoral va dirigido a una profundizacion
en el conocimiento de los fendmenos de cambios de fase y orientacion
molecular utilizando las técnicas de difraccién de rayos X y de susceptibilidad
diamagnética. La investigacion realizada amplia estudios previos realizados en
este Departamento !"! y entronca con una larga tradicion en la ciencia espafiola
de medidas experimentales de la susceptibilidad magnética, cuyos exponentes
mas destacados han sido el Prof. B. Cabrera y el Prof. S. Velayos.

En la parte experimental ofrecemos una descripcion detallada de los
materiales investigados, métodos de preparacion y técnicas utilizadas para su
caracterizacién. Se ha puesto especial énfasis en el calculo de errores que
tiene gran relevancia en una técnica tan sensible como la medida de la
susceptibilidad diamagnética.

En particular, los objetivos especificos que nos proponemos desarrollar son
los siguientes:

e En el capitulo Ill.1 se ofrece un estudio realizado mediante medida de la
susceptibilidad diamagnética de fendbmenos de reorientacion en el polimero
poliéter cetona-cetona (PEKK 60/40). ElI material inicial amorfo presenta una
cierta orientacion de los planos que contienen a los anillos bencénicos en el
plano de la muestra. El comportamiento del material es estudiado en funcion de
la variacion de la temperatura y en funcion del tiempo de permanencia a dichas
temperaturas, tanto en la fase soélida como en la fase fundida.

e En el capitulo Ill.2 se estudia la cinética de cristalizacién de los polimeros
PET, PEEK y PEKK 60/40, empleando la técnica de la susceptibilidad
diamagnética y comparando el proceso de cristalizacién para los tres
poliésteres. El analisis de los datos obtenidos en relacion con otras técnicas,
permite discutir asimismo la posible idoneidad de Ila susceptibilidad
diamagnética.

e En el capitulo Ill.3 se estudia el proceso de la transicion de fase en
copolimeros P(HB/HN) con distintas composiciones. Algunas de estas
composiciones tienen la posibilidad de presentar una fase de cristal liquido en

forma de fase nematica. El estudio realizado mediante difraccion de rayos X se
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centra en la variacion del parametro de orden en funcién de la temperatura y el
cambio sufrido por el mismo en la transicion de la fase sdlida a la fase
nematica. Se investiga también la variacion de la anisotropia magnética en
funcion de la temperatura. Finalmente se comparan los resultados aportados
por las dos técnicas.

e En el capitulo 1.4 se estudia la pérdida de orientacion (relajacidn) en la fase
nematica de los copolimeros P(HB/HN) en funcién del tiempo de permanencia
en dicha fase.

e Por ultimo en el capitulo IlI.5, se realiza un estudio del comportamiento de la
anisotropia en copolimeros P(HB/HN) en funcién del tiempo de permanencia a
temperaturas por encima de la temperatura de fusién en el seno de un campo

magnético, mediante susceptibilidad diamagnética y difraccién de rayos X.
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ll. Parte experimental

1.1 Descripcion de los materiales estudiados

En este trabajo de tesis doctoral hemos estudiado una serie de materiales
poliméricos caracterizados por un elevado punto de fusién y distinto grado de
rigidez molecular. Todos ellos son poliésteres comerciales de peso molecular

promedio M, ~ 30 000 y con capacidad de cristalizar de forma parcial en el

rango de temperaturas T, <T<T, .

Las tablas 1.1 y 1.2 recogen los valores de las distintas temperaturas de

transicion vitrea T, y de fusion T, de los polimeros investigados.

Tabla I.1: Temperatura de transicion vitrea (Ty) y de fusion (T,), de los polimeros

investigados.

Tabla 11.2: Temperatura de transicion vitrea (T,) y de fusién (T,,), de la serie P(HB/HN).

T,(°C) T, (°C)
PET 80 250
PEEK 144 335
PEKK 60/40 155 315

P(HB/HN) T, (°C) T (°C)
30/70 ~100 303
58/42 ~100 249
75/25 ~100 289
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1I.L1.1  Poli(tereftalato de etilo), PET

L

0—=C 0—CH,-CH,

Figura Il.1: Unidad repetitiva del poli(tereftalato de etilo), PET.

El poli(tereftalato de etilo) cuya unidad monomérica esta representada en la

figura 1.1, puede prepararse tanto en estado amorfo cuya densidad es
1337kgm™, como en forma semicristalina. Los parametros de la celdilla unidad
triclinica de la fase cristalina son!" a =0.456, b=0.595 y ¢=1.075nm o =98.5°,

B=118°y y=112°.

11.L1.2  Poli(aril éter éter cetona), PEEK

La poli(aril éter éter cetona) con la unidad monomérica representada en la
figura 1.2, puede prepararse en forma de pelicula amorfa o semicristalina,
dependiendo de las condiciones de procesado desde el estado fundido. El
material amorfo se consigue después de un enfriamiento rapido desde el

302

estado fundido, y tiene una densidad de 1263kgm ™. EI PEEK cristaliza en un

sistema ortorrémbico tal y como viene descrito en la bibliografia®® con los

siguientes parametros: a=0.775, b=0.589 y ¢=9.883nm, y con una densidad

cristalina de 1400kgm™ .
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1O-O~Crf

Figura Il.2: Unidad monomérica de la poli(aril éter éter cetona).

11.L1.3  Poli(aril éter cetona cetona), PEKK

6] 6] 6]

J[(j@ LO—OA-C |

Figura I1.3: Unidad monomérica de la poli(aril éter cetona cetona),

La  poli(aril éter cetona  cetona), cuya unidad monomérica esta
representada en la figura I1.3, se prepara a partir del acido difenil éter tereftalico
(T) y acido isoftalico (1), con un control de la cantidad de los componentes de T
e |. Se pueden preparar polimeros con diferentes cantidades del isémero fenil
para/meta (en nuestro caso hemos investigado el polimero 60/40). La cantidad
T/l modifica notablemente la temperatura de fusién y la cinética de
cristalizacién, sin embargo, tiene sélo un ligero efecto sobre Tg[‘”. El PEKK
puede cristalizar con una celdilla unidad ortorrémbica: a=0.766, b=0.611 y

c=1.576nm ' y también puede prepararse en el estado amorfo.

I1.1.4  Copoliésteres P(HB/HN)

La serie de copoliésteres al azar derivados del acido hidroxibenzoico (HBA)

y del acido 2-hidroxi-6-naftoico (HNA)(figura 11.4) fueron suministrados por la
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compafiia Hoechst-Celanese. Las composiciones molares HB/HN de las que
disponemos son: 30/70, 58/42 y 75/25. El grado de polimerizacion es de ~ 250
unidades monomeéricas. Dada la alta velocidad de cristalizacion que presentan
estos materiales® es imposible obtenerlos en un estado puramente amorfo. A
temperatura ambiente los tres copoliésteres presentan celdillas cristalinas
ortorrombicas!’. Debido a la elevada rigidez de sus cadenas, que restringe la
dinamica molecular, el estado fundido presenta un orden de tipo nematico que
solo necesita de pequefios movimientos translacionales para la formacién de
cristales. Con todo, estos copoliésteres al azar sélo pueden dar lugar a cristales
de dimensiones nanométricas y a un grado de cristalinidad que siempre es

inferior al 30%.

— HOOC —
HOOC —@—DH \ / —OH
HBA

HNA

Figura 11.4: Unidades monoméricas HBA y HNA que dan lugar a los copoliésteres P(HB/HN).

1.2 Técnicas de difraccion de rayos X a angulos
grandes (WAXS)

1I.2.1  Dispositivo experimental

Para la obtencién de diagramas de difraccion se han empleado dos
dispositivos experimentales. El primer dispositivo consta de un detector CCD
bidimensional y una camara Rigaku de colimaciéon puntual acoplados a un
generador de anodo rotatorio (figura 11.5) y se ha utilizado para realizar medidas

a temperatura ambiente. Para medidas en tiempo real y en funcion de la
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temperatura se ha usado un detector Gabriel bidimensional y una camara de

transmision acoplada a una fuente de radiacién sincrotrén.

Figura Il.5: Esquema de la camara de colimacion puntual. Ni es un filtro de niquel, C;, C, 'y
C; son los colimadores, M es la muestra, S es la placa interceptora y D el detector
bidimensional.

11.2.1.i Detector bidimensional CCD

En la figura 11.6 aparece un diagrama obtenido con el detector bidimensional
en una muestra de la serie P(HB/HN). El detector CCD es de la casa Photek
modelo ICCD325-65X. El principio de funcionamiento del detector es muy
sencillo. Se basa en la conversion de los fotones de rayos X que llegan al
detector en fotones de Iluz visible gracias a una pantalla fluorescente de un
compuesto de fésforo. Posteriormente la intensidad de estos fotones es
amplificada varios 6érdenes de magnitud y reducida proporcionalmente su
seccion eficaz para incidir en la CCD (figura 11.7). El detector se encuentra

acoplado a un generador Rigaku de anodo rotatorio de 12kW de potencia. Las
condiciones de trabajo fueron de 40kV y 120mA . La radiacion empleada es la
K. del cobre, con una longitud de onda A =0.154nm. La componente Kg se

elimina con un filtro de niquel. Para la colimacion del haz existen tres
colimadores dispuestos como indica la figura 11.5. El haz atraviesa la muestra y

los maximos de difraccion, una vez recogidos por la CCD, son observados en
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la pantalla del ordenador. El haz primario no difractado es absorbido por una
pequefia placa cdéncava de plomo acoplada inmediatamente delante de la

camara. La distancia muestra-detector es de 40mm .

Figura 11.6: Diagrama de difraccion de rayos X (WAXS) de un sistema HBA/HNA con la
direccion molecular perpendicular al haz incidente y en posicion vertical.
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Pantalla de fésforo  Intensificador de imagen

a. Filtro de aluminio / /

Luz visible)

A VAVEA V(AN

Rayos X >

—>
—>
—>

CCD
Fibra optica Fibra optica
Figura Il.7: Esquema de los principales componentes de una camara CCD.
[1.2.1.ii Camara de transmisién acoplada a la fuente de radiacién

sincrotrén

Las medidas experimentales en la fuente de radiacién sincrotron se
efectuaron en la linea A2 dedicada al estudio de la Materia Condensada
Blanda, del laboratorio DESY-HASYLAB (Hamburgo)(figura 11.8). La camara
acoplada a la fuente de radiacion es de doble focalizacién. La focalizacion del
haz primario en el plano vertical se realiza mediante un espejo curvo de cuarzo
segmentado. La focalizacion del haz en el plano horizontal se lleva a cabo
mediante un cristal curvo de germanio, que hace al mismo tiempo la funcién de
monocromador. Modificando el angulo de Bragg del cristal monocromador se
puede variar la longitud de onda del haz incidente. La longitud de onda

empleada en los experimentos llevados a cabo es de 0.150nm. En la figura 1.9

se muestra el esquema de la camara después de la monocromatizacioén del haz
primario. El flujo del haz monocromatizado se determina mediante una camara
de ionizacién. A continuacion se situa una rendija que fija la seccion eficaz del

haz incidente. La muestra se situa en un horno y un termopar en contacto con
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la muestra mide su temperatura. La radiacion no difractada es interceptada por

una placa semitransparente (“beamstop”) y la fracciéon de radiacion transmitida

se recoge junto con la intensidad difractada por la muestra en un detector

Gabriel.

HASYLAB |

A |HASYLABII
W2 XA

HASYLAB Il

——y W
E

\
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W

D

DORIS - Hall

\

] Hgmaw

HASYLAB V |L& K

oy

‘“ BwWH1

I sz

B

BW7Y

Figura 11.8: Esquema de las distintas lineas en el laboratorio HASYLAB.
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Figura I1.9: Esquema de la camara de doble focalizacion acoplada a la fuente de radiacion
sincrotron.

e Condiciones de trabajo y correcciones previas al analisis de los
diagramas de difraccion.

Los diagramas de difraccion se tomaron en intervalos de entre uno y tres
minutos para los ciclos de calentamiento, y cada 30 segundos para el estudio
de relajacion a temperaturas superiores a la temperatura de fusion para los tres
copoliésteres P(HB/HN).

Las correcciones debidas al descenso de intensidad del haz primario en
funcidn del tiempo se realizan automaticamente a partir de la informacion
obtenida en la camara de ionizacion. Previo al andlisis de los perfiles
difractométricos obtenidos se realizan las siguientes correcciones:

- Sustraccion del “scattering” de fondo. Las muestras se situan en el horno
entre dos capas de aluminio con el objeto de mejorar el contacto térmico. Para
eliminar la contribucion del “scattering” del aluminio se realiza un perfil
difractométrico solamente con este material, que posteriormente se sustraera
de los perfiles de difraccidén de la muestra.

- Correccion de la respuesta del detector. Con el objeto de eliminar cualquier
anomalia electronica del detector se estudia su respuesta a una fuente
constante de rayos X. Esta fuente la proporciona un isétopo del hierro, el *Fe,

que emite radiacion caracteristica de rayos X de 5.9keV debido a procesos de

captura electronica (vida media 2.6 anos).
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e Calibracién de las posiciones de los maximos de difraccién
Los perfiles de difraccion se obtienen en forma de intensidad en funcion del
numero de canal del detector. La relacion entre los angulos de difracciéon 260 y el

numero de canal viene dada por:
tan(20) = (n-n,) 1.1
D

donde n es el numero de canal, n, canal correspondiente al origen de angulos

y Des la distancia muestra-detector. Para establecer una relacion entre
canales y angulos se utiliza una sustancia patrén cuyos maximos cristalinos
estan en posiciones angulares conocidas. Como sustancia patron se eligio una

muestra cristalina de poli(tereftalato de etilo) (PET)®.

26



1.2.2 Estudio de |la orientacion molecular

Los diagramas de rayos X (WAXS) que se obtienen de muestra isotrépicas
semicristalinas presentan una serie de anillos de difracciéon proviniente de los
espaciados de Bragg de la red. Sin embargo, de manera general, algunos
sistemas que se han estudiado poseen simetria uniaxial. Cuando el haz de
rayos X incide perpendicularmente al vector director n que define la direccion
de orientacion preferencial, las fotografias de difraccion de rayos X muestran
una serie de arcos concéntricos como muestra la figura (11.6). La esfera de
Ewald es una construccién matematica de gran ayuda para visualizar este
resultado (figura 11.10)®). Es sabido que cuando un punto de la red reciproca
intersecta con la esfera de Ewald existe un maximo de difraccion. Los
diagramas muestran la simetria de la red reciproca. En un sistema uniaxial, los
puntos de la red reciproca estan desorientados en el plano a*b", si se elige el
eje ¢’ como el correspondiente a la direccién de n. La notacién * designa los
ejes de la red reciproca, que en el caso de una simetria ortorrdmbica poseen
las mismas direcciones que los ejes de la red real. En la figura Il.10 aparece

representada la simetria de la red reciproca en un sistema uniaxial.

@ Red reciproca

Figura 11.10: Representacién de la difraccion de rayos X de un sistema uniaxial con la
direccion molecular perpendicular al haz incidente.
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Los circulos concéntricos en el origen de los ejes representan los puntos de
la red reciproca hkl, que corresponden a planos (hkl) de la red real,
desorientados en el plano a’b”. La interseccion de uno de estos circulos con la
esfera de Ewald produce un maximo de difraccién. En el sistema ortorrémbico
los puntos de la red reciproca hkl con indices de Miller (hkO) o (00I) generan
maximos en las direcciones ecuatoriales o meridionales, con dos reflexiones
equidistantes del centro. Las demas reflexiones, fuera del meridiano y del

ecuador, presentan cuatro maximos equidistantes del centro de la pelicula.

La obtencion de arcos de difraccion en vez de reflexiones puntuales se debe

a desviaciones en la orientacion ideal de los cristales presentes en la muestra.

11.2.3 Determinacion de la funcién de Hermans

El primer método de descripcion de la birrefringencia en un polimero
orientado fue desarrollado por Hermans!'” y mejorado después sucesivamente
por Stein""'?! Wilchinsky!™®' y Spruiell*1%!,

Las unidades anisotropicas de un polimero, pueden ser descritas por un
sistema de coordenadas ortogonales con ejes 1, 2 y 3. El eje 1 representa la
direccion de la cadena polimérica. Los angulos entre los ejes 1, 2 y 3 de las
unidades individuales y las direcciones principales de la muestra, X, y, z estan

indicados por o, ,,, , etc. Algunos de estos angulos estan representados en la

figura I11.11.

Figura 11.11: Relacion entre coordenadas externas (x, y, z) y las coordenadas del sistema
(1,2,3). 1 es la direccion de la cadena.
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En la descripcidon de la birrefringencia de la muestra, las unidades
anisotrdpicas tienen que estar caracterizadas por su elipsoide de polarizacion,
con las polarizabilidades principales, o,,a, y o, alo largo de los ejes 1,2y 3
respectivamente. En un polimero amorfo este elipsoide representa una simetria
rotacional, con el eje 1 como eje de rotacion.

Para un rayo de luz polarizada de amplitud unidad del campo eléctrico que
oscila en la direccién z las componentes de la amplitud en las direcciones 1, 2y
3 son respectivamente:

cos®,, , COSQ,, , COSQ,, .
Estas componentes dan una polarizacion:
o, COSQ,,, o, COSP,, , O; COSP,, .
Un esquema de las componentes involucradas en dos dimensiones esta

representado en la figura (11.12).

01COS°P1, COSP1;
01C0S%(1,

012C0S %P2,
A

012C0S %P2y




Figura 11.12: Obtencién de la polarizabilidad en la direccion z causada por una unidad
anisotrépica con 1y 2 como ejes principales.

3<cos2 ?, >—1
f, ="t 1.2
2
f,, es la llamada funcion de orientacion de Hermans.

Para describir la orientacion en un diagrama de rayos X bidimensional se

utiliza la misma expresién de Hermans, en donde

1.3

) [>"I(hkl)sinpcos” pdo
<cos (p> =0
[ 1(hk)sin o do

Siendo I(hkl) la intensidad difractada que corresponde al angulo ¢.

11.2.4 Determinacion del tamafnio de coherencia cristalina

En un cristal ideal de dimensiones infinitas el perfil de difraccion, en
ausencia de efectos instrumentales, presentaria maximos perfectamente
definidos cuya funcién de distribucidn se ajustaria a una delta de Dirac. Las
dimensiones finitas de los cristales, las distorsiones de la red, asi como las
limitaciones instrumentales producen ensanchamientos de los picos cristalinos.
Para la correccion de los efectos instrumentales se utiliza un patrén de silicio,
cuyo tamano de cristal es mayor de 100 nm y cuyo perfil de difraccion no
presenta efectos de ensanchamiento debidos a distorsiones de la red!". De

acuerdo con el teorema de superposicion, el perfil experimental IE(s) es la

convolucion del perfil real y el perfil instrumental:
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I(e)=] e(®)i(e-¢)de 1.4

En esta ecuacion las variables ¢ y & representan desplazamientos del

angulo tedrico 20. La funcion de distribucion de intensidades que mejor se
ajusta a nuestros perfiles de difraccion es la funcion de Lorentz. Asi, la relacion

entre las anchuras de los perfiles reales (dB,,,), experimentales (5B;) y la

debida a efectos instrumentales 5p es la siguiente!'":

Py = 6P — OPs 1.5

donde el valor de 5B es el obtenido de la reflexion (111) del silicio e igual a

7.72 x 10* A", El valor de 8P, se calcula usando la ecuacion de Scherrer!'®:

dp cosH
A

3B = 11.6

Siendo A la longitud de onda de la radiacion usada, 6 el angulo de difraccion al

cual aparece el maximo y 6 la anchura a mitad de altura en radianes del pico

de difraccion.

En el calculo del tamafio de coherencia cristalina se han tenido en cuenta
los efectos de las distorsiones paracristalinas. ElI concepto de paracristal fue
introducido por Hosemann!™! como un tipo de cristal con una distribucion de
densidad electronica de la celdilla unidad repetitiva que varia estadisticamente
de una celdilla a otra. Estas distorsiones de red son tales que a partir de la
translacion de los vectores unidad de la celdilla solo se pueden obtener
posiciones relativas probables entre moléculas adyacentes. Las anchuras

integrales se ven afectadas por las distorsiones paracristalinas, enmascarando

el valor real del tamario lateral de los cristales. La ley a ['®

permite estimar el
tamano de los cristales teniendo en cuenta las distorsiones de red

paracristalinas:
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B 1+ %0

= 1.7
hkl
P

donde D,,, es el tamafio de coherencia cristalina en la direccion (hkl), o’ una
constante de valor promedio 0.14 y 38,,, viene dado por la expresion II.5. El

error en el calculo de D,,, se estima entre un 10-20%.

1.3 Medidas estaticas de la susceptibilidad

diamagnética

[1.3.1 Meétodo de Faraday

Los métodos clasicos de medida de susceptibilidad magnética (Faraday,
Quincke, Gouy y Rankine!’®) se basan en el calculo experimental de la fuerza
que un campo magnético no uniforme ejerce sobre una muestra situada en su
interior. A pesar de que el método diferencial de Faraday sea cronologicamente
uno de los primeros, dicho método y sus mas recientes modificaciones!'”
siguen siendo de gran utilidad cuando se trata de caracterizar materiales cuyo
comportamiento es débilmente magnético. Ademas, el hecho de que este
método requiere un volumen de muestra relativamente pequefo favorece el
control de la temperatura y asegura su total inclusion en un campo magnético
saturante. Una ventaja adicional del método de Faraday es la posibilidad de
detectar y eliminar la posible influencia de impurezas ferromagnéticas. Se
puede pues afirmar que optimizando al maximo las posibilidades
experimentales del referido método, éste aun puede ser competitivo frente a
magnetometros mucho mas costosos como los de tipo SQUID
(“Superconducting Quantum Interference Device”).

El fundamento del método de Faraday se basa en la medida de la variacion
aparente de peso que experimenta una muestra al hacer actuar sobre ella un

campo magneético con una zona de gradiente constante.
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Un momento magnético m en presencia de un campo magnético externo H

experimenta una fuerzal®®:

1.8

oH oH oH
F =m H X+ H Y +H z
z me‘O[ X Sz y Sz z Sz J

donde m es la masa de la muestra y 7y, su susceptibilidad especifica. Las
piezas polares del electroiman que genera el campo magnético externo H,
estan disefiadas de manera'™® que crean una amplia zona en donde, tomando
como origen de coordenadas un punto del eje de simetria de las piezas polares

y con la orientacién de los ejes de coordenadas definida en la figura 11.13, se

cumple:
2
8Hy B 6Hy B
=2H, =cte 1.9
0z 0z
H =0

X

Por otra parte, por simetria, H, =0 a lo largo del eje z. Sustituyendo las

condiciones I1.9 en la ecuacion 11.8 y despejando y,, se obtiene:

L TS 1110
Hom SHY
0z

2

Conocida pues la constante instrumental 5 *  si se mide la fuerza vertical
V4

F que actua sobre la muestra al aplicar un campo H, se puede determinar la
susceptibilidad magnética de la misma.
Si la muestra que se desea medir esta contenida en un portamuestras, la

susceptibilidad viene dada por:

F. —F
xm=(p+m t) 2 11.11
pom  OHY
oz
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donde F es la fuerza que actua sobre el conjunto muestra mas

p+m

portamuestras y F, la fuerza que actua sobre el portamuestras.

Las correcciones debidas al gas circundante son las siguientes?®:

=z 2 Ko 1112
pom 6Hy  p
oz

siendo y, la susceptibilidad por unidad de volumen del gas circundante y p la

densidad de la muestra. En el caso de operar en vacio esta correccién es nula.
11.3.2 Dispositivo experimental

El dispositivo experimental es el que se muestra en la figura 11.13 y consta
de:
e Mesa antivibratoria. Dotada de un sistema hidraulico que mediante aire
comprimido (50><105 Pa) amortigua las vibraciones verticales y horizontales del
suelo.
e Microbalanza. Se ha utilizado una microbalanza Sartorius S3D-V. Esta
balanza posee un fiel articulado por medio de una fibra de torsion en la que los
cambios aparentes de peso son equilibrados electronicamente por medio de
solenoides adosados a sus brazos. De esta forma la muestra permanece
siempre en la misma posicion horizontal inicial. La corriente de compensacion
que recorre los solenoides es proporcional a la variacion de peso v,
convenientemente calibrada, expresa su magnitud de forma digital. En los dos
brazos de la balanza se encuentran suspendidos dos hilos de cuarzo de igual
longitud. La muestra, objeto de medida, se suspende de uno de los hilos de
cuarzo mediante otro hilo muy fino y de mayor longitud que los anteriores, de
modo que queda entre las piezas polares del electroiman. En el otro brazo se
sitla la tara necesaria para conseguir que la diferencia de pesos esté dentro

del limite de compensacion electronica del instrumento (<2><10‘5 N). La carga

maxima sobre cada brazo es de 0.25N, con una sensibilidad de 10° N.
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e Electroimén. El electroiman que se usé es un modelo Bruker B-M6 provisto
de dos bobinas de 800 espiras de hilo de cobre, con circulacion interna
refrigerante, que conectadas en paralelo admiten una intensidad maxima de

30A. La intensidad de corriente es suministrada por una fuente de

alimentacion programable Bruker B-MN C5S, con posibilidad de seleccionar la
intensidad maxima y la velocidad constante a la que ésta se alcanza. Las
piezas polares son similares a las descritas en la referencia®”’ y estan
disefiadas segun un método de analogia eléctrica, para lograr un perfil que
genera una zona de gradiente constante de tamano apreciable. La distancia y
la disposicion relativa de las piezas polares (a lo largo del eje y) se pueden
modificar a voluntad. También es posible realizar cualquier desplazamiento del
electroiman segun las otras dos direcciones perpendiculares al eje y. Por lo
tanto se puede colocar correctamente y con gran precisibn una muestra
determinada con relacién a la posicion del electroiman.

e Portamuestras y tubos envolventes. Como portamuestras se utilizaron

pequefnos recipientes cilindricos de cuarzo de ~8mm de altura y 4mm de

diametro interno. La eleccién del material se hizo en base a su alto punto de
fusidon asi como a su valor de susceptibilidad magnética constante en el rango
de temperaturas estudiado. Los portamuestras poseen dos pequenos orificios

de ~0.5mm de diametro a ~1mm de la parte superior. Se anuda en los orificios

un fino hilo de cobre que permite la suspension del portamuestra. Los tubos de
cuarzo conectados al cuerpo de la balanza estan rodeados de una malla
conductora unida a tierra para evitar que las cargas estaticas puedan alterar las
medidas.

e Microhorno. En la base del tubo de cuarzo que envuelve a la muestra se
acopla un microhorno formado por una serie de resistencias y un termopar de

cromo-aluminio que se encuentra situado a ~5mm de la base del

portamuestras. La temperatura que senala el termopar se recoge en un
voltimetro con una precision de 0.1grados. El control de la temperatura se
realiza mediante una unidad Bruker B-VT1000, con pantalla digital que muestra
la temperatura seleccionada y un limitador de potencia que permite modificar la

velocidad de calentamiento. La estabilidad de la temperatura es de +0.2°C. El
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rango de temperaturas en el que se ha trabajado varia entre temperatura
ambiente y 400°C.

e Elementos de control.

Se han utilizado:

— Un gausimetro Bell-615 provisto de una sonda Hall, que proporciona
informacion del campo magnético aplicado. Las medidas se obtienen en
unidades de induccion magnética B, por ello es conveniente expresar la

ecuacion 11.10 en términos de B :

J=top 2 1113
m — OBj
0z

La sensibilidad del gausimetro es de 107 T.

— Un medidor de vacio tipo Pirani, de la casa Edwards.

— Un mandmetro ultrasensible de la casa Harris, que permite mantener una
atmosfera constante de nitrégeno en el interior del tubo envolvente. La bala de
nitrégeno esta conectada a la base del tubo envolvente a través de una llave.
La eleccion del nitrdgeno como gas mas apropiado para las medidas en funcién
de la temperatura se debe en primer lugar a su caracter diamagnético y en
segundo lugar a su buena conductividad térmica que permite una excelente

estabilidad de la temperatura.
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Figura 11.13: Esquema del dispositivo experimental para medidas magnéticas.
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11.3.3 Posicion de la muestra con respecto a las piezas

polares

La muestra debe estar situada entre las piezas polares de manera que a lo

largo de los ejes x e y esté expuesta a un campo magnético B, constante. El

gradiente de campo debe permanecer igualmente constante a lo largo del eje z
en un intervalo de al menos 8mm. El objetivo de este apartado es encontrar la
posicion optima de la muestra.

La distancia entre las piezas polares determina no solo la intensidad del campo
magnético, sino también su forma respecto a la variable z ??. El dispositivo
experimental empleado para esta tesis doctoral (figura 11.13) no permite una
distancia entre piezas polares menor de 40mm debido a la limitacion impuesta
por el diametro de los tubos envolventes de cuarzo. Esta distancia proporciona
un gradiente de campo en la direccion z constante en una zona Ilo
suficientemente amplia y un valor de B, en la direccion x e y, constante en los
intervalos deseados.

Distancias entre piezas polares mayores que 40mm proporcionarian valores
menores de la fuerza ejercida sobre la muestra. Se eligid por lo tanto, la
distancia d =40mm.

En el estudio del comportamiento del campo magnético a lo largo de los tres
ejes cartesianos se utilizé un sonda Hall situada en la posicion correspondiente

al centro de gravedad de la muestra y orientada para medir la componente B, .
La figura 11.14 representa la variacion de B, en funcion de la altura vertical z

para las distintas intensidades y en la figura 11.15 se representa la variacién de

B, en funcion de y. La sonda Hall se encuentra en el origen de los ejes x ey,

elegidos como posicion de referencia teniendo en cuenta la simetria de las
piezas polares. El origen de altura esta tomado en la parte inferior de la zona
plana de las piezas polares. Se puede observar que para cada intensidad se

obtiene un comportamiento de B, distinto, pero tienen en comun una zona de

gradiente constante (pendiente constante). Con el objeto de obtener con mayor

exactitud la posicion optima del centro de gravedad de la muestra, z,, se
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introdujo una muestra diamagnética patron de plata de altura 8mm en el seno

del campo magnético. La zona de gradiente constante estd directamente
relacionada con la zona en donde se produce la maxima fuerza sobre la
muestra. En la figura 11.16 esta representado el valor de la fuerza ejercida sobre
la muestra en funcion de la direccion z, donde z representa la distancia del

origen a z,. El punto de maxima fuerza corresponde a z,=4.8cm . La muestra

debera situarse siempre de manera que su centro de gravedad se encuentre a

una distancia de 4.8cm de la parte inferior plana de las piezas polares.
La variacion de la induccién magnética B, a lo largo de las direcciones x e y

es despreciable en un intervalo de =4mm alrededor de las piezas polares.

By(T)

z(cm)
Figura I1.14: Variacién de B, en funcién de la altura vertical z.
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Figura I1.15: Variacion de B, en funcion de y.
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Figura 11.16: Variacion de la fuerza en funcion de z.

11.3.4  Calculo del valor del gradiente de campo constante

Se utilizé una sustancia patron de decano (CioHz2) introducida en una
capsula de vidrio. La muestra se posiciond y se procedio a medir el valor de la

fuerza ejercida sobre la muestra a dos intensidades: 20 y 30A. La

susceptibilidad del decano esta perfectamente determinada y es igual a
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1.058x10°m’kg™'. Las medidas se realizaron en vacio y se sustrajo la

contribucion de la capsula segun la expresion 11.11. El valor del gradiente de

2

campo, S_y se obtiene a partir de la ecuacioén I1.13 para cada una de las

Z
intensidades. Se obtuvieron valores de 13.26T°m™'y 25.23T°m™' para las

intensidades de 20 y 30A respectivamente.

11.3.5 Velocidad de aplicacién del campo magnético

Una aplicacion demasiado rapida de la intensidad de corriente a las bobinas
del electroiman, produce corrientes parasitas que dan lugar a campos
magnéticos no uniformes en el tiempo'?®.. Segun la referencia®, la intensidad

debe alcanzarse a una velocidad inferior a 10 A/min .

[1.3.6 Correccion debida a las impurezas ferromagnéticas

La presencia de impurezas de comportamiento ferromagnético, aun en
concentraciones pequefas, altera drasticamente los resultados experimentales,
debido a que su respuesta es aproximadamente entre ocho y diez 6rdenes de
magnitud mayor que la debida al diamagnetismo molecular. Las impurezas
ferromagnéticas pueden aparecer en la muestra o portamuestras por muy
diversas causas entre las que se encuentran, la contaminacion por polvo
ambiente o residuos de metales en contacto con la muestra durante el

(221 y Owen?? estudiaron el problema para el caso de una

procesado. Honda
contaminacion pequefia y suponiendo que todas las impurezas han alcanzado
su limite de saturacién magnética. El valor real de la susceptibilidad de la
sustancia viene dado por:

o B 1
=B _y= .14
X«m Xm B

En donde v es funcion de la imanacidn especifica de saturacion y de la

cantidad de impureza presente. Vogt[22], por su parte, establecid que dicha
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aproximacion soélo era valida para el método de Faraday, planteando serias
dudas sobre su aplicabilidad en otras técnicas.

En la practica, el empleo de un electroiman permite generar diferentes
valores de induccion magnética. La representacion de la dependencia de la

susceptibilidad magnética con el inverso de la induccidon magnética da lugar a
una regresion lineal donde v es la pendiente y . la extrapolacion del valor de
X, @ campo infinito (expresién 11.14). Las medidas se realizaron repetidas
veces a dos campos correspondientes a intensidades de 20 y 30A. De esta

manera el valor de la susceptibilidad viene dado por:

A2 =0 —y ! .15

Siendo

30A 20A

= Km T Km
= ] [1.16

30A  1p20A
By By

v

Donde ¥ y x2* son las susceptibilidades a 20 y 30A respectivamente y

B’ y B)"" lainduccion magnética a 20 y 30A en el centro de gravedad de la
muestra. Los valores de B"* y B)"* son de 0.79T y 1.09T respectivamente

segun la figura 11.14.

11.3.7 Célculo de los errores de medida

En la estimacion del error en los valores obtenidos de la susceptibilidad
magnética hay que distinguir entre las medidas realizadas para el calculo del

valor absoluto de y,_ Yy las realizadas con el objeto de encontrar diferencias

relativas entre distintos valores de y, .
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En el calculo del valor absoluto de la susceptibilidad magnética hay que tener
en cuenta los errores cometidos por las desviaciones en la posicion de la
muestra, las limitaciones instrumentales en la pesada, el error en el calculo del
gradiente de campo constante y el error cometido en la toma de datos de la
fuerza ejercida sobre la muestra. El error debido a ligeras variaciones en la
posicion de la muestra se estima tomando varias medidas, después de
posicionar la muestra en cada una de ellas. Segun la expresion 11.13 el error

absoluto en y es funcion de:

SB:
A Yy
30A 30A
Ay 30A — o304 AFp+m+AFp +Am+ oz .17
Xm ~Xm F30A _ p30A SB2 '
p+m ~ T p m y
0z
30A |
Esta expresion es valida para cada intensidad aplicada. F.!, es la fuerza
ejercida sobre el conjunto portamuestras + muestra y AF)) es el error

experimental hallado, F,"* es la fuerza ejercida sobre el portamuestras y AF,**

el error experimental correspondiente; m es la masa de la muestra y Am el

2

oB . .
error en la pesada. A 5 * | es el error cometido en el célculo de la constante
Z

de gradiente de campo.

Los errores en FY» y F incluyen los cometidos por pequefios

desplazamientos (+0.5mm) de la posicién del sistema de estudio. Los errores

estimados son los siguientes:

AF 2 <10°N

p+m
AE*<10°N
2

oB 5
A Y =0.01T"/m
0z

30A

Am<2x107°g
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30A
Fp+m

y E son del orden de 10°N y m~100mg (dependiendo de la

20A
m

densidad de la muestra). El error en el calculo de x. " se estima de la misma
manera. El valor de interés es Ay . A partir de la expresion 11.15, el error

cometido en la extrapolacion de . viene dado por:

Ayt =Ny | . 22 . 11.18
1 1 1 1
2 BiOA + B§0A o BiOA + B§0A

30A
m

Donde Ay, es el mayor de los errores entre Ay’* y Ay2*. El error Ay” asi

calculado es siempre menor del 1%. Este error es importante cuando se han de
comparar valores de susceptibilidad en series homodlogas o respecto a los
valores predichos tedricamente.

Las medidas realizadas en funcion de la temperatura o del tiempo tienen
como fin prioritario medir la variaciones relativas de susceptibilidad. No se tiene
por tanto en cuenta los errores cometidos en la pesada de la muestra, en la
determinacién de la posicidon respecto a piezas polares o en el calculo del valor
del gradiente de campo pues se mantienen constantes a lo largo de una serie

de medidas. Asi el lamado error relativo vendra soélo dado por:

AFPA 4 AFPA
Ay =y 207 {—‘;’2 o 11.19
Fp+m - Fp

En este caso el error estimado es siempre menor de 0.01%.
11.3.8  Correcciones debidas al gas circundante

Las medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente se
realizaron en vacio y en atmdsfera de nitrégeno. Las medidas en funcién de la
temperatura se llevaron a cabo solo en atmésfera de nitrégeno con objeto de

mejorar la conductividad térmica. Segun la expresion 11.12 la susceptibilidad se
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ve afectada en presencia de nitrogeno por un factor M, siendo y, la

p

susceptibilidad magnética por unidad de volumen del nitrégeno y p la densidad
de la muestra.y,es igual a —5.38x10~ (en condiciones normales) en unidades
S.l. y dado que las densidades de las muestras son del orden de 1400kgm™,

esto supone un valor del término X¢ inferior a 0.4x10"2kg'm’. Por

p
consiguiente, los valores de susceptibilidad se ven afectados por la presencia
de nitrégeno en un factor inferior al 0.05% , que es despreciable frente al error

experimental considerado.

11.3.9 Influencia de la disposicion y forma de la muestra

Con objeto de detectar la posible presencia de anisotropia magnética en los
materiales estudiados es necesario variar la disposicion de los elementos
microestructurales que contienen con respecto al campo magnético.

En el caso de existir orientacidn uniaxial la anisotropia magnética esta
definida por la expresion 1.9 y su célculo requiere el conocimiento de la
susceptibilidad diamagnética con el eje de orientacion en la direccion del

campo magnético y, y perpendicular al mismo y , .

Por otra parte, la obtencion de peliculas de polimero mediante compresidn
en el fundido origina una serie de corrientes de flujo en el plano de deformacién
que favorecen la aparicion de estados de orientacion planar. Asi por ejemplo,
en el caso de moléculas de gran rigidez de cadena como es el caso de los
copoliésteres P(HB/HN) se ha comprobado que las moléculas tienden a
mantenerse en planos paralelos al plano de la pelicula, aunque su orientacion
dentro del plano sea aleatorial®*.

Sorprendentemente, es incluso posible encontrar anisotropia magnética en
peliculas amorfas de un material semirigido como el PEKK 60/40. La
comprobaciéon de este fendmeno se realiza de forma simple suspendiendo de
un hilo muy fino una pelicula amorfa de forma rectangular de PEKK 60/40 en el

seno del campo magnético. El hilo posee una constante de torsion que
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consideramos  despreciable. El resultado es que la muestra,
independientemente de su posicién inicial, y una vez conectado el campo
magnético, gira para situar el plano de la pelicula de manera paralela a la
direccion de las lineas de fuerza. Esto demuestra la existencia de una fuerte
anisotropia magnética que deberia estar relacionada con los elementos de las
cadenas moleculares que presentan mayor anisotropia y que, en nuestro caso,
son los anillos bencénicos. La disposicidon adoptada con respecto al campo
magnético implicaria que hay una mayor proporcién de anillos aromaticos con
sus planos paralelos al plano de la pelicula.

Para comprobar el efecto de esta posible forma de orientacion molecular, se
han realizado diversas medidas de la susceptibilidad magnética en funcion de
la temperatura utilizando distintas disposiciones de las muestras de PEKK
60/40 con respecto al campo magnético (capitulo 111.1).

El esquema II.1 ilustra las distintas disposiciones adoptadas:

1. Laminas circulares apiladas horizontalmente (LH) hasta formar un cilindro
de 8 mm de altura.

2. Laminas rectangulares apiladas verticalmente (LV) de 8mm de longitud y de
anchura variable hasta llenar el contenido de un recipiente cilindrico de 4mm

de diametro.

3. Lamina en espiral (LE) con las siguientes dimensiones: 8mm de anchura y
unas 12 cm de longitud; después enrollada en forma de un cilindro de 8mm de
alturay 4mm de diametro.

4. Material granular (MG) cortado en pequefios trozos en disposicion aleatoria

para simular un estado isotropico.

LH ‘ LV ‘ LE ‘ MG

e 7

=

Esquema Il.1: Distintas formas de preparacion de las muestras del poliéster PEKK 60/40.
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1.1 Fendmenos de reorientacion
molecular

11.1.1 Introduccidn

Durante el procesado de un material polimérico pueden tener lugar una
serie de fendmenos de orientaciéon, que debido a la naturaleza semicristalina de
dicho material, pueden afectar tanto a la fase cristalina como a la denominada
fase amorfa o desordenada. El modelo mas conocido de orientacion cristalina
es el modelo descrito por Peterlin!".

En la fase amorfa el grado de orientacion no alcanza los mismos valores de
la componente cristalina, pero localmente también puede llegar a observarse
cierta orientacidon de cadenas moleculares en su conjunto, o de segmentos
moleculares que forman parte de ellas. Dado que los materiales poliméricos
estan constituidos en su mayor parte por regiones no cristalinas, es obvio que
el estado de orden molecular de dichas regiones debe influir enormemente en
propiedades fundamentales tales como la tenacidad, el médulo elastico o la
difusion de gases y aditivos. Resulta por ello importante encontrar métodos y
técnicas que puedan aportar informacién sobre la orientacion del estado
amorfo.

La orientacion cristalina se determina tradicionalmente mediante difraccion
de rayos X. Para la fase amorfa se ha utilizado el estudio de la birrefringencia?,
la espectroscopia infrarroja®, la resonancia magnética nuclear® o Ia
fluorescencia intrinseca polarizada!®.

La medida de la anisotropia mediante susceptibilidad magnética puede
llegar a detectar la orientacion preferente de grupos moleculares con fuerte
anisotropia, tales como anillos aromaticos. Asi en el presente capitulo se
tratara de demostrar que en la muestra de PEKK 60/40 las diferencias del valor
de la susceptibilidad segun la disposicion de las muestras con respecto al
campo magnético, descritas en la parte experimental (11.3.9), pueden ser

convenientemente explicadas por medio de un sencillo modelo de orientacién
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preferente de los anillos bencénicos en el plano de deformacion que constituye

la ldamina de material prensado.

[11.1.2 Resultados

Medidas preliminares de la susceptibilidad diamagnética en funcion de la
temperatura en muestras amorfas del copoliéster PEKK 60/40, pusieron de
manifiesto que el valor absoluto de la susceptibilidad experimenta un progresivo
aumento, en lugar de la esperada bajada que normalmente se observa en otros
copoliésteres tales como el PET y el PEEK. En principio dado que las muestras
iniciales de PEKK 60/40 son efectivamente amorfas, como lo demuestran los
correspondientes diagramas de difraccion de rayos X, podria suponerse que se
encuentran en un estado isotropico. Si esto fuera cierto, el valor inicial de la
susceptibilidad diamagnética tendria que ser un valor constante y el orden
introducido en un posterior proceso de cristalizaciéon, se deberia ver reflejado
en una disminucion del valor absoluto de la susceptibilidad. Sin embargo lo que

se observa es que el valor experimental de y A es muy inferior al valor

calculado por métodos semiempiricos para el material isotropico. Ademas, se
encuentra que todas las muestras estudiadas presentan distintos valores de
susceptibilidad. Todo ello demuestra que el material no puede ser
perfectamente isotrépico, sino que debe presentar algun tipo de ordenacién
local.

Para tratar de obtener mas informacién sobre el sistema se realizaron
diversas medidas de la susceptibilidad magnética modificando la disposicion de
las muestras con respecto al campo magnético externo (parte experimental
(11.3.9)).

Queremos hacer notar que en la presente Tesis todos los valores de y

deben ser considerados como negativos, por ser diamagnéticos, aunque a

veces se discutan soélo los valores absolutos.
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[11.1.2.1 Laminas apiladas horizontalmente (LH)

En primer lugar, con una muestra dispuesta en la forma LH, se realizé un
ciclo de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 380°C (circulos
blancos en la figura Ill.1.1), 70°C por encima de la temperatura de fusion,
seguido de otro ciclo de enfriamiento hasta temperatura ambiente (circulos
negros en la misma figura). Para garantizar el equilibrio térmico, todos los datos
experimentales estan obtenidos después de transcurridos cinco minutos a cada

temperatura. Se observa que durante el calentamiento, el valor absoluto de y
aumenta con la temperatura de manera débil hasta aproximadamente 230°C. A
esta temperatura y , desciende ligeramente hasta que de nuevo comienza a

aumentar en las cercanias del punto de fusion (T, =310°C). Por encima de T,

la subida de y, es muy acusada. Durante el posterior enfriamiento y
disminuye levemente hasta la temperatura ambiente. El valor de y  alcanzado

a dicha temperatura es muy superior al valor inicial.
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Figura 1ll.1.1: Variacion de la susceptibilidad diamagnética de PEKK 60/40 inicialmente
amorfo en funcién de la temperatura: simbolos vacios corresponden a ciclos de calentamiento,
mientras que los simbolos negros representan ciclos de enfriamiento. Forma LH.
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Se hizo un segundo ciclo de calentamiento con una muestra distinta, pero
siempre con la misma disposicion, hasta una temperatura de 300°C
(cuadrados blancos) seguido de un ciclo de enfriamiento hasta la temperatura
ambiente (cuadrados negros). Los resultados indican que, aunque se inicia con

un valor ligeramente distinto, el comportamiento de y,_ es similar (curva

paralela) al descrito anteriormente. El descenso desde 300°C es igualmente

lineal. En este caso la diferencia entre el valor inicial y final de y,, a

temperatura ambiente, es muy pequefa. A continuacion y con esta misma
muestra se repitiod el ciclo de calentamiento hasta 380°C (triangulos blancos)
seguido de otro de enfriamiento hasta la temperatura ambiente (triangulos

negros). ElI comportamiento de y,_ se diferencia del observado en el primer

ciclo de la primera muestra en que no existe un minimo en la subida y para
cada temperatura la separacion entre los valores de calentamiento y
enfriamiento es claramente menor.

Para poner de manifiesto la influencia del tiempo se midi6 la susceptibilidad
diamagnética desde 250°C hasta 320°C, dejando la muestra en cada
temperatura el tiempo necesario para que alcanzase la estabilidad. Los datos
estan reflejados en la figura 111.1.2 y vienen representados con circulos blancos
y negros alternativamente en intervalos de 10 grados. Para las dos
temperaturas mas bajas, 250°C y 260°C, la susceptibilidad es constante en
funcion del tiempo de permanencia. Entre 270°C y 320°C la susceptibilidad
aumenta con el tiempo hasta alcanzar un valor maximo que es caracteristico
de cada temperatura.

En la figura I11.1.3 se observa la variacion de la susceptibilidad diamagnética
en funcion del tiempo de permanencia a las temperaturas de 320°C y 335°C,
habiendo en ambos casos subido rapidamente desde temperatura ambiente.
Para cada temperatura la susceptibilidad aumenta hasta un valor de saturacion

que se alcanza después de una permanencia muy larga a dichas temperaturas.
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Figura I11.1.2: Variacion de la susceptibilidad diamagnética en funcion de la temperatura y
del tiempo de permanencia en cada temperatura. Forma LH.
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Figura 111.1.3: Variacién de la susceptibilidad diamagnética en funcién del tiempo de
permanencia a dos temperaturas determinadas (Forma LH). Como comparacion se incluye la
variacion temporal de una muestra LE a una de las dos temperaturas anteriores.
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11.1.2.2 Laminas apiladas verticalmente (LV)

Para determinar el comportamiento de la muestra dispuesta en la forma LV
se realizaron experimentos con la direccion del campo magnético,
perpendicular y paralelo respectivamente a las laminas que forman la muestra.
En ambos casos se efectudé un ciclo de calentamiento desde temperatura
ambiente hasta 380°C (figura 111.1.4). Los circulos blancos corresponden a los
datos recogidos cuando las laminas estan paralelas a la direccién del campo
magnético. Los resultados indican una subida continua del valor absoluto de

%, hasta los 380°C, interrumpida por la superposicion de un pequefio maximo

en el intervalo de temperaturas comprendido entre 140°C y 240°C. Los circulos
negros corresponden al caso en el que el campo magnético es perpendicular.
Se observa el mismo proceso que en el caso anterior (una subida continua),
pero con la diferencia de que el proceso esta interrumpido por un pequefio
minimo.

En la figura 1ll.1.4 también se recogen los datos correspondientes a un ciclo
de calentamiento (triangulos) de una muestra isotrépica dispuesta en la forma

MG. Los datos iniciales adoptan valores intermedios de y_ con respecto a los

dos casos anteriores seguidos por un minimo mucho mas pronunciado.
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Figura Ill.1.4: Variacién de la susceptibilidad diamagnética en funcion de la temperatura
para una muestra LV. Circulos blancos: laminas paralelas a la direccion del campo magnético;
Circulos negros: posicion perpendicular de las laminas. Como comparacion se ha incluido una
muestra en la disposicién isotrépica MG (triangulos).

11.1.2.3 Laminas en espiral (LE)

Por ultimo se dispuso una muestra en la forma LE y se hicieron dos ciclos
de calentamiento: uno desde temperatura ambiente hasta 380°C (circulos
blancos) y otro desde la temperatura ambiente hasta 300°C (triangulos
blancos)(figura 111.1.5). Ambos fueron seguidos por sus respectivos ciclos de
enfriamiento (mismos simbolos en negro) hasta valores a temperatura
ambiente. En el primer ciclo de calentamiento el valor absoluto de la
susceptibilidad experimenta un pequefio aumento desde temperatura ambiente
hasta 100°C, seguido de una disminucion hasta una temperatura de 280°C. En
este punto se observa una fuerte subida en un corto intervalo de temperatura,
correspondiente ciclo de

seguida de una subida moderada. Para el

enfriamiento, la susceptibilidad y,k aumenta desde 380°C hasta 280°C, y

después permanece constante hasta temperatura ambiente. Este valor

57



constante es superior al valor inicial. En el segundo ciclo de calentamiento
(hasta 300°C) se sigue un camino paralelo al primer ciclo, aunque la
susceptibilidad inicial es mayor. El ciclo de enfriamiento es también similar al
primero con la diferencia que el valor final a temperatura ambiente es
practicamente el mismo que el inicial.

Se realizd6 también un estudio de la variacion de la susceptibilidad
diamagnética en funcién del tiempo de permanencia a la temperatura de
320°C. Los datos experimentales estan en la figura 111.1.3 (cuadrados blancos).

Se observa que en este caso yx,, no experimenta ningun cambio en funcion del

tiempo de permanencia a dicha temperatura.
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Figura I11.1.5: Variacion de la susceptibilidad diamagnética en funcion de la temperatura.
Los simbolos abiertos corresponden a ciclos de calentamiento mientras que los simbolos
negros representan datos de ciclos de enfriamiento. Forma LE.

11.1.2.4 Resumen de los resultados

De los experimentos descritos se deduce que para el primer ciclo de

calentamiento, existen tres tramos caracteristicos:
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1. Un primer tramo, hasta la temperatura de transicion vitrea T, del material,

donde el valor absoluto de la susceptibilidad diamagnética sufre una subida con
una velocidad que depende de la forma de la muestra.

2. Un segundo tramo situado entre T, y el intervalo de fusién T, , en donde

varios fendmenos fisicos contrapuestos dan lugar a un minimo o un maximo,
cuya magnitud es del orden de la variacion de la susceptibilidad en el primer
tramo. Este tramo desaparece para muestras con ciclos de temperatura
previos.

3. El ultimo tramo por encima de T, presenta un aumento en el valor absoluto

de la susceptibilidad diamagnética.

Durante el ciclo de enfriamiento se observa un tramo unico en donde
disminuye el valor absoluto de la susceptibilidad diamagnética.

Para todas las muestras, los valores iniciales de susceptibilidad absoluta
difieren claramente mas alla del error experimental, incluso para la misma
disposicion experimental.

La variacion de la susceptibilidad diamagnética depende también del tiempo

de permanencia a cada temperatura.

I11.L1.3 Analisis y discusion

Partimos de la hipdtesis que las muestras iniciales de PEKK 60/40,
obtenidas por compresion desde el fundido, presentan una cierta orientacion
preferente de los planos que contienen a los anillos bencénicos con relacién al
plano de la pelicula. Dicha orientacion no parece ser homogénea, dada la
notable diferencia entre los datos del valor absoluto de la susceptibilidad
diamagnética a temperatura ambiente en muestras en forma LV, poniendo las
laminas paralelas o perpendiculares al campo magnético. Igualmente, en
muestras en forma LH, se comprueba que dejando una muestra un tiempo

determinado a 320°C, ésta alcanza un valor absoluto maximo de
0.96710° m’kg™" (figura 11.1.2). Este valor corresponde a una situacion en la

que los planos de anillos aromaticos deben estar preferentemente dispuestos

de manera perpendicular al campo magnético. Si a continuacion se coloca la
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misma muestra de manera que los anillos bencénicos estén paralelos al campo

magnético, el resultado es efectivamente una susceptibilidad minima de
0.629410°m’kg™'. Entre estas dos posiciones extremas existen mdltiples

disposiciones intermedias que pueden adoptar los anillos con relacién a la

direccion del campo magnético.

[11.1.3.1 Modelo estructural

Es sabido que para el tipo de materiales estudiados, los anillos aromaticos
tienen la posibilidad de rotar sobre los enlaces sencillos en ambos sentidos
(esquema 111.1.1)". Estudios de dinamica molecular efectuados mediante
resonancia magnética nuclear (NMR) en copoliésteres P(HB/HN) demuestran
que a temperatura ambiente los segmentos asociados a anillos bencénicos
tienen la posibilidad de rotar libremente e incluso, a temperaturas superiores a

T, , pueden llegar a rotar los voluminosos grupos naftalénicos®.

Supongamos que un anillo esta en el plano XY, de un sistema de referencia

XYZ, formando un angulo e[osesgj con respecto al eje X. El campo

magnético se situa segun el eje Y. La susceptibilidad correspondiente al anillo
en esta posicion es minima en valor absoluto y corresponde a y,. Con el
método semitedrico de HaberditzI'® se calcula la susceptibilidad diamagnética
correspondiente al monémero de PEKK 60/40, suponiendo que todos los anillos
bencénicos fuesen paralelos a la direccion del campo magnético. Los
segmentos no aromaticos de la cadena molecular se considera que tienen una

contribucion isotropica al diamagnetismo. El valor asi calculado es

1 =0.462x10"° m’kg ™" . En nuestro caso el valor absoluto minimo experimental

de la susceptibilidad (O.6294><10‘8 m3kg_1) esta muy por encima de este valor

calculado. Cabe pues pensar que los anillos estén adoptando una cierta

inclinacién promedio con respecto al plano XY definida mediante el angulo o,
(Os(psgj (esquema I11.1.2). Este angulo describe la disposicion promedio de

los anillos en funcion de la temperatura y del tiempo.
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Esquema Ill.1.1: Representacion de las dos posibilidades que permiten rotar a un anillo
bencénico en una cadena molecular de PEKK 60/40.

v

Esquema I11.1.2: Angulos que definen la posicién de un anillo bencénico en torno a su

_)
posicion preferente en un plano. El vector OP es perpendicular al plano del anillo mientras que

9
el vector 0( esta contenido en el plano XY.

Segun esto, el valor minimo calculado mediante el método de HaberditzI'®,

que corresponde al caso ¢=0 y 0 variable, es x='(/)=0.462x10"* m’kg ™",
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YT . T . .
idéntico al valor anterior. Para (p=5 y 06=0, es decir con los anillos

perpendiculares a la direccibn del campo magnético, se obtiene el valor

cal
m

maximo: x'(1)=12113x10"*m’kg™". Por ultimo, para la muestra isotropica y,,

resulta seriguala 0.7117x10° m’kg™".

A partir de la hipétesis propuesta, es decir: cambios en la temperatura y/o
tiempo del sistema originan movimientos de rotacion de los anillos bencénicos
hasta alcanzar una nueva situacion de equilibrio, vamos a desarrollar en el

Apéndice 1 las expresiones que permiten calcular la susceptibilidad teérica de

las distintas formas investigadas.

11.1.3.2 Analisis de los datos experimentales

.1.3.2.i Reorientacion en funcion de la temperatura

Una vez calculadas las distintas expresiones de la susceptibilidad (ver
Apéndice 1) podemos demostrar que todas ellas pueden reducirse a una unica

ecuacion que se puede escribir de forma simplificada segun:

X=A+Bsen2(wt+(p0) .11

en donde ¢=(ot+¢,) y B, si bien depende de 6, se considera como

constante. Esto se debe a que el unico movimiento permitido en el estado
sélido para cada anillo es el de rotacién alrededor de los enlaces sencillos que
le unen a la cadena molecular. Este movimiento no altera el valor del angulo 6.
Esto no podria aplicarse si hubiera movimientos de cadenas moleculares en su
conjunto. La variable ® es una velocidad angular que describe el lento
movimiento promedio de los planos, que contienen a los anillos aromaticos,
entre las distintas posiciones de equilibrio y cuya variacién, en funcién de la
temperatura o del tiempo, esta asociada a los cambios en la susceptibilidad.
Por otra parte, dado que la temperatura es una funcion lineal del tiempo en

nuestros experimentos, podemos escribir de la siguiente manera:
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T=kt .1.2

donde k es la velocidad de calentamiento o enfriamiento (~ 1°C/min). Pudiendo
pues la variable temperatura expresarse como una variacion temporal.

Hemos considerado dos intervalos de temperatura diferenciados para
analizar los datos. El primer intervalo, denominado zona 1, solo incluye
temperaturas T < 280°C, es decir muy inferiores a la temperatura de fusién del

material (T, =315°C). La zona 2, por el contrario, se extiende a temperaturas,

T >280°C, préximas o superiores a la fusion.

El modelo propuesto sélo seria aplicable, de forma rigurosa, a la zona 1 en
donde suponemos que los unicos movimientos moleculares permitidos son los
de rotacion de los segmentos de cadena que contienen anillos aromaticos y
que dan lugar a la reorientacion de los mismos.

Sin embargo, dada la elevada viscosidad del fundido en el material
estudiado, no son de esperar grandes movimientos de reorganizacion

molecular aun a temperaturas muy por encima de T, . Asi pues, se ha aplicado

la misma ecuacion de forma tentativa para describir los fendmenos de
reorientaciéon de la zona 2, utilizando un valor distinto para la velocidad de
orientacion .
a) Muestras en forma LH
En el caso de laminas apiladas horizontalmente, las constantes A y B de
la ecuacion 1l1.1.1 estan definidas por identificacion de términos con la

ecuacion 1.2 del Apéndice de la siguiente manera:

1.1.3

Siendo y, y yx, los valores experimentales absolutos, minimo y maximo de

cada muestra investigada.
Ajustando la ecuacion 1ll.1.1 a los datos experimentales de la figura I11.1.1
podemos calcular los parametros que intervienen y que estan recogidos en la

tabla Ill.1.1: a) para ciclos de calentamiento y b) ciclos de enfriamiento. El
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acuerdo es aceptable salvo en un tramo que empieza a la temperatura de
transicion vitrea en muestras sin ciclos de temperatura previos y que se pueden
atribuir a efectos de precristalizacion, (en este caso las cadenas moleculares se
reordenarian haciendo que el angulo 6 sufra pequefas variaciones que pueden
perturbar la orientacion inicial de los anillos). Empleamos el término
precristalizacién puesto que el PEKK 60/40 cristaliza a temperaturas muy

superiores a la T, (ver capitulo 111.2).

Las figuras (lll.1.6a y 1ll.1.6b) representan el ajuste de los referidos datos

experimentales.

0 100 200 300 400
T[°C]

Figura lll.1.6: Muestras LH: (a) Ajuste de los ciclos de calentamiento y (b) de los ciclos de
enfriamiento de la figura 111.1.1 con la ecuacion 111.1.1.
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Para los ciclos de calentamiento son de destacar los pequerios valores de
o en lazona 1 (temperaturas claramente por debajo de T ). Ello significa que
el material experimenta en esta zona una transformacion muy lenta en funcion
ya sea de la temperatura o del tiempo. Se obtienen valores promedio para el

movimiento de los anillos aromaticos en torno a 3x10grados/°C; lo cual
equivale a 5x10~grados/s .

Aplicando formalmente el mismo modelo a la zona 2, se encuentra que las
velocidades angulares promedio resultan ser tres veces mas rapidas que las
anteriores, lo cual seria coherente con un estado de mayor movilidad a

temperaturas mas altas.

Muestra LH Muestra 1 Muestra 2 Muestra 2 (2° ciclo)
(Circulos blancos) | (Cuadrados blancos) | (Triangulos blancos)
1) 0.674 0.687 0.701
A== (10" m'ke ™) o577 : 0.743
1) 0.027 0.037 0.056
B=Areosd 105203 - 0.092
(1 0°"m’kg™ )
1y 3.8107 2.8107 2.8107
o(gradosC) | i 9.0107
1) 9.9 9.9 9.7
9o (grados) 2 384 i 38.3

Tabla lll.1.1a: Ciclos de calentamiento: 1) Parametros correspondientes a la zona 1
(T<280°C) 2) Parametros correspondientes a la zona 2 (T>280°C).

La anisotropia magnética inicial dividida por el factor cos*6 es proporcional

al parametro B. Dado que el angulo 6, al menos en la zona 1, suponemos que

. . 1
puede adoptar cualquier valor, el valor promedio de cos29:5 y por tanto se
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deriva que la anisotropia inicial del material debe ser, en todos los casos, muy
pequefia( Ay ~(0.04—-0.08)x10*m’kg™). Es de sefialar, sin embargo, que
incluso pequefias variaciones de la anisotropia magnética pueden dar lugar a
cambios apreciables en alguna componente de la susceptibilidad magnética,
siendo esos cambios mucho mas acusados que sobre el valor medio de la
misma.

Por su parte el parametro A proporciona el valor absoluto minimo de la

susceptibilidad, y,, en el inicio de cada una de las zonas consideradas. Es

evidente que los valores encontrados son mucho mayores que %" debido a la

pequefa anisotropia del sistema. Las variaciones que experimenta el
parametro A para cada muestra pueden ser atribuidas a los distintos estados
iniciales de las mismas.

Por ultimo, el angulo ¢, que representa la desviacion inicial promedio con

respecto al plano de las muestras en cada una de las zonas consideradas,
toma un valor inicial proximo a 10°. Este valor aumenta con la temperatura y/o
tiempo de tratamiento térmico, lo cual debe reflejar la desviacion progresiva de

los anillos aromaticos de sus posiciones iniciales.

Muestra LH Muestra 1 Muestra 2 Muestra 2 (2 ciclo)
(Circulos negros) (Cuadrados negros) | (Triangulos negros)
A=—y,(10°m’kg") 0.780 0.708 0.512
_ 2
B=Ay cos™0 0.260 0.037 0.614
(1 0°*m’kg™ )
o (grados/°C) 0.8 107 4.4107 0.2 107
0, (grados) 52.8 39.1 49.5

Tabla I11.1.1b: Ciclo de enfriamiento.
Es evidente que las ecuaciones propuestas dejan de tener validez para

temperaturas muy por encima del punto de fusion real. Asi, por ejemplo, en la

figura I11.1.7 estan reflejados los valores maximos que alcanzarian, segun el
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modelo, dos muestras diferentes a alta temperatura. Dichos valores
dependerian del estado inicial de las mismas, lo cual esta en desacuerdo con la
pérdida de toda memoria estructural que experimentan los materiales
poliméricos a temperaturas por encima de la temperatura de fusion
termodinamica T.. En el caso de PEKK 60/40, T, es aproximadamente
330°C!",

La disminucién del valor absoluto de la susceptibilidad diamagnética
observada en los ciclos de enfriamiento (Figura 111.1.6b) al bajar la temperatura,
parece apuntar sin embargo a la existencia de un cierto grado de reversibilidad
en las posiciones adoptadas por los anillos aromaticos. Dicha reversibilidad
depende del tratamiento térmico aplicado y cuando éste es intenso, se puede
llegar a un estado de equilibrio permanente. Este fendmeno se ha comprobado

de forma experimental, dejando una muestra durante varias horas a una

temperatura por encima de T.. El valor de y, asi alcanzado se conserva

1

independientemente de la temperatura y del tiempo. Antes de llegar al estado
limite de equilibrio, es razonable suponer que todavia haya una proporcion de
anillos que pueda volver hacia su estado inicial al disminuir la temperatura. Esta
proporcion debe reducirse en funcién de la temperatura y del tiempo de
tratamiento y por lo tanto el descenso de susceptibilidad a temperatura
ambiente transcurrido un ciclo completo de subida y bajada resulta ser menor

para la muestra 2 que para la 1.

1.0 T T T T
0.9 IO )
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o i O . i
o Q-A--"77
0.8 A i
. N S
o @ fe~=ee--- A-A—Ab .
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Figura IIl.1.7: Valor maximo teérico alcanzado por dos muestras LH (circulos: Muestra 1 'y
triangulos: Muestra 2).

b) Muestras LE

En esta disposicién definimos las mismas zonas de temperatura que en el
apartado anterior. El ajuste para la zona 1 se realiza mediante la ecuacion
[11.1.1 con las constantes A y B definidas por identificacién de términos con la

ecuacion 1.7 del Apéndice 1 de la siguiente manera:

1
A:_(X// +XL)

2
1
2

[.1.4
B=—(XJ_ —X//)sen26

El ajuste esta representado en el grafico 111.1.8 y los parametros calculados
estan recogidos en la tabla Ill.1.2a. De la misma manera que en el caso
anterior se supone que el movimiento de los anillos, y por tanto su velocidad o,
es constante desde el inicio hasta la cercania de la temperatura de fusién. En
esta suposiciéon no estamos considerando los efectos de precristalizacion que

ocurren por encima de T,.
En la tabla Ill.1.2a observamos que para la zona 1, se obtienen unos valores
iniciales de ® y ¢, muy similares al caso anterior. Este resultado confirma que

dichos parametros dependen del estado inicial del material y no de su
disposicion con respecto al campo magnético.
A partir de los valores de Ay B se demuestra igualmente que la anisotropia

magnética inicial es muy pequefia y que los valores, %, y x,, estan muy

proximos al valor isotropico.
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Figura Ill.1.8: Ajuste de los datos de calentamiento (a) y de enfriamiento (b) de la figura 1.5
con la ecuacion I11.1.1 (Muestras LE).

La figura 111.1.9 ilustra la variacion del efecto de cristalizacion que es la
diferencia entre y, experimental y los valores y.r propuestos para el proceso de
reorientacion de los grupos bencénicos. Estos ultimos valores estan
representados por las lineas continuas en la figura 111.1.8. Este proceso de
cristalizacién es objeto de un estudio mas detallado en el siguiente capitulo
.2.
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Figura I11.1.9: Variacién de (ym - xor) en funcion de la temperatura, debida a la cristalizacion

y posterior fusion del sistema.

Muestra LE Muestra 1 Muestra 2 (2° ciclo)
(Circulos blancos) (Triangulos blancos)
1) 0.676 0.691
a=-bTE (0 mke!) [ 0678 :
1) 0.007 0.009
B:%senze(logmﬁ(gl) 2) 0.110 -
1y 41107 41107
o (grados/°C) 2 107 107 -
1) 10.0 10.8

Tabla lll.1.2a 1) Parametros correspondientes a la zona 1 (T < 280°C)
2) Parametros correspondientes a la zona 2 (T > 280°C).
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Muestra LE Circulos negros Triangulos negros
1) 0.701 0.692
A= —WT’“(IO‘gm3kg“) > 0.687 .
1) 0.002 0.004
B :%senze(mgm}kgl) 2) 0.016 -
1y 55107 4.1107
o (grados/°C) > 100 10° -
1) 13.9 10.8
Dy (grados) 2) 123 -

Tabla lll.1.2b 1) Parametros correspondientes a la zona 1
2) Parametros correspondientes a la zona 2.

c) Muestras en forma LV

Para procesos de calentamiento se puede hacer una discusién similar en
muestras de la forma LV y MG. Se debe resaltar que la muestra LV paralela al
campo magnético es practicamente idéntica en su disposicion, a la muestra LH
(figura 111.1.10), teniendo en cuenta que la velocidad de calentamiento para
temperaturas inferiores a 280°C es de 2°C/min. Por ello de la tabla 111.1.3 se

constatan valores parecidos de ® en las dos zonas estudiadas.

d) Muestras en forma MG

El valor a temperatura ambiente se acerca al valor calculado para el caso
isotropico.

Dado que no hay movimientos preferentes de los anillos no deberia variar el
valor de saturacion. Ello no es del todo cierto porque la muestra posiblemente
no es perfectamente isotropica.

Sin embargo, en este caso la cristalizacion se observa de forma muy clara al

no estar enmascarada por los fendmenos de reorientacion descritos.
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Figura 111.1.10: Ajuste de una muestra tipo LV: circulos blancos, paralela al campo
magnético; circulos negros, perpendicular al campo.

Muestra LV LV(L) LV(7)
1) 0.758 0.634
A0 m'ke ) > 0769 0.711
1) 0.012 0.080
B(10"m’ke ") > 0022 0.057
n 49107 3.6 10°
o(grados/°C) > 95107 9.0 107
1) 9.5 9.7
90 (grados) 2 16.3 40.9

Tabla 1ll.1.3 1) Parametros correspondientes a la zona 1 (T < 280°C)

2) Parametros correspondientes a la zona 2 (T > 280°C).
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1.1.3.2.ii Mecanismo de reorientacion isoterma en funcion del tiempo

de calentamiento

a) Muestras LE

Para una muestra de forma LE, se realizaron medidas isotermas a 320°C en
funcidn del tiempo. El resultado es que la susceptibilidad no sufre ninguna
modificacion (figura 111.1.3). Este hecho contrasta con la gran dependencia
temporal que experimentan estas mismas muestras en la forma LH. Segun los
calculos de las figuras 1.4 y 1.1 del Apéndice 1 es evidente que el
comportamiento depende de la disposicion de las muestras con respecto al
campo H. Mientras que en la forma LE el valor maximo de la susceptibilidad
absoluta es de 0.83, en la LH puede llegar a 1.21. En ambos casos el valor

minimo de y _es de 0.46. Ademas, dado que la orientacion no es perfecta,

tampoco se pueden alcanzar los valores maximo y minimos calculados. Por lo
tanto, la variacién de susceptibilidad debida a orientacion en el caso LE esta
mucho mas limitada que para la forma LH.
b) Muestras LH

El grafico 111.1.2 nos muestra la variacion de la susceptibilidad en funcion de
la temperatura y del tiempo de permanencia a dicha temperatura. A partir de
270°C, la susceptibilidad depende del tiempo hasta alcanzar un determinado
valor estable que es caracteristico de cada temperatura. Admitiendo que
estamos tratando fendmenos de reorientacion, hemos ajustado nuestros datos
con la ecuacién empirica de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)®! originalmente
desarrollada para la descripcidon de la viscoelasticidad en procesos lentos de

relajacion:

Axm:Ax[l_exp[_@j}B 15

endonde A y B son constantesy t es un tiempo de relajacion.
Los ajustes, para temperaturas inferiores o iguales a 310°C, estan

representados en la figura Ill.1.11. Paralelamente se han ajustado los mismos
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datos con la ecuacion 111.1.1 (figura 111.1.12). Ambos ajustes coinciden sélo en el
periodo de tiempo donde existe una dinamica de reordenacion de los anillos.
Es decir, en aquellos tramos en donde existe una variacion de la susceptibilidad
con el tiempo, excluyendo los tramos en los que la susceptibilidad es
constante.

En la tabla 1ll.1.4 se recogen los parametros correspondientes a los dos

tipos de ajuste.

0.84 - . T .

310°C

0.80 300°C

290°C 1

280°C

0.76 270°C

% [10° m® kg™

260°C

0.72 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 100 200 300 400

t [min]

Figura Ill.1.11: Variacion de la susceptibilidad diamagnética en funcion del tiempo ajustada
con la ecuacion de KWW.
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Figura 111.1.12: Los mismos datos de la figura I11.1.11, ajustados con la ecuacion I11.1.1.

Temperatura m(grados/ min) 0, (grados) T (min)
270 °C 25107 21.6 72.46
280 °C 21107 43.0 90.91
290 °C 16 107 55.7 114.29
300 °C 11107 64.8 153.92
310 °C 12 10° 67.0 198.57
320°C 0.7 107 70.2 296.73

Tabla lll.1.4 Muestras LH.

La figura I1.1.13 a) ilustra la variacion de ¢, en funcion de la temperatura,

que se habia definido como el angulo promedio de inclinacion de los anillos
dentro del plano de la pelicula. Se observa como este angulo tiende hacia un
valor constante.

En la figura b) se representan los valores de susceptibilidad maxima (en

valor absoluto) correspondiente a cada temperatura. Se observa un aumento
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gradual con la temperatura hasta ~310°C, donde aparece un salto brusco que
caracterizaria el inicio de la fase fundida.

Si ahora representamos y .. frente a ¢, en la figura 111.1.14 obtenemos una

dependencia cuasi lineal hasta llegar a la transicion solido-liquido.

90
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Figura 111.1.13: Representacion grafica de la tabla 111.1.4, (a) Variacion de la inclinacion
inicial ?,: en funcion de la temperatura, (b) Variacién de y maxima alcanzada después de una
permanencia en cada temperatura , en funcién de la misma.
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Figura 111.1.14: Variacién de la susceptibilidad en funcion de la inclinacion inicial. ?,

[11.1.3.2.iii  Generalizacion a temperaturas altas

La ecuacion de KWW permite el ajuste de los datos experimentales en todo
el intervalo de temperaturas y tiempos estudiado. Sin embargo, con la ecuacion

[11.1.1 no es posible hacerlo para temperaturas superiores a T, por tratarse de

procesos extremadamente lentos. Como ya hemos visto, ni siquiera el ajuste
con dos curvas de distintos parametros proporciona buenos resultados. Vamos
a intentar hacer una generalizacion a un ajuste con n curvas diferentes. En este
ultimo caso la explicacién fisica seria que los procesos de reorientacion de los
anillos, dependientes del estado inicial, deberian tener una velocidad propia y
un tiempo determinado de saturacion. Por otra parte, se debe tener en cuenta
que los movimientos de segmentos moleculares que incluyen a los anillos no se
mueven aisladamente sino por bloques®. Introducimos pues el parametro n
que define el numero de estos bloques de segmentos, y lo que se debe calcular
es el valor promedio de la velocidad o de estos bloques. La saturacién de cada
bloque significa una disminuciéon en la velocidad promedio (debido a que

cuando un anillo deja de moverse el resto de los anillos de ese bloque tampoco
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se mueven!'”, lo que significa una velocidad menor que la inicial) y por lo tanto
una curva distinta de la curva anterior. El proceso se desarrolla sucesivamente
hasta una velocidad que, como veremos, sera en promedio nula. El calculo

detallado esta incluido en el Apéndice 2.

[11.1.3.2.iv Aplicacion a un caso experimental (forma LH)
a) Variaciéon de la anisotropia magnética en funcion del tiempo

En la figura IlIl.1.3 estda representada la variacidon temporal de la
susceptibilidad de una muestra de forma LH para las temperaturas de 320 y
335°C.

La anisotropia diamagnética calculada para ambas temperaturas ha sido
representada en funcion del tiempo en la figura 111.1.15 y realizado el ajuste
mediante: a) la ecuacion de KWW® y b) la nueva expresion 2.2 (Apéndice 2).
Se puede observar que el ajuste propuesto con esta segunda ecuacion es
suficientemente valido y permite ademas analizar procesos con una historia
térmica anterior. Se observa que el ajuste mediante KWW tiene un parametro 3
comun, igual a la unidad. Esto supondria un proceso tipo Debye en el que
todos los tiempos de relajacidon son idénticos. Por el contrario, el nuevo modelo
propuesto identifica un numero n finito de intervalos temporales que relajan de
manera independiente con velocidades ® cada vez menores. Los parametros

obtenidos de estos dos ajustes estan recogidos en la tabla 111.1.5.
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Figura 111.1.15: Variacién de la anisotropia magnética en funcion del tiempo (a) ajustada con

la ecuacion 2.2 (Apéndice 2), (b) ajustada con la ecuacion KWW.

Simbolos p . [10%) n(10%)
Circulos abiertos 1 13.2 1.08
Circulos negros 1 21.2 0.83

Tridangulos abiertos 1 8.7 0.60
Tabla Ill.1.5

b) Variacién de la velocidad ® en funcion del tiempo y de la temperatura
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Si tomamos de la tabla 1ll.1.4, correspondiente a una muestra LH, los
datos de la velocidad ® y los representamos en funcion de la temperatura
(figura Ill.1.16a), podemos hacer un ajuste con la ecuacion 2.1 (Apéndice
2). De esta manera se determina el parametro n promedio que permite
ajustar, para todas las temperaturas, los datos experimentales de
susceptibilidad de la figura Il11.1.17 con la ecuacién 2.2 (Apéndice 2). Este
tipo de procedimiento envolvente es similar al propuesto en la figura 2.2
(Apéndice 2).

0.05 . . .

0.04

0.03

0.02

o (grados/min)

0.01

0.00
250 300 350 400

005 T T T T
(b)
0.04 - =

0.03 — =

0.02 — —

o (grados/min)

0.01 —

OOO | | | | | | |
0.00 0.04 0.08 0.12 0.16

7110t s)
Figura I11.1.16: Variacién de la velocidad en funcion de la inversa del tiempo de relajacion.
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Por otra parte deberia existir una relaciéon lineal entre la velocidad

caracteristica de cada temperatura oa(T) y la inversa del correspondiente

tiempo de relajacion T que viene dada por:
o(T)=kt™

Representando pues los datos de la tabla Ill.1.4 obtenemos la figura
[l.1.16b, de donde podemos calcular el valor de la constante de
proporcionalidad.

t~' varia en funcion de T segun la siguiente expresion derivada de la ecuacion

de Turnbull-Fisher:

T =kexp _E o
RT

Comparando las dos ultimas expresiones se obtiene: n=

2

a

La energia de activacion para mover un anillo o un bloque de anillos de la
posicidn inicial a la posicion final, resulta ser la pendiente de la siguiente curva,

en la representacion de la figura 1111.18:

Ea

Ln (D(T) =Ln(k) -
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Figura l11.1.17: Ajuste de las curvas de la figura 111.1.2 con una Unica ecuacion (2.2).

El calculo de la energia de activacion para todo el proceso es:

E, =—18kcalmol ™', resultando una energia negativa. La razén es que durante el

procesado de la muestra los anillos bencénicos estan sometidos a una presion
exterior que produce un trabajo dW = -P dV. Como consecuencia, los anillos
estan forzados a situarse en una posicion determinada (un estado
metaestable). Durante un ciclo de calentamiento los anillos se liberan de esta
energia.

En este punto es logico preguntarse por la posible accion del campo

2
magnético: el trabajo ejercido por aplicacion del campo magnético, -

xmH es
2

del orden de 10~ kcalmol™®!. Este valor es despreciable frente a la energia de

activacion antes calculada.
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Figura 1l1.1.18: Variacién del logaritmo de la velocidad en funcién de la inversa de la
temperatura: simbolos negros, velocidad calculada a partir del nuevo modelo y triangulos, a
partir de la ecuaciéon de KWW.

c) Calculo de energias de activacion en un ciclo de temperatura

En la figura lll.1.19 (a y b) se representan los valores de energia de
activacion para los distintos ciclos de calentamiento y enfriamiento efectuados

en dos muestras distintas de tipo LH.

Para el primer ciclo de calentamiento, el valor de la energia es de
aproximadamente —6.5kcalmol™' antes de T, y de -2 kcalmol™' por encima
de dicha temperatura. En el proceso no reversible de enfriamiento la energia
toma un valor de ~0.7 kcalmol™'. La suma de energia correspondiente a todo

este ciclo completo, calentamiento y posterior enfriamiento, no es nula puesto

que no estamos tratando con procesos reversibles.

Es interesante sefalar, que la muestra sometida a un primer ciclo de
calentamiento interrumpido a 300 °C, tiene un ciclo posterior de enfriamiento y

calentamiento, esta vez reversibles, con una energia de activacion de

1.6 kcalmol™ en valor absoluto.
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Si se hubiera interrumpido el ciclo de calentamiento a una temperatura
inferior a 270°C el ciclo de enfriamiento tendria la misma pendiente que el ciclo

de calentamiento inicial.
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Figura 111.1.19: Energia necesaria para la activacion de cada proceso de reorientacion en
los distintos ciclos térmicos.
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111.1.4 Conclusiones

e Del andlisis de los datos experimentales se propone la existencia de un
estado de orientacién planar de anillos bencénicos en las peliculas amorfas de
PEKK 60/40 de partida.

e Se ha desarrollado un sencillo modelo estructural que permite calcular la
susceptibilidad tedrica de las distintas disposiciones de las muestras con
respecto al campo magnético aplicado.

e Se ha puesto en evidencia que la reorientacion que sufren los grupos
bencénicos, en funcién de la temperatura, es independiente de la accion del
campo magneético aplicado.

¢ Los resultados obtenidos indican que la posicion inicial de los anillos debe
influir sobre el estado final de los mismos.

e La relajacién de la orientacion de los grupos bencénicos en funcion del
tiempo se ha descrito mediante la ecuacion de KWW con un tiempo de
relajacion unico. Se ha propuesto alternativamente una nueva descripcién de
dicho fenomeno mediante la relajacion independiente de un numero finito de
intervalos temporales en los que la velocidad es progresivamente menor hasta
alcanzar la saturacion.

e Se han podido estimar los valores de las energias de activacion de los
procesos de reorientacion que ocurren en los ciclos térmicos estudiados. El
trabajo ejercido por el campo magnético es despreciable frente a los valores

anteriores.
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1.2 Cinética de cristalizacion

[11.2.1 Introduccidn

El estado de minima energia de un cristal polimérico ideal, formado por
moléculas con un grado de polidispersidad bajo, deberia estar constituido por
cadenas extendidas cuyos grupos finales formarian interfases planas. Sin
embargo, existen motivos puramente cinéticos por los que una cristalizacion
rapida desde el estado fundido de un numero tan enorme de macromoléculas
entrelazadas no pueda alcanzar un estado de equilibrio. En otras palabras,
resulta imposible la cristalizacion completa del polimero, lo cual origina su
caracteristica naturaleza semicristalina. Esto se comprueba midiendo la
densidad de un polimero, la cual se situa entre la densidad de ese mismo
polimero totalmente amorfo y la densidad tedrica del polimero cristalino.
También es caracteristica la presencia, en los diagramas de difraccién de rayos
X de polimeros, de un ancho halo de difraccion que se atribuye a la fase
amorfal’?,

La cristalizacién de un polimero puede llevarse a cabo, bien desde el estado
fundido o bien desde el estado vitreo. Este proceso da lugar de manera ideal a
una estructura bifasica con una disposicion periddica de cristales e interfases
amorfas. La cristalizaciéon desde el estado fundido por subenfriamiento, se
describe convenientemente mediante el modelo clasico de nucleacion y
posterior crecimiento esferulitico. Es decir: la aparicion inicial de nucleos
cristalinos, de manera heterogénea u homogénea y después el crecimiento de
cristalitos individuales. La nucleacidon heterogénea es debida a las impurezas
existentes en el polimero, ya sean residuos de cristales que no han fundido por
completo o agentes nucleantes. La nucleacion homogénea, a veces llamada
“nucleacion esporadica”, ocurre por medio de fluctuaciones térmicas en el
fundido, que originan la formacion y desaparicion continua de cristalitos. La

nucleacion homogénea tiene lugar de forma rapida a un alto grado de

87



subenfriamiento. Segun las teorias de cristalizacién!'> !

, grupos de segmentos
moleculares, iguales o mayores de un cierto tamafo critico, pueden llegar a
comportarse como nucleos primarios.

La velocidad de cristalizacién para un fundido subenfriado con una simetria
esférica de crecimiento (de tipo esferulitico) puede ser descrita por la ecuacion

de Avramit'* 1

(nc(t):o)ma"(l—exp(— kt“)) 11.2.1

C

donde o_(t) es la cristalinidad a tiempo t y o™ la cristalinidad a tiempos muy

grandes. Las constantes de Avrami n y k dependen del tipo de nucleacion,
heterogénea u homogénea, y de la dimensionalidad del proceso de
crecimiento. Esta ecuacion esta formulada en base a las siguientes hipétesis:
e Cristalizacion isotérmica
¢ Volumen constante
¢ Nucleacion al azar
e Velocidad de crecimiento constante
Estos requisitos no siempre se cumplen y en esos casos el analisis
mediante la ecuaciéon de Avrami sélo es aproximado. Price!'® fue el primero
que estudio el efecto de la variacion del volumen resultando que ésta puede
generar un error en la constante n del orden de 0.2. Por otra parte se ha
detectado también que la velocidad de crecimiento no siempre es constante!’”.
La cinética de cristalizacidn de polimeros continua hoy en dia siendo objeto
de considerables estudios cientificos. Muchas son las técnicas que han sido
empleadas para su investigacion, tales como: calorimetria diferencialt’® ' 2%,

22, 231 microdureza®¥, difraccion

medida de densidades®", microscopia 6ptical
de rayos X?* %! etc...

En este capitulo vamos a intentar emplear la medida de la susceptibilidad
diamagnética como nuevo procedimiento para estudiar la cinética de
cristalizacion. Dicha técnica es capaz de detectar cambios en la estructura de
un material polimérico debido a las modificaciones que se originan en las

interacciones intra o intermoleculares®®”. Dado que distintos grados de orden
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poseen diferentes interacciones intermoleculares, es de prever que las
regiones cristalinas y amorfas tengan contribuciones distintas a la
susceptibilidad. Efectivamente, en el capitulo anterior ya se observé que los
procesos de cristalizacién dan lugar a cambios apreciables en la susceptibilidad
(figura 111.1.9). Asi pues, partiendo del estado amorfo de PEKK 60/40 y
separados los efectos de orientacidon, la cristalizaciéon se refleja por una
disminucidn en el valor absoluto de la susceptibilidad, que vuelve a aumentar
hasta valores similares a los iniciales para temperaturas posteriores al proceso
de fusidn. Durante este proceso de cristalizacion la variacion detectada en el
valor absoluto de la susceptibilidad diamagnética debe ser proporcional al

grado de cristalinidad.

I11.2.2 Descripcion experimental

En este trabajo hemos estudiado el comportamiento de la susceptibilidad
diamagnética en funcién del tiempo de permanencia a la temperatura de
cristalizacion, tanto desde el estado amorfo como después de un tiempo de
permanencia de tres minutos en el fundido, de diversos polimeros semirigidos:
PEKK 60/40, PEEK y PET. EI PET ha sido ampliamente estudiado por distintas
técnicas, lo que nos sera de gran utilidad para comparar nuestros datos con los
conseguidos anteriormente por otros autores!'®222:2425]

Las temperaturas de cristalizacion elegidas desde el estado amorfo y desde

el fundido son las siguientes:

PET

Temperaturas de cristalizacion T, [°C]
(T,=80°C, T, =250°C)

Desde el estado amorfo 109 112 117 123 130 -

Desde el fundido 188 198 208 218 227 234

Tabla lll.2.1
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PEEK
(Tg:144°C,Tm=355°C) Temperaturas de cristalizacion T, [°C]

Desde el estado amorfo 159 162 167

Desde el fundido 306 313 -

Tabla lll.2.2

PEKK60/40
(TgZISSOC’TmZMSOC) Temperaturas de cristalizacion T, [°C]

Desde el estado amorfo 202 212 222 235 242

Tabla 1ll.2.3

Se han investigado muestras amorfas de PET y PEEK en forma de laminas
circulares de ~4 mm de diametro. Estas laminas se colocan unas encima de
otras hasta una altura de 8 mm (forma LH). En el caso del PEKK 60/40 (para
evitar los efectos de orientacion descritos en el capitulo Il.1) la muestra laminar
se ha enrollado formando un cilindro de ~4 mm de diametro y 8 mm de altura
(forma LE, pag. 57).

111.2.3 Resultados

Durante la cristalizacion del PET desde el estado amorfo (cristalizacion fria),
se observa una disminucién en el valor absoluto de la susceptibilidad en

funcion del tiempo de permanencia a la temperatura de cristalizacion T, , hasta

alcanzar un valor de saturacion (figura l11l.2.1a, figura superior). Tanto la

dy
velocidad de bajada 2. como el valor minimo alcanzado al final, son

caracteristicos de la temperatura de cristalizacion. El tiempo necesario para la

saturacion disminuye con el aumento de T, . La cristalizacion desde el fundido

presenta un proceso analogo al anterior con la diferencia que el tiempo de

saturacion es cada vez mas corto coincidiendo con la disminucion de T, (figura

[11.2.1a, figura inferior).
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Figura 1ll.2.1: (a) Variacion de la susceptibilidad diamagnética de PET en funcion del
tiempo de permanencia a distintas temperaturas de cristalizacion desde el estado amorfo
(figura superior) y desde el fundido (figura inferior). (b) Variacion temporal del grado de
cristalinidad ajustada mediante la ecuacion de Avrami.
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En las figuras Ill.2.2a y 111.2.3a se representa la variacion de y_ en funcién

de t para el PEKK 60/40 y PEEK respectivamente. El comportamiento es muy
similar al descrito en el caso del PET.
Como veremos a continuacion, a partir de los referidos datos de

susceptibilidad se puede derivar un indice de cristalinidad que es proporcional a

8X—(t). Este indice de cristalinidad aumenta, en todos los casos, de forma

O max
sigmoidal con el tiempo de cristalizaciéon t (figuras [11.2.1b, 111.2.2b y 111.2.3b).
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Figura I11.2.2: (a) Comportamiento de la susceptibilidad diamagnética para PEKK 60/40 en
funcion del tiempo de permanencia a distintas temperaturas de cristalizacion desde el estado
amorfo. (b) Ajuste de la variaciéon temporal de la cristalinidad calculada a partir de la
susceptibilidad mediante la ecuaciéon de Avrami.
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Variacion temporal de la cristalinidad ajustada con la ecuacion de Avrami.
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111.2.4 Discusion

1.2.4.1 Proceso de cristalizacidon en poliésteres (PEEK, PET
y PEKK 60/40)

Admitiendo que las disminuciones observadas en el valor absoluto de la
susceptibilidad son consecuencia directa de un aumento en los valores de

cristalinidad se deriva de forma inmediata la expresion:

0, (t) % —xa(t) 111.2.2

max

O)C Xa _Xmin

La susceptibilidad Xm(t) en funcion del tiempo viene por tanto descrita por una

ecuacion de tipo Avrami similar a la expresion 111.2.1:

Yon = Do [P (= K )]+ L 2.3

donde dy,.. =X.~X... ©S la maxima variacion de susceptibilidad desde el

estado amorfo. Este valor es proporcional a la cristalinidad que se alcanza para
tiempo infinito a cada temperatura de cristalizacién (cristalinidad maxima a
dicha temperatura).

Sx(t)=x, —1..(t) representa la cristalinidad alcanzada en funcién del tiempo,
Lmin €S la susceptibilidad minima en valor absoluto, para tiempos largos y y, es

la susceptibilidad del estado amorfo en valor absoluto.

En el caso de PEEK, la figura lll.2.4a representa la variacion del valor
absoluto de la susceptibilidad minima alcanzada a un tiempo infinito para cada
temperatura de cristalizacién. Al aumentar la temperatura de cristalizacién la
susceptibilidad pasa por un valor minimo y después vuelve a aumentar
acercandose al valor isotropico a medida que nos acercamos a la temperatura

de fusion. Lo contrario se observa en la representacion de &y, que, como

hemos sefialado, es proporcional a la cristalinidad. Asi pues, la cristalinidad

aumenta al aumentar la temperatura hasta alcanzar un valor maximo y después
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~Xmin [10° M® kg™

Sxmax

disminuye a medida que nos acercamos a la temperatura de fusién. Estos
resultados representan el conocido comportamiento de la cristalinidad en

funcién de T, %),

En el caso de PET, tanto los valores de susceptibilidad (figura 111.2.5a) como
del grado de cristalinidad (figura 111.2.5b) de las distintas muestras en funcion

de la temperatura de cristalizacion presentan comportamientos similares al

caso de PEEK. Es decir, sugieren la existencia de un maximo en la
cristalinidad en funcion de T, .
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Figura ll.2.4: PEEK
(a) variacion de susceptibilidad minima en

funcion de T,

Figura 111.2.5: PET
(a) variacion de susceptibilidad minima en

funcion de T,

(b) variacion de la cristalinidad en funcion de T, (b) variacion de la cristalinidad en funcion de T,
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Por el contrario, en el estudio de PEKK 60/40 volvemos a enfrentarnos con
la heterogeneidad del material referida a la orientacion preferente del conjunto
de grupos aromaticos (capitulo 1ll.1). Por este motivo no es factible comparar
los valores absolutos de susceptibilidad de muestras diferentes. La variacion de
la cristalinidad maxima y de la susceptibilidad minima en valor absoluto, estan
representadas en las curvas lll.2.6a y 111.2.6b respectivamente. Debido a los
efectos de reordenacion, descritos en el capitulo anterior, cada muestra
representa un valor inicial propio de susceptibilidad y la variacion de ambos
parametros no aporta informacidén con respecto a la cristalinidad maxima de
cada muestra. Ello es debido a que cuando existen fendmenos de orientaciéon
su influencia sobre la susceptibilidad es mucho mas notable, que la propia
variacion producida por el mecanismo de cristalizacién, quedando este

segundo proceso totalmente enmascarado por el primero.
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Figura lll.z.0: Cristanzacion aesae el solldo amoro, en el caso e FEKK bu/40.
(a) variacion de y en funcion de T,

(b) variacion de cristalinidad en funcién de T, .
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1.2.4.2 Cinética de cristalizacion en poliésteres PEEK, PET y PEKK
60/40
Como ya hemos visto la cristalinidad alcanzada en cada instante es

proporcional a:
o, (t)~x(t)-x, 11.2.4

Los ajustes segun la ecuacion de Avrami para cada polimero estan
representados por lineas continuas en las figuras Ill.2.1b para PET, 111.2.2b
para PEKK 60/40, y I11.2.3b para PEEK.

La ecuacion 111.2.1 es equivalente a:

C

log{—ln(l—ch(;)ﬂ=logk+nlogt .2.5
Q)

Esta nueva ecuacion nos permite hacer una representacion lineal,

log{—ln(l—gx—(t)ﬂ en funcién de log(t), mediante la que calculamos las
Xmax

constantes de Avrami n y k (figuras lll.2.7a y Ill.2.7b para el PET, 111.2.8 para
el PEKK 60/40 y 111.2.9 para el PEEK). Los datos calculados de las constantes

log(In2)-logk
n y k, y el tiempo medio de cristalizacion t,, =10 " , estan recogidos en

las tablas 111.2.4, 111.2.5 y 1ll.2.6. En general, el pardmetro n proporciona
informacion sobre la dimensionalidad del crecimiento cristalino!'?.
La dependencia de la constante de velocidad de crecimiento cristalino, k,

con la temperatura viene descrita por la ecuacion de Turnbull-Fisher'™.

lnk:lnko—E—A—E 11.2.6
RT RT

Donde R es la constante de los gases perfectos, E, representa la energia de
activacién de transporte de unidades cristalizables a través de la interfase

amorfo-cristal, y AF es la energia libre de activacion.
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Figura lll.2.7: Representacion lineal de la ecuaciéon de Avrami para el PET: (a) cristalizacion
desde el estado amorfo, (b) cristalizacion desde el fundido.
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En el caso de una cristalizacion desde el estado fundido, la influencia del
.. E, . . L
término RT es despreciable si se compara con la energia libre, a causa de la

gran movilidad de las cadenas del polimero a temperaturas ligeramente
inferiores a T, . Por lo tanto, el término de la energia libre AF es el factor

dominante.

T.(°C) n logk tys(s)
202 3.4 -10.64 1249
212 3.4 -10.09 796
222 2.9 -8.20 574
235 2.6 -6.95 409
242 1.8 -4.41 259

Tabla 1l.2.4: Parametros de Avrami para el polimero PEKK 60/40, para las distintas
temperaturas de cristalizacion.

T, (°C) n logk ty, (s)
159 34 -9.25 517
162 2.3 -4.62 89
167 2.8 -5.48 85
306 3.6 -9.87 536
313 3.3 -9.76 795

100

Tabla lll.2.5: Parametros de Avrami para el polimero PEEK.




T.(°C) n logk ty(s)
109 15 4.98 1930
112 15 4.83 1366
117 2.2 6.51 704
123 13 3.58 361
130 1.8 4.39 194
188 23 4.92 120
198 33 8.19 258
208 3.2 8.46 402
218 4.0 11.23 586
227 25 6.30 267
234 26 6.92 356

Tabla ll1.2.6: Parametros de Avrami para el polimero PET.

Por el contrario, si se cristaliza desde una temperatura superior a la
transicion vitrea, T,, el término de la energia libre AF es despreciable y la
velocidad viene principalmente determinada por el término E, /RT. Como E,
es independiente de la temperatura, la representacion de ln(k) en funcién de la

inversa de la temperatura nos permite calcular la energia de activacion ( Figura

[11.2.10a ). Los datos estan recogidos en la tabla 111.2.7.
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Figura I11.2.10: Variacion del parametro de Avrami k en funcion de la inversa de
temperatura: (a) k calculada a partir de la ecuacion 111.2.1
(b) k calculada a partir de la ecuacién 111.2.8

111.2.4.3 Discusion

.2.4.3.i Limitaciones de la técnica de susceptibilidad magnética para

el estudio de la cinética de cristalizacion

Para discutir la validez de la susceptibilidad diamagnética como posible
técnica de estudio de la cinética de cristalizacion, hemos comparado las
constantes de Avrami y el tiempo medio de cristalizacidén para el polimero PET
con los obtenidos por otras técnicas distintas.

En el caso de la cristalizacion desde la fase amorfa se hizo una

comparacion con los datos obtenidos mediante microdureza®*!

y para la
cristalizacién desde el fundido, con los datos de DSC®!. Para una cristalizacion
desde el amorfo los datos de susceptibilidad ofrecen una variacion de n entre
1.3 y 2.2. Mediante medidas de microdureza n varia entre 2.7 y 3.2, y los
valores del parametro k son ademas mas pequenos que en nuestro caso. Para

la cristalizacion desde el fundido se observa el mismo rango de valores que los
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obtenidos por la susceptibilidad, pero con un cierto desplazamiento en la
temperatura. Esto podria ser debido a que las muestras investigadas mediante
DSC son de menor peso molecular. En la figura I11.2.11 aparece la variacion del
parametro k en funcidn de la temperatura de cristalizacion para distintas
técnicas experimentales.

Los valores obtenidos por susceptibilidad (linea continua) del tiempo medio
de cristalizacién ofrecen una comparacion excelente con los valores obtenidos

por otras técnicas (figura 111.2.12). En ella se representa el valor de t,, en

funcidon de la temperatura de cristalizacion. En la comparacion de los

parametros k y t,, entre las diversas técnicas, se destaca el buen acuerdo en

la variacion de este ultimo parametro en funcion de la temperatura de
cristalizacién, aunque con ciertas diferencias en los valores numéricos. Esto es
debido a que los parametros n y k compensan sus posibles errores en el

calculo de tq2, dado que n y k estan mutuamente relacionados.

T T T T
5+
S
S .10 F
o
-15
-20 | | | |
60 100 140 180 220 260

T [°C]

Figura 111.2.11: Comparacién del parametro k obtenido a partir de distintos métodos
experimentales (circulos abiertos: susceptibilidad; triangulos: microdureza; circulos rellenos:
DSC).
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Figura I11.2.12: representacion del tiempo medio de cristalizacion conseguido con distintas

técnicas en funciéon de T¢.

Las energias de activacion calculadas en este trabajo estan recogidas en la
tabla I11.2.7.

Para el PET, diversos autores han publicado valores similares a los
nuestros: Balta?? (209 kcalmol™), Cobbs®® (20 kcalmol™), Mayhant*"
(37 kealmol ™), Miller’®? (44 kcalmol ™) Vilanova®®” (44 —72 kealmol ™). La energia

de activacion calculada mediante susceptibilidad magnética para el PEEK es

igualmente del mismo orden de los valores calculados por Kemmishf?!
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(322 kealmol ™) y Konneccke!'! (244.8 kcalmol™ ). Se ha de hacer notar la gran

dispersion de valores que existe en la literatura sobre energias de activacion,
dandose incluso el caso de algun trabajo que publica valores muy parecidos de
E, para PEEKy PET?,

11.2.4.3.ii Ecuacion de Avrami

La ecuacion clasica de Avrami Ill.2.1 proporciona un valor de la constante

de velocidad de cristalizacion, k :ln—2 que como ya hemos sefialado depende

n )

1/2
del otro parametro n, siendo sus dimensiones [k]|=s™. En la ecuacion 111.2.6 el

término R_ff no debe tener dimensiones y no deberia depender de las

dimensiones de k. Sin embargo, para convertir k de segundos a minutos o

viceversa, la misma ecuacion se transforma en:
EA
In(k)= ln(ko)—ﬁi nn(60) 11.2.7

Asi pues resulta poco fiable el calculo de la energia de activacion mediante
la ecuacion 111.2.6 con los parametros obtenidos de la ecuacion clasica de
Avrami [l.2.1, puesto que en la ecuacion |ll.2.7 aparece n que depende de la
temperatura.

Algunos autores han propuesto una correccion a la ecuacion de Avrami, de

la siguiente maneral®®’:

o,(t)= o (1-exp(- (kt)")) 1.2.8
que es equivalente a:

log{—ln(l—mCT(:X)ﬂ:nlogk+nlogt 111.2.9
)

C
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log(In2)
lo que nos da: k:%lo n y [k]=s". Comparando los parametros
1/2

obtenidos mediante la ecuacion clasica y la nueva propuesta resulta que, el
parametro n es idéntico, mientras que el parametro k sufre variaciones
considerables. Aplicando lo anterior, el tiempo medio de cristalizacién sélo
experimenta pequenas variaciones dentro del error experimental, pero la
energia de activacion varia considerablemente.

La representacion grafica de ln(k) en funciéon de 1/T esta en la figura

[11.2.10b y las energias de activacion calculadas mediante esta correccion estan
recogidas en la tabla Ill.2.7. Se destaca que son valores mas pequefios que
los calculados por la ecuacion de Avrami clasica y que los valores

correspondientes a PET y PEKK 60/40 alteran su orden.

E, (kcal mol™' ) E, (kcal mol™' )
PET 149.32 35.48
PEKK60/40 167.41 16.83
PEEK 356.37 76.93

Tabla 1ll.2.7: Energias de activacién calculadas a partir de la ecuacién 111.2.6 con los
parametros clasicos de Avrami.
* calculada a partir de la ecuacion modificada de Avrami I11.2.8.

.2.4.4 Analisis comparativo en funcion de la rigidez molecular

Dado que la constante k es proporcional a la velocidad de crecimiento de
los cristales, y puesto que después de la correccion, k es independiente de n,
resulta conveniente comparar la evolucién de k en funcion de la temperatura
para las tres muestras investigada. La figura 111.2.13 ilustra la variacion de

log(k) en funcién de T, para los tres polimeros.
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Figura I[11.2.13: Variacién del parametro de Avrami k calculado a partir de la ecuacién 111.2.8, en
funcién de la temperatura de cristalizacion.

Otra manera de representar la velocidad de cristalizacion, es mediante el

, , 1 .
valor del inverso de t,,. La figura Il.2.14 muestra los valores de P en funcion
1/2

del subenfriamiento AT=T. -T, donde T. es la temperatura de fusion en
equilibrio y T, la temperatura de cristalizacion. El valor de T® esta tomado de

la referencia®®. Gardner’® ha realizado un estudio de la cinética de
cristalizacién sobre distintas fracciones de PEKK, y observa que la velocidad de
cristalizacion disminuye con el aumento en el contenido del isobmero “meta”.
Este proporciona mas flexibilidad a la cadena polimérica. En nuestro caso
debido a que la energia de activacion del PEKK es inferior a la del PEEK, se
puede decir que el enlace “meta” confiere mas flexibilidad al polimero que el
enlace éter. Por lo tanto si tenemos en cuenta la ecuacion clasica de Avrami la
flexibilidad de las cadenas poliméricas para los tres poliésteres investigados, se

podria ordenar segun:

PET > PEKK > PEEK.
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Por el contrario si tenemos en cuenta la correccion a la ecuacion de Avrami,

el orden quedaria alterado de esta forma:

PEKK > PET > PEEK.

0.02 T [ T T T T T T T T : T Y
® PET
B pEEK
A PEKK60/40
i R |
D, o001 : |
i S o |
A eg% :
4% ®
.......... B A
0.00 A L ' | 1 Al 1 | |x| PR S ] 1
0 50 100 150 200 250 300 350
AT [K]

Figura Il1.2.14: Variacién de la inversa del tiempo medio de cristalizacion en funcion de
subenfriamiento.

[11.2.3 Conclusiones

La medida de susceptibilidad diamagnética en funcion del tiempo de
tratamiento térmico a una temperatura determinada, puede ser una técnica
adecuada, aunque muy laboriosa, para el estudio de la cinética de
cristalizaciéon. La susceptibilidad también podria aportar informacién adicional
sobre efectos de precristalizacion, una vez mejorado el sistema experimental.

La ecuacion de Avrami, una vez modificada para que sus parametros sean
independientes entre si, permite obtener informacion fiable de la energia de
activacién de los distintos sistemas estudiados.

En el caso del PET los tiempos medios de cristalizacion obtenidos mediante
susceptibilidad magnética concuerdan satisfactoriamente con los obtenidos

con otras técnicas experimentales.
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Del analisis de los resultados de susceptibilidad obtenidos se desprende
que la flexibilidad de las cadenas moleculares es mayor para PEKK 60/40 que
para PET y PEEK.

Los efectos de reorientacion molecular en el poliéster PEKK 60/40, impiden
la comparacion de los valores de cristalinidad para un tiempo infinito de
cristalizacion. Cada muestra de este poliéster presenta un grado de orientacion
distinto, lo que influye sobre el valor de susceptibilidad al inicio de cada

experimento.
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1.3 Transiciones de fase de los
copoliésteres P(HB/HN)

111.3.1 Antecedentes

Sin entrar a considerar estados como el plasma o los condensados de
Bose-Einstein, tradicionalmente la materia se ha venido clasificando en tres
estados fundamentales: el sdlido, el liquido, y el gaseoso. Este esquema
tampoco es del todo completo puesto que, por ejemplo, algunos materiales
organicos muestran una o varias fases al pasar del estado soélido al liquido. Las
propiedades fisicas, asi como los elementos de simetria de estas mesofases,
son intermedios entre los de un liquido y los de un sdlido cristalino. Por esta
razon estas mesofases son también conocidas como “cristales liquidos”. En el
caso de los materiales poliméricos las unidades repetitivas rigidas, que dan

lugar a las propiedades de cristal liquido, se denominan grupos mesdgenos.

La fase nematica es una fase que posee orden orientacional de largo
alcance mientras que su orden posicional es de un rango muy inferior. La
organizacion de las moléculas esta ilustrada en la figura I11.3.1. Para moléculas
pequenas, los eje moleculares estan alineados mutuamente en relacion a un
unico vector director n, pero no hay un orden posicional de largo alcance que

pueda contribuir a la formacién de una red cristalina.

Este sencillo modelo puede ser extendido al caso de polimeros
introduciendo el concepto de cadenas largas. En este caso, la distribucion de la
orientacion de los distintos ejes moleculares alrededor del vector director estara
mas restringida por lo que el grado de orden deberia ser globalmente mayor.
Sin embargo, en la practica el grado de orden inducido por campos externos en
un sistema polimérico es sensiblemente menor que en sistemas de bajo peso

molecular debido a la menor movilidad molecular.
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Figura lll.3.1: Esquema de la fase nematica para sistemas de bajo peso molecular.

El grado de orientacidon de las cadenas moleculares en la direccion paralela
al vector director n no es perfecta, por lo que se define un parametro S que lo

cuantifica de la siguiente manera :

Tomando n en el eje Z de un sistema de referencia determinado, definimos
la direccion de una cadena molecular mediante un vector unitario a

caracterizado por sus angulos polares.

a, =senfcos¢

a, =senBseng

a, =cosf

El estado de orden de las cadenas moleculares puede ser descrito por una

funcién de distribucion f(e,q))dﬂ que representa la probabilidad de encontrar las

cadenas en un pequefo angulo solido dQ =sen6d0d¢ ,alrededor de (6,(p) .

Definimos el parametro de orden S:

S= %<3cos2 0-— 1> = J‘f(e)%<3cos2 0— 1> dQ
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que coincide con la funcién de orientacion de Hermans descrita en la parte
experimental y que dependiendo de la alineacion de las cadenas moleculares

toma los siguientes valores:

e Para {6;2 ( alineacién paralela de las cadenas moleculares al vector
director), cos6=+1y S=1

e Para 0=mn/2 (alineacion perpendicular ) S=-1/2.

e Para una orientacién al azar (f(0) es independiente de 6) entonces

(cosb)=1/3y S=0.

f(6)

0 72 V4

Figura I11.3.2: Funcion de distribucion f(0) en la fase nematica.

Nuestro objetivo en la ultima parte de esta Tesis Doctoral es estudiar las
transiciones de fase: cristalina-nematica y nematica-isotropica de una serie de
copoliésteres de P(HB/HN)(capitulo 111.3), asi como la relajacion de la
orientacion de las moléculas en dichas fases en funcién del tiempo de
permanencia (capitulo 111.4) y la posible orientacion de las moléculas mediante
el campo magnético a alta temperatura (capitulo 111.5). Es sabido que estos
materiales mantienen una fase anisotropica por encima del intervalo de fusion,

que podemos identificar como una fase nematical®’.
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En el presente capitulo, las muestras iniciales semicristalinas de P(HB/HN)
poseen una cierta orientacion uniaxial, como demuestran los resultados de
difraccion de rayos X. Estos materiales se han caracterizado también mediante
la medida de la susceptibilidad diamagnética obtenida a temperatura ambiente
en la direccion perpendicular al vector director n, y por medio de la funcion de
orientacion de Hermans y del tamafio de coherencia cristalina calculados a
partir de los diagramas de difraccion de rayos X. Todos estos resultados

iniciales estan resumidos en la tabla 111.3.1.

HBAMNA |Ac(0 mke) g Dy, (nm)
30/70 0.30 0.28 7.00
58/42 0.27 0.30 4.26
75125 0.19 0.32 6.51

Tabla 111.3.1: Caracteristicas estructurales iniciales a temperatura ambiente de los
copoliésteres P(HB/HN) estudiados.

111.3.2 Estudio del parametro de orden en funcion de la

temperatura mediante radiacion sincrotron

11.3.2.1 Descripcién y resultados

En primer lugar se ha caracterizado la orientacion molecular de los
copoliésteres P(HB/HN) mediante la variacion del parametro de orden S en
funcidn de la temperatura utilizando difraccion de rayos X obtenida de una
fuente de radiacion sincrotrén®®. Las muestras se situaron de manera que el

vector director n fuera perpendicular al haz incidente. Cada experimento se
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empez6 a T=30°C. En el caso de los copolimeros 75/25 y 58/42, se utilizaron
dos velocidades de calentamiento: un grado por minuto y 1/3 de grado por

minuto.
a) Copoliéster 58/42

En la figura I11.3.3 se recoge la variacion del parametro de orden S y del
tamafo de coherencia cristalina D,,, en funcion de la temperatura a una

velocidad de calentamiento de 1°C/min.

A partir de la temperatura ambiente, el parametro S se mantiene sin
variacion hasta un intervalo de temperatura anterior a la fusion (250°C) en
donde parece experimentar un acusado minimo. A continuacion existe una
amplia zona donde S recupera el valor inicial, para posteriormente disminuir

hasta alcanzar un valor de 0.2.

El tamafio de coherencia cristalina, por su parte, parece seguir un
comportamiento antagonico con respecto a S: es decir, el aumento en el valor
de uno de estos parametros se corresponde, en el mismo intervalo de
temperatura, con la disminucion en el otro y viceversa. Es de destacar la

espectacular subida y bajada experimentada que se atisba para D,, a

aproximadamente 245°C.
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Figura I11.3.3: Variacion del parametro de orden S y del tamafio de coherencia cristalina
D, en funcién de la temperatura T, para una velocidad de calentamiento de 1 grado por
minuto para el copoliéster 58/42.

Con objeto de aclarar este punto, se realizaron medidas mas detalladas a
una velocidad de calentamiento menor (1/3°por minuto). Los nuevos resultados
(figura [11.3.4) efectivamente reflejan tanto el maximo en D,, como el
correspondiente estrecho minimo del parametro de orden S. En este caso el
valor alcanzado en el minimo es de S=0.08 para una temperatura T =245°C.
La inmediata subida alcanza un valor similar al valor inicial (S=0.33 a
T =247°C). Al final del experimento, a T =280°C, el parametro de orden S es
del orden de 0.15.
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Figura Il1.3.4: Variacion del parametro de orden S y del tamafio de coherencia cristalina
Dy, en funcion de la temperatura T, para una velocidad de calentamiento de 1/3 de grado
por minuto para el copoliéster 58/42.

b) Copoliésteres 75/25y 30/70

Para los copoliésteres 75/25 (figura 111.3.5) y 30/70 (figura 111.3.6) se observa
un comportamiento similar. Es decir, el parametro S se mantiene constante o
disminuye ligeramente hasta una temperatura cercana al punto de fusion.
Después se observa un minimo seguido por una bajada hacia valores muy
inferiores al valor inicial. En estos dos casos, sin embargo, no se detecta una

variacion tan notable como en el caso del 58/42.
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De forma general, la variacion del parametro de orden S con la temperatura

en los tres copoliésteres parece responder a una variacidon sigmoidal

decreciente (linea continua), sobre la que se superpone un minimo (linea de

puntos) hasta aproximadamente alcanzar el final del intervalo de fusion.

Dicho minimo, veremos mas adelante, parece estar relacionado con la

fraccion cristalina del material.
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Fig

ura ll1.3.5: Variacion del parametro de orden S en funcién de la temperatura T para el

P(HB/HN)  75/25,
para una velocidad
de calentamiento
de un grado por
minuto.

Figura 111.3.6:
Variacion del
parametro de

orden S en funcion
de la temperatura
T para el
P(HB/HN)  30/70,
para una velocidad
de calentamiento
de un grado por
minuto.
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111.3.2.2 Discusion

Para la discusidon de los resultados vamos a definir cuatro intervalos de

temperatura: un primer intervalo que comprende temperaturas inferiores a T,,
el segundo entre T, y una temperatura préxima a T, , un pequefo intervalo de

transicion alrededor de T, y por ultimo el intervalo que incluye la fase

nematica y la posterior isotropizacion.

En el primer intervalo, por estar por debajo de la transicion vitrea, la

movilidad de las moléculas, esta muy restringida y no hay efectos apreciables.

En el segundo intervalo, con temperaturas superiores a T,, la movilidad en

la fase amorfa (mas de 70% del material) aumenta y con ello los vectores
directores N, que definen la orientaciéon de los pequefios cristales, pueden sufrir
pequefas reorganizaciones con respecto a su direccion inicial al estar inmersos
en dicha fase amorfa moévil. Estas reorganizaciones locales aumentan con la
temperatura pudiendo hacer disminuir de forma leve el parametro de orden. Al
mismo tiempo, el tamafio de coherencia cristalina permanece constante o sufre

un cierto incremento debido a procesos de recocido.

El tercer intervalo que define la transicion a la fase nematica, esta
caracterizado por la progresiva fusion de los pequefios cristales existentes, que
actuaban como puntos de fijacién de la estructura global. Su desaparicion
favorece el establecimiento de un nuevo equilibrio molecular de minima
energia, que en este caso se consigue con mayores dominios dentro de la fase
mesomorfica. Asi el tamafo de coherencia experimenta un brusco aumento, de
forma paralela a un decremento en el parametro de orden (figura 111.3.5). Esto
se puede explicar dado que los dominios no tienen contacto directo entre si y
estan separados por fronteras que son paredes estrechas donde la orientacién
molecular cambia rapidamente®®. Un ligero incremento de temperatura
provoca una rapida reorganizacion de los dominios dado que sus fronteras solo
contemplan diferencias en la orientacion molecular y no necesitan una gran
energia térmica para fundirse. Ello deja libertad a los dominios para

interaccionar y orientarse en la direccién de minima energia.
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En el cuarto intervalo, la energia térmica es suficiente para que surjan
rapidamente nuevos dominios independientes que adoptan distintas
orientaciones, con lo que el parametro de orden S disminuye de forma gradual

con la temperatura hasta alcanzar la isotropizacion de la muestra.

Prescindiendo de los procesos de reorganizacion y fusion cristalina hemos
ajustado los datos experimentales de desorientacion de los cristales y de los
dominios nematicos con la siguiente ecuacion sigmoidal (los datos estan en la
figura I11.3.7):

S=8,|1- 111.3.1

donde S, es el parametro de orden al inicio del experimento, T, . es el punto de

inf

inflexiébn y 8T es la anchura.

120



0.35 . . .
HBA/HNA 30/70

025 F E—H .

v 015 —

0.05 - -

HBA/HNA 58/42

0.25 - —

" 015 —

0.05 - -

T I T I T
HBA/HNA 75/25

0.25 -

%)) 0.15 -

0.05 -

-0.05 1 | 1 | 1
0 150 300 450

T[°C]

Figura 111.3.7: Ajuste de los datos experimentales de los tres copoliésteres P(HB/HN)
mediante la ecuacion 11.3.1 y para una velocidad de un grado por minuto.
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111.3.3 Variacion de la anisotropia diamagnética en

funcion de la temperatura

111.3.3.1 Resultados

49 se ha estudiado el comportamiento

Mediante el método de Faraday
térmico de la susceptibilidad diamagnética de los copoliésteres 75/25, 58/42 y
30/70, medida en la direccion perpendicular a las cadenas moleculares. El
rango de temperaturas investigado para cada compuesto viene dado en la

siguiente tabla:

HBA/HNA T,(°C) T,(°C)
30/70 200 400
58/42 200 360
75/25 200 340

Tabla 1l1.3.2: Temperaturas iniciales y finales de las medidas de anisotropia magnética de
los copoliésteres P(HB/HN).

Como temperatura inicial T,

1)

se eligid6 una temperatura comun a los tres

copoliésteres comprendida entre la temperatura de transicion vitrea T, y las

temperaturas de fusion T, . La recogida de datos se finalizd a una cierta
temperatura T, donde el valor de la susceptibilidad es constante. Para cada

compuesto se hizo un ciclo de calentamiento a intervalos de 10°C,
permaneciendo 5min en cada temperatura. Una vez medida la susceptibilidad

diamagnética, se calcula el valor de la anisotropia magnética Ay, tomando
como valor isotropico el valor de la susceptibilidad en T, y como y, el valor

inicial de la susceptibilidad.
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Para los tres copoliésteres y para temperaturas inferiores a la temperatura

de fusion la anisotropia es practicamente constante. En las cercanias de T_, la

anisotropia disminuye describiendo en los tres casos curvas sigmoidales,
(figura 111.3.8).

035 T T T T T

0-6-60 O HBA/HNA 30/70
MY V¥ HBA/HNA 58/42
0.25 A HBAHNA 75/25
‘_:4_|
(@)]
4
o
= 015
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=,
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<
-0.05 1 | 1 | 1
150 250 350 450
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Figura 111.3.8: Variacion de la anisotropia diamagnética Ay de los copoliésteres P(HB/HN)
en funcion de la temperatura. Las lineas continuas corresponden al ajuste con la ecuacioén
(1m.3.1).

111.3.3.2 Discusion

El valor de la anisotropia resulta ser siempre positivo debido a que los

valores de y, son mayores que los de y,. Esto es consecuencia de la

contribucion al diamagnetismo de los electrones n que se encuentran
deslocalizados en el plano de los anillos aromaticos y que contribuyen

predominantemente al diamagnetismo perpendicular a las cadenas.

La anisotropia diamagnética del copoliéster 75/25 es del orden del 42 % del
valor de la anisotropia del copoliéster 30/70 y del 47% del valor de la
anisotropia del copoliéster 58/42. La anisotropia diamagnética aumenta pues

con el contenido en anillos naftalénicos de acuerdo con los calculos tedricos.
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Hemos ajustado los datos experimentales de la variacién de la anisotropia
magnética de los tres copoliésteres utilizando la misma ecuacién sigmoidal que
la aplicada anteriormente para los datos del parametro de orden (ecuacién
[11.3.1). Los resultados obtenidos estan representados en forma de lineas

continuas en la figura 111.3.8.

111.3.3.3 Comparacion de resultados mediante las técnicas de
susceptibilidad y difraccion de rayos X

En primer lugar, en las medidas magnéticas es de destacar la ausencia de
los minimos en el parametro de orden observados por difraccion de rayos X.
Ello es debido a que la contribucion de la fraccion cristalina es dominante en los
datos de difraccion, mientras que para la susceptibilidad sélo representa una
minima parte del total. Prescindiendo pues de la mencionada reorganizacion
asociada a la fusion de los cristales, vamos a comparar la variacion
experimentada por el resto del material en su conjunto.

En la figura II1.3.9 aparecen representadas las curvas de ajuste de la
susceptibilidad de la ecuacién 111.3.1 y las de difraccion de rayos X (figura
[11.3.7) de los copoliésteres 30/70, 58/42 y 75/25. El eje de temperaturas es
comun para ambas técnicas experimentales, mientras que el eje de ordenadas
que representa la anisotropia y el parametro de orden S, tiene unidades
arbitrarias para que coincidan los valores extremos. Es significativo que la
variacion con la temperatura de la anisotropia tiene un comportamiento muy
similar al del parametro de orden S. Asi, en el caso del copolimero 30/70, la
anisotropia Ay y el parametro de orden S inician su variacion a temperaturas
muy proximas y ambas magnitudes se estabilizan a una misma temperatura.
En el caso del 58/42, Ay sufre cambios a temperaturas inferiores a las del
parametro de orden S alcanzando de nuevo la saturacion a la misma
temperatura. Para el copolimero 75/25, S registra cambios a temperaturas
inferiores a la temperatura en que Ay empieza a variar, y se saturan a la misma

temperatura.

124



En la tabla 111.3.3 se recogen los puntos de inflexion correspondientes a las
curvas de ajuste de anisotropia magnética y del parametro de orden. En todos
los casos, la variacion de la anisotropia magnética presenta un punto de
inflexiébn a temperatura mas baja que el correspondiente a la variacion de S.

La conclusion es que, la presencia del campo magnético dispuesto de una
manera perpendicular al director n, parece provocar una aceleracion en el
proceso de relajacion. De igual forma la temperatura de transicion a la fase
isotropica, definida por la ausencia de anisotropia magnética, es menor que la

correspondiente en ausencia de campo (Figura 111.3.10).
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Figura I11.3.9: Ajustes obtenidos mediante la ecuacién 111.3.1 a los datos experimentales de
los tres copoliésteres. Linea continua: ajuste del parametro de orden; linea a trazos: ajuste de
la variacion de la anisotropia magnética.
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HBA/HNA 30/70 58/42 75125
T, (°C) 320 306 300
Ay
8T(°C) 14.5 13.3 9.5
T, (°C) 332 333 319
S
8T(°C) 17.8 9.7 24.2

Tabla 111.3.3: Puntos de inflexion y anchura media de las curvas que ajustan los datos
experimentales de la anisotropia Ay y del parametro de orden S.

111.3.4 Discusion general

111.3.4.1 Transicion soélido-nematico

Existen varios modelos que intentan caracterizar la diferencia basica entre
los estados sdlido y liquido y evaluar su complejo cambio termodinamico".
Se puede afirmar que ninguna teoria ha sido capaz de dar descripciones
cuantitativas satisfactorias del proceso de fusién. El modelo que tiene mas éxito
ha sido sin duda el de Lennard-Jones y Devonshire!*?*’, corregido después por
Pople y Karasz!***°!. Para ciertas condiciones la teoria predice la existencia de
dos transiciones, donde la “fusion posicional” precede a la “fusion rotacional”,
lo que da lugar a una fase intermedia similar a una fase nematica, en la cual

existe orden orientacional pero no orden posicional.

Desde un punto de vista tedrico podemos atribuir los resultados
experimentales de variacién de S de las figuras (111.3.3, 111.3.5 y 111.3.6 ) a que
los dominios con orden orientacional son grandes. Hay que tener en cuenta
ademas que en nuestro sistema existen discontinuidades en forma de
pequenas regiones aisladas con orden posicional (nanocristales). Debido a la
gran movilidad cerca de la temperatura de fusion, estos dominios tienden a

orientarse de una manera aleatoria. Después de la fusion del orden posicional,
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las interacciones moleculares (sobre todo el término repulsivo) hacen que los
dominios busquen una nueva posicion de minima energia que es la posicion
paralela y el orden orientacional aumenta. Por ultimo si se sigue aumentando la
temperatura se llega a la segunda transicion que es la transicion nematico-

isotropico.
111.3.4.2 Transicion nematico-isotrépico

Basandonos en la teoria de Maier-Saupe*®#"*® |a variacion de la energia

libre est*’:

uS(S+1) | 3uScos’6
AG=-N kT ——=—1 —_— 111.3.2
G=-N, { T ogJ.O exp{ T d(cos0) 3

siendo la funcion de particion Z para una molécula:
3uScos’ 0
Z=|"exp| =——"— | d(cosH 11.3.3
J.o p( 2kT J ( )

donde:

N, es la constante de Avogadro

k es la constante de Boltzman

u es el parametro, independiente de la temperatura, que define el tipo de las

interacciones entre moléculas.
0 es el angulo entre el eje de la molécula y el vector director.
Minimizando AG para calcular S, conseguimos:

S= 1+3 oz 11.3.4

2 2Zém

donde m= 3—
2kT
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Una resolucion grafica de esta ecuacion indica la existencia de dos minimos de
la energia: el primero cuando S=0 y que corresponde a la fase isotrépica, y el

segundo cuando S, =S(T.)=0.44 que corresponde al valor de la transicion de la

fase nematica a la fase isotropica*?.

En la teoria de Maier-Saupe el parametro de orden S, por ser u

independiente de la temperatura, es funcién de T/T, de la siguiente manera:
S=8,+(T" -T) 111.3.5

donde B es una constante con un valor tedrico de 0.25 y T es una

temperatura inmediatamente inferiora T, .

De acuerdo con nuestros datos experimentales, lo primero que se observa
es que no existe una transicion de primer orden debido a la falta de
discontinuidad en la variacibn de parametro de orden en funcion de la

temperatura, por lo tanto S, es practicamente nulo. El segundo punto de

diferencia con la teoria es que los datos experimentales no se ajustan a la

ecuacion I11.3.5.

Comparando los datos obtenidos mediante anisotropia magnética y
difraccion de rayos X, se observa en todos los casos que el campo magnético
hace que la energia libre llegue a un maximo local a temperaturas inferiores a
las que ocurriria si el campo no estuviera presente. Ello influye también sobre

la temperatura de transicion a la fase isotropica T,, que es menor en presencia

del campo magnético.

Wojlowiez®® basandose en la teoria de Maier-Saupe, sobre el efecto del

campo magnético en la direccion paralela al vector director n, encuentra que T,

€s mayor en presencia de un campo magnético y aumenta con el aumento de
la intensidad de este ultimo. Nuestros resultados parecen razonables si se
comparan con los de Wojlowiez, puesto que en nuestro caso el campo es
perpendicular a n y por tanto sus efectos deben ser los opuestos a los descritos

en el mencionado trabajo.
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Figura 111.3.10: Variacion de las temperaturas criticas en funcion de la composicion del
polimero: simbolos cerrados corresponden a la anisotropia magnética y simbolos abiertos a
difraccion de rayos X. (a) temperatura del inicio del proceso de isotropizacién, (b) temperatura
correspondiente al punto de inflexion y (c) temperatura de transicion.
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La teoria de Maier-Saupe es aplicable a polimeros de bajo peso molecular y
sblo se tienen en cuenta las interacciones intermoleculares de tipo Van der
Waals que son independientes de la temperatura. Por lo tanto la variacion del
parametro de orden S sigue la ecuacion 1l1.3.5, hasta alcanzar un cierto valor

critico S, . Para polimeros de gran peso molecular la variacion de S sigue una

ecuacion exponencial, y la transicién deja de ser de primer orden. En este caso
se debe afnadir otro parametro que es el tiempo, de manera que para una cierta
temperatura dada, S disminuye en funcion del tiempo de permanencia a esa

temperatura. Esto sera el objeto de estudio en el siguiente capitulo.

[11.3.5 Conclusiones

e En la serie de copoliésteres P(HB/HN) se ha puesto en evidencia, mediante
medidas de difraccion de rayos X utilizando radiacion sincrotron, que la
transicion de la fase solida a la fase nematica en ausencia del campo
magnético viene precedida por un proceso de desorientacion de los

nanocristales.

e El proceso de fusion de los cristales produce dos efectos transitorios:

1) un aumento del tamafio de coherencia de los dominios y 2) una disminucion

de la orientacion total del sistema.

e Un ligero aumento posterior de la temperatura provoca una rapida
reorganizacion de los dominios nematicos para minimizar la energia, seguida

de una tendencia gradual hacia la isotropizacion.

e La aplicacion del campo magnético, reflejada en las medidas de anisotropia
magnética, parece acelerar el proceso de relajacion, observandose ademas

una disminucién en las temperaturas de transicion al estado isotrépico.

e Para sistemas moleculares como los discutidos en la presente memoria, la

transicion nematico-isotropico deja de ser de primer orden y la variable

131



temporal se puede incorporar como un nuevo parametro que permite su

descripcion.
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I1.4 Relajacion molecular en la fase
nematica

11.4.1 Antecedentes

Trabajos previos, utilizando las técnicas de difraccion de rayos XP',

53 han demostrado que

anisotropia magnétical® y birrefringencia 6ptica
muestras de cristales liquidos poliméricos que presentan una cierta orientacion
inicial, sometidas durante un tiempo preciso a una temperatura por encima de
la temperatura de fusion, registran una disminucién en el grado de orientacion
de una manera exponencial hasta alcanzar su total isotropizacion. En el
presente capitulo extendemos dichos estudios al comportamiento detallado de
los copoliésteres P(HB/HN), en funcién de la composicion y del tiempo de
permanencia en la fase nematica. @ Las muestras elegidas presentan

inicialmente dos tipos de orientacion: uniaxial o planar.

111.4.2 Orientacidon uniaxial

l11.4.2.1  Variacion temporal de la  susceptibilidad

diamagnética

Se ha estudiado el comportamiento de la susceptibilidad diamagnética en
funcién del tiempo de permanencia a diversas temperaturas escogidas en la

fase nematica y que varian de un copoliéster a otro.

Para el copoliéster 75/25, las temperaturas estudiadas en funcién del tiempo
estan comprendidas entre una temperatura de diez grados por debajo de la
temperatura de fusion hasta 40°C por encima de la misma (figura Il1.4.1). Para

el copoliéster 58/42, se hizo un estudio examinando diez temperaturas
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distintas, desde la temperatura de fusion hasta 90°C por encima de la misma
(figura 111.4.2). Por ultimo, para el copoliéster 30/70, se eligieron 4
temperaturas: desde la temperatura de fusién hasta 30°C por encima de la

misma (figura 111.4.3).

Los resultados obtenidos indican que a partir de una cierta temperatura
cercana a la temperatura de fusion, la susceptibilidad diamagnética sufre una
disminucién en su valor absoluto, alcanzando un valor de saturacién con una
velocidad que depende de la temperatura: cuanto mayor es la temperatura mas
rapido es el proceso. Esta variacion depende también de la composicién del
copoliéster. Asi, en el caso del 58/42 el proceso es muy lento, y el intervalo de

temperatura donde la susceptibilidad sufre cambios es muy amplio.

080 T T T T T T T T
4 280 °C
0.76 -
o 290 °C
[@)]
X
m
&
0
o 300 °C
d,
e 0.72 |
>|< 310 °C
320 °C
340 °C
068 | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t [min]

Figura 1ll.4.1: Variacion de la susceptibilidad magnética en funcion del tiempo de
permanencia a cada temperatura para el copoliéster 75/25.
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Figura 111.4.2: Variacién de la susceptibilidad magnética en funcion del tiempo de
permanencia a cada temperatura para el copoliéster 58/42.
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Figura 111.4.3: Variacién de la susceptibilidad magnética en funcion del tiempo de
permanencia a cada temperatura para el copoliéster 30/70.

111.4.2.2 Discusion

Segun hemos visto en el capitulo anterior (lll.3), para temperaturas
superiores a la temperatura de fusion, el valor de la susceptibilidad
diamagnética experimenta una disminucion que es mas importante cuanto
mayor es la temperatura. Esta disminucién depende también del tiempo de
permanencia a dichas temperaturas, alcanzando un valor de saturacion que no

coincide necesariamente con el valor de isotropizacion de la muestra.

Analogamente a la discusién de resultados del apartado [I1.1.3.2.ii

utilizaremos la ecuacion de KWW para la descripcion de procesos lentos de
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relajacion. Windle®" ha utilizado esta misma ecuacion en el estudio de los

efectos de orientacion y de relajacion de la fase nematica.

Hemos calculado el valor de la anisotropia magnética de acuerdo con la
ecuacion 1.9, tomando como valor de isotropizacion el valor de |la
susceptibilidad diamagnética correspondiente a la saturacion de cada
temperatura. En las figuras Il1.4.4, 111.4.5 y 111.4.6 se ha representado Aym, en
funcién del tiempo. Los puntos experimentales se han ajustado mediante la
ecuacion de KWW y se ha obtenido el tiempo medio de relajacién asi como
el parametro . Los datos correspondientes estan recogidos en las tablas
.4.1,111.4.2 y 111.4.3.

Es de destacar que el valor de 3, que practicamente en todos los casos es
igual a la unidad, corresponde a un comportamiento tipo Debye caracterizado
por un tiempo Unico de relajacion®. También son notorios los altos tiempos de
relajacion que caracterizan a todos los copoliésteres, en especial al copoliéster
58/42. El copoliéster 75/25 es el que exhibe el proceso de relajacion mas

rapido y el 30/70 es un caso intermedio mas parecido al 75/25 que al 58/42.

Si se representa la anisotropia para cada temperatura en funcion de

log(t/r), tomando los valores de t de las tablas correspondientes, se llega a

una curva maestra para cada material.

En las figuras 111.4.7, 111.4.8 y 111.4.9 se representan estas curvas maestras
donde se observa claramente que los datos experimentales de cada

compuesto se ajustan bien a una sola curva.

La construccion de curvas maestras implica que se cumple el principio de
superposicion tiempo-temperatura y éste se ha demostrado que ocurre en
procesos térmicamente estimulados de tipo Debyem]. La aplicacién practica de
este principio permite conocer de forma, al menos cualitativa, la respuesta de

un sistema a temperaturas o tiempos de otra forma impracticables.
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Figura Il11.4.4: Vvariacion de la anisotopia magnética en funcién del tiempo para el copoliéster
58/42 ajustada por la ecuacion KWW.
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Figura 1l1.4.5: Variacion de la anisotopia magnética en funcién del tiempo de la muestra
75/25 ajustada por la ecuacion KWW.
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Figura I11.4.6: Variacion de la anisotropia para el copoliéster 30/70.
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Temperatura ( °C) T (min) B
260 85.48 1.00
270 54.49 1.00
280 40.94 0.89
290 38.72 1.00
300 19.66 1.00
310 13.15 0.88
320 12.91 1.00
330 8.29 1.00
340 6.34 1.00

Tabla I11.4.1: Tiempo de relajacion t y parametro B obtenidos a partir de la ecuacion de
KWW para distintas temperaturas en el copoliéster 58/42.

Temperatura ( °C) T (min) B
290 28.75 1.00
300 18.82 1.00
310 12.92 1.00
320 4.58 0.83

Tabla l11.4.2: 1dem para 75/25.
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Temperatura ( °C) T (min) B
300 42.84 0.83
310 22.26 1.00
320 16.12 1.00
330 10.45 0.81

Tabla 111.4.3: Idem para 30/70.

0.2 .

0.1

Ay, [10° m® kg™

Log(ti)

Figura Il1.4.7: Curva maestra que ajusta los datos del copoliéster 75/25.
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Figura 111.4.8: Curva maestra que ajusta los datos del copoliéster 58/42.
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Figura 111.4.9: Curva maestra que ajusta los datos del copoliéster 30/70.
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111.4.2.3  Variacion del parametro de orden en funcién del
tiempo

Hemos calculado también la variacion del parametro de orden S mediante
difraccion de rayos X en funcién del tiempo utilizando radiacién sincrotrén, para
los tres copoliésteres (58/42, 75/25 y 30/70). El tiempo de recogida de cada
espectro de difraccién fue de tres minutos, y los datos experimentales y las
temperaturas a las que se obtuvieron estan ilustrados en las figuras 111.4.10,

11.4.11 y 1l1.4.12 respectivamente.

En el caso del copoliéster 58/42, para una temperatura de 250°C se observa
una pequefa disminucién de S que se puede ajustar con la ecuacion de KWW
pero con parametros cuyos valores estan fuera de todo significado fisico. A la
temperatura de 260°C el parametro de orden disminuye de forma mucho mas

lenta con el tiempo.

En el caso del copoliéster 75/25, y para todas las temperaturas estudiadas,
existe una pequefa disminucion durante los primeros minutos seguida después
por un tramo practicamente constante con t. Esta variacion tampoco se ajusta

con la ecuaciéon de KW\W.

Por ultimo, para el copoliéster 30/70, no se aprecia ninguna variacion del
parametro de orden en funcién del tiempo. A 300°C, S es una constante cuyo
valor promedio es 0.2 (el valor inicial era de 0.33), mientras que a 320°C la

muestra es isotropica.
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Figura I11.4.10: Variacion del parametro de orden S en funcién del tiempo para el copoliéster
58/42 para distintas temperaturas.
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Figura 111.4.11: Variacién del parametro de orden S en funcion del tiempo para el copoliéster
75/25.
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Figura 111.4.12: Variacion del parametro de orden S en funcidn del tiempo para el copoliéster
30/70.

111.4.2.4 Influencia del campo magnético en la relajacion
molecular

Como se ha visto en el capitulo anterior 111.3 el parametro de orden S, en
ausencia del campo magnético, disminuye a temperaturas por encima de la
temperatura de fusion y, para cada temperatura, existe un valor caracteristico
de S. Este se alcanza, dependiendo del copolimero, para un tiempo
determinado. En presencia de un campo magnético, la dependencia temporal
de S con la temperatura es mas acusada. Esto indica que la energia térmica
kT tiene un efecto casi instantaneo sobre el estado de orden de la muestra en
ausencia del campo magnético y por el contrario, la presencia de éste
(perpendicular al vector director n) contribuye a desorientar las cadenas
moleculares de la muestra en funcion del tiempo de permanencia a cada
temperatura. En este ultimo caso, el tiempo medio de relajacion t se refiere al
tiempo medio para que la muestra pierda la orientacion durante la aplicacion

del campo magnético.
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111.4.2.5  Variacion de la anisotropia magnética en funcién de

la temperaturay del tiempo

Con objeto de poner de manifiesto la existencia de un valor del parametro
de orden (anisotropia diamagnética) caracteristico para cada temperatura, se
ha realizado el siguiente experimento (figura 111.4.13): una muestra de
copoliéster 75/25 es sometida a sucesivos incrementos de temperatura de
10°C empezando a T¢=290°C y observandose que a cada temperatura, la
anisotropia experimenta una bajada hasta alcanzar un cierto valor de
saturacion. Este valor de saturacion de y, vuelve a sufrir una nueva
disminucién cada vez que se aumenta un nuevo escalon de temperatura, hasta
que el valor de la susceptibilidad no sufre ningun cambio. Es decir, el valor final

es una constante en funcion de la temperatura y del tiempo de permanencia en

la misma.
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Figura 111.4.13: Comportamiento de la susceptibilidad diamagnética y de la anisotropia en
funcion de los parametros tiempo y temperatura para el copoliéster 75/25.

Para el copoliéster 58/42, se observa la misma disminucion de la ym en

forma escalonada empezando a la temperatura de T=260°C (figura 111.4.14).
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Figura Il11.4.14: Comportamiento de la susceptibilidad diamagnética y de la anisotropia en
funcion de los parametros tiempo y temperatura para el copoliéster 58/42.

En la figura I11.4.15 hemos representado el valor de la anisotropia magnética
que caracteriza cada temperatura en funcion de ésta ultima. Se han

representado también los ajustes con la ecuacion I11.3.1.
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Figura 111.4.15: Variacion de la anisotropia magnética caracteristica de cada temperatura.
Las lineas continuas representan el ajuste segun la ecuacion 111.3.1.

Asimismo, hemos calculado el parametro de orden mediante difraccién de
rayos X, al finalizar los experimentos descritos en la figura Ill.4.1 para el
copoliéster 75/25 y también en el caso de la figura Ill.4.2 para el copoliéster
58/42. Los resultados se representan en las figura 111.4.16. Los datos se

ajustan igualmente a la ecuacion 111.3.1.
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Figura I11.4.16: Variacion del parametro de orden S que caracteriza cada temperatura
ajustado por la ecuacion I11.3.1(lineas continuas).

En la figura I11.4.17 representamos la variacion del parametro de orden S en
funcibn de la anisotropia. En la figura se observa que los datos
correspondientes a valores de S obtenidos inmediatamente después de medir
la anisotropia (circulos) se pueden representar mediante una ecuacioén del tipo:
S=a+DbAy en donde a y b son constantes. La desviacion de la
proporcionalidad, entre S y Ay, esta reflejada en el parametro a. Este hecho
es consecuencia de que S ha sido medido a temperatura ambiente, en donde
la muestra ha experimentado una nuevo proceso de cristalizacion que
necesariamente ha debido modificar el parametro de orden.

Si por el contrario se representan los valores de S en ausencia de H
obtenidos “in situ” (tridangulos), la proporcionalidad con Ay se cumple. En este
caso, para cada temperatura, los valores correspondientes de S son mayores
que en el caso anterior debido al ya mencionado efecto de desorientacion

atribuible al campo magnético en direccion perpendicular al vector director.
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Figura 111.4.17: Variacién del parametro de orden en funcién de la anisotropia. * medidas
hechas a temperatura ambiente, ** medidas hechas “in situ”.
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111.4.2.6 Reologia de los copoliésteres HBA/HNA

La energia libre de un sistema en ausencia de un campo externo es®*:

3. 5, 1 59
F=F +—AQ"——BQ’ +—
oty Q 1 Q

cQ* 111.4.1
16"

donde B y C son constantes y A:AO(T—T*), siendo A, una constante y T
una temperatura ligeramente inferior a la temperatura de transicion. Q es el

parametro de orden. La constante A esta relacionada con la viscosidad a

través de la relaciont®®>";
T=m/A 1.4.2
siendo t El tiempo de relajacion.

Por otra parte la viscosidad 1 viene descrita por la ecuacién de Arrhenius!®®

de la siguiente manera:
n="n,exp(E, /RT) 111.4.3

con lo que se llega a la expresion:

n E
1=—Oexp| -2 111.4.4
A RT

E, es la energia de activacion al pasar de un estado de una viscosidad
determinada n, a otro estado de viscosidad distinta n y R es la constante de

los gases perfectos.
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Figura [11.4.18: Variacién del tiempo de relajacién obtenido mediante susceptibilidad
magnética en funcién de la temperatura (Tabla l11.4.1, 2 y 3).

La viscosidad estd a su vez relacionada con el tiempo de relajacion

mediante la ecuacion de Stokes-Einstein!®:

1=V, L .45

donde k es la constante de Boltzman, V, el volumen hidrodinamico que es del
orden del volumen de una molécula. Es posible anadir un tiempo de relajacion
To que corresponde a la viscosidad cero. Mediante esta ecuacion se puede
calcular la variacién térmica de la viscosidad de estos sistemas. Partiendo de la
figura 111.4.18 y usando la expresion 111.4.5, la figura 111.4.19 ilustra la variacion
de n en funciéon de T segun la ecuacion de Arrhenius. Es de destacar que,

para una misma temperatura, la viscosidad del copolimero 30/70 es mayor que
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la de los otros dos compuestos. Es decir, la mayor presencia de anillos
naftaleno determina la menor fluidez del copolimero 30/70 en el estado fundido.

Para calcular la energia de activacion hemos representado In(n) en funcién de
la inversa de la temperatura (figura 111.4.20). Los valores numéricos de E,

estan recogidos en la tabla 111.4.2.

HBA/HNA E, (kcal mol ™)
75/25 37.91
58/42 20.00
30/70 30.27

Tabla ll1.4.2: Energia de activacion calculada para los tres copolimeros P(HB/HN).

De los tres compuestos, el copolimero 58/42 es el que presenta la energia
de activacion menor seguido del 30/70, mientras que el copoliéster 75/25 es el
de mayor energia de activacion. Si se tiene en cuenta que E_ esta relacionada
con el cambio de la viscosidad con la temperatura, podemos decir que dado
que el proceso de variacion de la viscosidad en funcidén de la temperatura es
mas lento en el caso del 58/42, entonces efectivamente su energia de

activacion es la mas pequefa.
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Figura 111.4.19: Variacion de la viscosidad en funcion de la temperatura.

In(n)

Figura 111.4.20: Representacion del logaritmo de la viscosidad en funcion de la inversa de la

temperatura.
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111.4.3 Orientacion en el plano

111.4.3.1  Variacion de la anisotropia en funcion de la

temperaturay del tiempo

En el caso de laminas de copoliésteres con una orientacion molecular
planar, las cadenas moleculares se encuentran predominantemente contenidas
en planos paralelos a la superficie de las laminas, pero desorientadas dentro de
cada plano. Estando el campo magnético paralelo a los planos, el valor

absoluto experimental de la susceptibilidad especifica a temperatura ambiente
para estas muestras es de 0.664x10® m°kg” para el copolimero 75/25 y
0.682x10° m®kg™ para el 58/42. Estos valores deben originarse al promediar
todos los posibles valores de y en las distintas direcciones de un plano. El valor
de y que se obtiene al aplicar el campo magnético en una direccion cualquiera
que forma un angulo y con la direccion de susceptibilidad maxima, x., y un

angulo y con la direccion de y, (figura 111.4.21), viene dado por:

0
Y = (cosw cosy) [2)(// ] (COSWJ 111.4.6
X

1 J\cosy
Este producto matricial es igual a:

% =7, 08> y+y, cos’y=y,+cos’ y(x, —x,) .4.7

Dado que la direccion de las moléculas se encuentra desorientada en el
plano, el valor de y que se obtiene al aplicar el campo magnético es el valor

promedio definido port®®:

(XJ_ — Xy )'[ > cos’ y dy 1=

1
<X>:X//+ J'z’(:d :X//+T:E(XL+X//) 111.4.8
Y
0
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Figura l11.4.21: Angulos vy y y que forman la direccién del campo magnético aplicado con las
direcciones de . Y y-
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Figura I11.4.22: Comportamiento de la susceptibilidad diamagnética en funcién del tiempo y
de la temperatura. (1) muestra de HBA/HNA 75/25 isotrépica. (2) muestra de HBA/HNA 75/25
que presenta una orientacién planar.
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Figura [11.4.23: Variacion de la susceptibilidad diamagnética, en funcion del tiempo de
permanencia a las temperaturas senaladas, para una muestra 58/42 que presenta una
orientacion planar.

En la figura 111.4.22, se ha representado el comportamiento de y, con la
temperatura y el tiempo de permanencia a dicha temperatura para el
copolimero 75/25. La curva (1) corresponde a una muestra isotrépica, mientras
que la (2) representa el comportamiento de una muestra con orientacién en el
plano. En esta segunda muestra se observa un primer aumento pequeifo de
xm @ 260°C. A partir de 280°C se detecta un nuevo incremento en el valor
absoluto de ym en donde ya se puede apreciar la dependencia con el tiempo de
permanencia hasta alcanzar un valor de saturacién que es caracteristico de la
temperatura. EI mismo proceso se observa a 300°C y 320°C. A esta ultima
temperatura la saturacion de la muestra es completa ya que alcanza el valor de
isotropizacion (curva 1). Un proceso similar se observa en la figura 111.4.23, que
corresponde a una muestra de copolimero 58/42 que alcanza su saturacién
completa a 280°C. Aunque se suba la temperatura a 300°C el valor de ym no

varia. El aumento observado de y, con la temperatura y el tiempo de
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permanencia a cada temperatura se debe a que la direccion del eje molecular
se va distribuyendo al azar, de manera que los valores de ym obtenidos se
aproximan progresivamente al valor de y en el estado isotrépico. Este valor es
mayor que el valor de (y) correspondiente al valor de la susceptibilidad de los

dominios desorientados en el plano de las laminas.

111.4.4 Conclusiones

e Como vimos anteriormente, también en el caso de una orientacion uniaxial,
la aplicacién del campo magnético, en la direccion perpendicular al vector

director n, activa la relajacion de las moléculas en la fase nematica.

e El proceso de isotropizacién de una muestra depende de diversos factores:
1) la composicion de la misma, 2) la temperatura, 3) el tiempo de permanencia

y 4) la magnitud del campo externo aplicado.

e A partir de medidas magnéticas se comprueba que la mayor presencia de
anillos aromaticos de naftaleno, en relacion a los anillos aromaticos de

benceno, confiere al copoliéster 30/70 una menor fluidez en el estado fundido.

e Para los dos tipos de orientacién, uniaxial y planar, la isotropizacion se
alcanza a temperaturas muy superiores a la temperatura de fusion. Para
temperaturas cercanas a la temperatura de fusiéon la pérdida de orientacion es

so6lo parcial.

e Los valores experimentales de anisotropia magnética se han ajustado
segun una ecuacion de KWW. De los parametros obtenidos se puede concluir
que el proceso de relajacion se aproxima a un mecanismo del tipo de Debye

con tiempos de relajacion extremadamente largos.
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e Se han construido las curvas maestras de relajacion correspondientes a los
tres copoliésteres estudiados con lo que se confirma la validez del principio de

superposicion tiempo-temperatura.
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1.5 Mecanismo de orientacion molecular
en la fase isotropica en el seno de un campo
magnético

[11.5.1 Antecedentes

Es bien conocido que algunos cristales liquidos poliméricos pueden
orientarse en presencia de campos magnéticos o de campos eléctricos. Existen
muchas referencias bibliograficas sobre este fenémeno!®"®2¢3%4 sin embargo,
son poco frecuentes los estudios sobre la cinética de orientacion y
especialmente con respecto a la cadena principal de polimeros mesogénicos.
Probablemente el trabajo mas detallado involucrando a un campo magnético es
el de Denn y colaboradores®*®®. Una ventaja particular de trabajar con
copolimeros al azar es que el grado de cristalinidad esta limitado y la
orientacion global de la mesofase no esta afectada drasticamente por el
proceso de solidificacion. Es posible, entonces, que el polimero conserve la
orientacion después de un enfriamiento rapido en el campo magnético.
Ademas, los cristales que se forman son muy pequefios y pueden mantener la
orientacion®® del fundido. El posible grado de orientacion introducido por el
campo magnético no sélo depende de su intensidad y del tiempo de aplicacion,
sino también de la composicién y del peso molecular del polimero y de lo que
es muy importante, de la célula portadora de la muestra. En el caso de los
poliésteres aromaticos mesogeénicos situados en un campo magnético, las

cadenas moleculares tienden a alinearse en la direccién del campo aplicado.

En este capitulo pretendemos extender el estudio del efecto del campo
magnético a los copoliésteres P(HB/HN) 75/25 y 58/42, mediante estudio
conjunto de la susceptibilidad diamagnética y la difracciéon de rayos X a altas
temperaturas. Deseamos demostrar que tras el proceso de relajacion en la fase

nematica (estudiado en el capitulo anterior) es posible llegar a una zona de
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temperaturas en la fase isotropica donde el campo magnético es capaz de

producir nuevos fendmenos de orientacion.

Somos conscientes de que, aun trabajando en atmésfera de nitrégeno o en
el vacio, los materiales pueden sufrir una cierta degradacion a temperaturas tan
altas. Este hecho debe tenerse en cuenta a la hora de interpretar los

resultados.

I11.5.2 Anisotropia magnética

11.5.2.1 Resultados y discusion

Se ha medido la susceptibilidad diamagnética de los copoliésteres 75/25 y
58/42 mediante el método de Faraday aplicando un campo magnético de 1.1 T,

a varias temperaturas por encima de T, , en las que las moléculas estan

inicialmente relajadas y no presentan ningun tipo de orientacién. La figura
[11.5.1 representa la variacion de la susceptibilidad diamagnética en funcion del
tiempo de permanencia de una muestra de copoliéster 75/25 a las
temperaturas de 340°C y 360°C. Las zonas de puntos mas separados entre si
representan medidas experimentales en las que el campo magnético se aplicod
durante la obtencion del valor de la susceptibilidad y después se desconectd
durante cinco minutos hasta pasar a la siguiente medida. Las zonas de puntos
de menor periodicidad representan datos experimentales tomados a intervalos
de un minuto con el campo magnético aplicado continuamente. El resultado
global es que la susceptibilidad diamagnética no sufre ningun cambio a pesar

de la variacién de los parametros tiempo, temperatura y campo magnético.
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Figura II1.5.1: Variacion de la susceptibilidad diamagnética en funcion del tiempo para
temperaturas de 340°C y 360°C, con el campo magnético aplicado continuamente (con H) y de
manera alterna (sin H).

La figura Il1.5.2, por el contrario, ilustra la variacion de la susceptibilidad
diamagnética en funcion del tiempo de permanencia de una misma muestra a
las temperaturas de 340°C, 360°C, y 400°C, con el campo magnético actuando
continuamente durante el tiempo de recogida de los datos. Como era de
esperar, para las temperaturas de 340°C y 360°C, la susceptibilidad no sufre
ningun cambio. A 400°C (circulos abiertos), la susceptibilidad diamagnética
disminuye rapidamente hasta alcanzar un valor minimo, donde permanece
constante por unos minutos y después aumenta. Si se suprime el campo
magnético (manteniendo la temperatura) durante unos minutos y después se
repite el mismo experimento (triangulos negros), se observa que la muestra
comienza con un valor de la susceptibilidad muy elevado con respecto al valor
inicial que es el valor isotrépico. La diferencia es casi del mismo orden que la
subida sufrida en el primer experimento. Después la susceptibilidad disminuye
siguiendo una trayectoria lineal. Repitiendo el procedimiento de anular el
campo magnético antes de las medidas se obtienen resultados similares
(cuadrados negros).

Estos resultados sugieren que se trata de un efecto de orientacion donde las

moléculas, al disponerse paralelamente a la direccion del campo magnético,
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provocan una disminucién en el valor absoluto de la susceptibilidad. EI aumento

posterior de este ultimo valor hace pensar que existen dos efectos opuestos.
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Figura 111.5.2: Variacién de la susceptibilidad diamagnética en funcion del tiempo para las
distintas temperaturas sefialadas arriba. El numero de asteriscos corresponde a la sucesién
temporal de ciclos de medidas a temperatura constante interrumpidos por cortos periodos sin
campo magnético.

Si una segunda muestra es mantenida a 380°C con el campo magnético
aplicado de forma permanente (figura 111.5.3), su comportamiento recuerda al
del caso anterior a 400°C, es decir, se observa que el valor absoluto de la
susceptibilidad disminuye de manera drastica hasta alcanzar un valor muy
pequefo, y vuelve de nuevo a aumentar después de 10 minutos. Con esta
misma muestra se aumenta ahora la temperatura a 400°C, después de
desconectar el campo magnético, el cual vuelve a actuar una vez la
temperatura esta estable. El valor absoluto de la susceptibilidad al inicio es muy

superior al valor isotropico. La diferencia con éste es menor que la subida
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experimentada a 30 min desde el minimo de susceptibilidad en el caso de
380°C. Tras el valor inicial, ym disminuye mas lentamente que para 380°C y sin
alcanzar un valor minimo en el rango de tiempos estudiado. Como ya hemos
apuntado es probable que estemos observando dos efectos opuestos: el
primero debido al campo magnético que orienta las moléculas en su misma

direccién y otro efecto que perturba esta orientacion.
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Figura I11.5.3: Variacién de la susceptibilidad diamagnética en funcion del tiempo en el seno
del campo magnético para las temperaturas 380°C y 400°C.

Se ha realizado el mismo estudio sobre una muestra de 58/42, a las
temperaturas 360°C y 370°C (figura 11.5.4). En este caso el efecto del campo

magnético es practicamente nulo.
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Figura 111.5.4: Comportamiento de una muestra de P(HB/HN) 58/42 en el seno del campo
magnético de intensidad 1.1 T a las temperaturas de 360°C y 370°C.

111.5.2.2 Efecto orientacional del campo magnético

Como ya hemos visto repetidamente, en el estudio de la cinética de
relajacion hemos hecho uso de la ecuaciéon de KWW (expresion 111.1.5). De la

misma manera para procesos de orientacion utilizaremos la expresion

Axm::Axmw(l—exp(—IJj 11.5.1
T

Ello significa que vamos a realizar el ajuste en los tramos en los que la

analoga®:

susceptibilidad disminuye y en donde el efecto orientacional es de esperar que

predomine.

La figura I11.5.5a y b representa el ajuste de los datos experimentales de las
figuras I11.5.2 y 111.5.3 (mismos simbolos) con la ecuacion 111.5.1. Para la

temperatura de 380°C, se obtiene una anisotropia maxima muy grande
(0.827><10’8m3kg’1) y con un tiempo medio de orientacion muy corto (9.1 min).

Con la misma muestra y a T=400°C la anisotropia maxima alcanzada
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(0.8x10*m’kg™") es menor y el tiempo medio es mayor (24.4min). Para la
primera muestra y a T =400°C la anisotropia maxima y el tiempo medio son
valores intermedios con respecto a los conseguidos en el caso de la muestra a
T=380°C y T=400°C. Se observa que la anisotropia maxima es siempre

mayor para 380°C que para 400°C.

Todos los datos experimentales se pueden ajustar con una curva maestra
representando Ay, en funciéon de log(t/t) en la figura 111.5.6, lo cual parece

indicar que los procesos de orientacion son similares a los procesos de

relajacion de la orientacion anteriormente descritos (111.4.2.2).
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Figura ll1.5.5a: Ajuste de los datos experimentales de los graficos 111.5.2 y 111.5.3 para las
temperaturas de 380°C y 400°C.
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Figura Il1.5.5b: Valor maximo alcanzado de la anisotropia (mismos datos experimentales y
mismos simbolos que en la figura I11.5.5a).
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Figura Il1.5.6: Curva maestra de la variacién de la anisotropia en funcion de In(t/t), para las
temperaturas de la figura 111.5.5a, segun la ecuacién de KWW.
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111.5.2.3 Efecto perturbativo del campo magnético

Para poder analizar el ultimo tramo observado de subida de susceptibilidad
en funcién del tiempo recordaremos el caso de cristales liquidos poliméricos de
bajo peso molecular en donde se han detectado inestabilidades al aplicar un
campo electromagnético. En este caso el tiempo de respuesta de esta
inestabilidad depende de la viscosidad de las muestras®®®®. Al inicio de
nuestros experimentos a altas temperaturas, y antes de aplicar el campo
magnético, disponemos de un fluido newtoniano en reposo, donde todas las
moléculas estan orientadas al azar. Esto representa una situacién distinta a la
de la mayoria de los trabajos realizados hasta el momento!’®"", donde el
campo magnético se aplica a la fase nématica de manera que su direccién sea
perpendicular al vector director n, y como consecuencia solo se produce un
cambio en la direccion del vector director n. En nuestro caso, se trata de una
muestra isotropica en la que cada cadena molecular de los copolimeros
P(HB/HN), se puede considerar como rigida y puede ser definida por un vector
unitario a. Al aplicar el campo magnético, el vector a tiende a orientarse
paralelamente a la direccidn del campo magnético dando lugar a velocidades
angulares con respecto a los tres ejes de referencia. Debido a la particular
geometria del portamuestras (cilindrica y abierta en uno de sus extremos), ésta
induce un flujo en la muestra en la direccion del eje Z con una distribucion de
velocidades parabdlica (figura 111.5.8). Sin embargo, en este caso, el fundido ya
no tiene un caracter newtoniano, por lo que la velocidad en contacto con las
paredes no es nula. Aparecen pues efectos de tension de cizalla que son nulos
en el centro del recipiente y maximos cerca de las paredes. En este caso es
muy probable que se produzca una orientacion de las moléculas paralela al
plano de los paredes (Figura 111.5.9). El segundo efecto que se opone a la
orientacion se puede atribuir a la aparicion de burbujas en la muestra a
temperaturas altas debido a procesos de degradacion del material o
eliminacion de los componentes mas volatiles. Ello es debido a que las
moléculas en la interfase con una burbuja se orientan de una manera
tangencial a la misma. Este efecto podria explicar el hecho de que haya una

mejor orientacidon en el caso de los experimentos realizados a 380°C, que en el
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caso de aquellos efectuados a 400°C, donde es de esperar una mayor

densidad de burbujas.

) Y,

Figura 111.5.8: Distribucién de la velocidad del fluido dentro de un recipiente cilindrico.
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Figura 111.5.9: Comportamiento de una muestra de P(HB/HN) 75/25 dentro de un
portamuestras cilindrico. Las figuras de arriba muestran esquematicamente este
comportamiento (la flecha indica la direccidon del campo magnético). Las figuras inferiores
muestran la distribucion de la susceptibilidad y la anisotropia.

111.5.3 Difraccidon de rayos X

Con objeto de complementar con informacion adicional los fendmenos de
orientacidon producidos a altas temperaturas, recurrimos a realizar un estudio

mediante difraccion de rayos X.

Para preparar las muestras se ha usado un recipiente cilindrico de unos 6
mm de didmetro donde se colocan las muestras de P(HB/HN) de 8 mm de
altura. Se situa el recipiente en el microhorno a las mismas temperaturas

estudiadas en el apartado anterior y en el seno del campo magnético. Tras
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mantener la muestra en dichas condiciones durante un tiempo variable, se
enfria rapidamente manteniendo el campo magnético. Posteriormente, se
separa la seccion central de la muestra cilindrica en una direccion paralela al
campo magneético y con un espesor de 2 mm. Esta seccion se coloca
perpendicularmente al haz de rayos X y se obtiene diagramas bidimensionales

de difraccion.

11.5.3.1 Resultados y discusion

Para el copoliéster 75/25, se utilizaron temperaturas de orientacion de
380°C y 400°C con una intensidad del campo magnético de 1.1T y 0.8 T. Los
cortes azimutales que corresponden al maximo de la reflexion 110, que es la
mas intensa de los diagramas orientados de rayos X*"1, estan recogidos en las
figuras 111.5.10, 111.5.11 y 111.5.12.
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Figura 111.5.10: Cortes azimutales de los diagramas bidimensionales de rayos X
correspondientes a muestras de P(HB/HN) 75/25 en la direccion perpendicular al campo
magnético de 0.8 T, tras haber permanecido los tiempos arriba sefialados a 400°C y haber sido
después rapidamente enfriadas.
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Figura 111.5.11: Idem a 111.5.10 con un campo magnético de 1.1 T.
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Figura 111.5.12: Idem a 111.5.10 con un campo magnético de 1.1 T y a 380°C.

A partir de los diagramas de difraccion obtenidos se ha calculado el
parametro S de orden, segun Hermans, y los resultados se han representado

en la figura 111.5.13 (a y b).

La figura 111.5.13a representa la variacion temporal del parametro S de las
muestras sometidas a un campo fijjo de 1.1 T a dos temperaturas diferentes
(380°C y 400°C). Se observa que a la temperatura mas alta, el grado de
orientaciéon aumenta con mayor rapidez. El valor maximo de S es similar en
ambos casos, con una tendencia a la disminucion para tiempos mayores. El
maximo a 400°C se alcanza a un tiempo inferior a los 5 min, mientras que a

380°C se encuentra a 10 min.

En la figura 111.5.13b se ilustra la dependencia con el campo magnético para
una temperatura fija de 400°C. En este caso el campo mas intenso da lugar a
un crecimiento mas rapido de la orientacion, aunque como en la figura anterior
los valores maximos de S no sufren apenas cambios. Esta dependencia con el
tiempo ha sido también observada en una serie de poliésteres con

caracteristicas de cristal liquido de cadena principalt’>">!.
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Por su parte, el copoliéster 58/42 no se orienta en el campo magnético
(figura 111.5.14) (Sdlo hay ligeros indicios a 380°C). Podria, por tanto, concluirse
que las intensidades de campo magnético utilizadas son insuficientes para

orientar las moléculas.

06
® T=400°C, H=11T
A T=380°C,H=1.1T
04 |- A .
(Vp)
0.2
| | | | | (2)
0.0%
0 5 10 15 20 25 30
t(min)
06
[] T=400°C,H=08T
@ T=400°C H=1.1T
%)

t(min)

Figura 111.5.13: Parametro de orden S en funcién del tiempo de permanencia t en el seno de
un campo magnético para el copoliéster 75/25, medido a temperatura ambiente después de un
rapido enfriado. a) H constante y b) T constante.
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Por ultimo, con objeto de comprobar que el campo magnético es
efectivamente responsable de la orientacion alcanzada, se realizaron
diagramas de rayos X en muestras donde el campo no habia estado actuando.
En la figura 111.5.15 se representan dos ejemplos, después de haber mantenido
las muestras durante 5 min a las temperaturas de 380°C y 400°C. Las

diferencias en orientacion son claras con respecto a las figuras precedentes.

WWWWWMWM o

15 min, 360°C

8 min, 360°C

5 min, 360°C

OTTPUPp I S TR e e o

Figura 111.5.14: 1dem a 111.5.10 para P(HB/HN) 58/42 con un campo magnético de intensidad
1.1 Tya 360°C y 380°C de temperatura.
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Mq h m 400°C

380°C

I

Figura I11.5.15: Cortes azimutales de los diagramas de rayos X de P(HB/HN) 75/25 tras una
permanencia de 5 min a 380°C y 400°C sin campo magnético aplicado.

I11.5.4 Comparacion de los resultados utilizando las

técnicas de susceptibilidad y difraccion de rayos X

Para discutir conjuntamente los resultados obtenidos previamente es
conveniente tener en cuenta los siguientes factores:

1) Los resultados del parametro de orden S estan obtenidos a temperatura
ambiente, después de un enfriamiento rapido desde la temperatura del fundido.
La anisotropia, por el contrario estd medida “in situ”. Ello implica que a
temperatura ambiente ha existido un proceso posterior de cristalizacion.
Algunos autores®” afirman, sin embargo, que este proceso no influye en el
grado de orientacién de este tipo de sistemas.

2) El portamuestras utilizado para la preparacion de muestras de rayos X,
tiene un diametro mayor (6 mm) al usado en las medidas magnéticas (4 mm).
En consecuencia los efectos, anteriormente descritos, de interaccion con los
paredes seran menores en el primer caso.

3) Por ultimo, la anisotropia ofrece una vision del estado de la muestra en su
conjunto (zona central y zonas proximas a las paredes); mientras que mediante
difraccion iluminamos una zona mas localizada de la muestra que corresponde
a una zona interior.

Con estas limitaciones, esta claro que so6lo podemos realizar una

comparacion cualitativa de los resultados.
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En la figura 111.5.16 se recogen los resultados de anisotropia magnética y
parametro de orden para muestras sometidas a un campo de 1.1 T y dos
temperaturas diferentes: a) 400°C y b) 380°C.

En ambos casos en los primeros minutos, el parametro de orden S aumenta
mas rapidamente que la correspondiente anisotropia magnética. Ello es debido,
en primer lugar, a que S proporciona informacion sélo sobre la orientacién de la
fase cristalina del sistema, una vez éste ha sido rapidamente enfriado. Es
l6gico pensar que los cristales surjan de los dominios con mejor orientacion
producida por el campo magnético.

Ambos tipos de medidas demuestran también, como ya se ha sefalado, que
existen dos tipos de procesos que compiten en el proceso de orientacion. Con
la anisotropia magnética se observa una disminuciéon mas drastica de su valor
global, probablemente debido a la orientacibn perpendicular al campo
magnético que se llega a inducir cerca de los paredes del portamuestras. El
parametro S, que refleja la porcidn central, no recoge informacion sobre esa
nueva direccion de orientacidn y, por tanto, mantiene los valores de orientacion
paralelos al campo, con una lenta disminucion debido a la influencia que desde
el exterior puede irse transmitiendo hacia el interior. La figura 111.5.17 recoge
independientemente la contribucion de la orientacién producida por el campo
magnético. Esto es un ajuste de KWW correspondiente al tramo de subida de
la figura 111.5.16. Se ve claramente que en el caso del experimento realizado
por difraccion de rayos X, el valor maximo de orientacion se alcanza mas
rapido que en el caso de la anisotropia magnética. Ello es debido a que el
diametro del portamuestras en el primer caso es superior al segundo, ya que el
valor critico de la intensidad del campo magnético (el valor con el que el campo
empieza a orientar las moléculas), es inversamente proporcional a ese

diametro®?,

177



| | | | | | LY (b)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

t (min)

Figura I11.5.16: Representacion de la variacion de la anisotropia magnética (linea
discontinua) y del parametro de orden (linea continua), para las temperaturas de 400°C (a) y
380°C (b).
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Figura 111.5.17: 1dem 111.5.16 con sdlo la parte de orientacion.
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[11.5.5 Conclusiones

e Los resultados obtenidos mediante dos técnicas, susceptibilidad vy
difraccion de rayos X, demuestran que el copoliéster 75/25 es capaz de
orientarse en el campo magnético, para las dos intensidades utilizadas H = 1.1

TyH=0.8T. Suhomodlogo 58/42, en cambio, no presenta este fenémeno.

e Cuando el campo magnético tiende a orientar las moléculas en su misma
direccion puede generar un flujo orientacional perpendicular al primero. Ello se
produce principalmente en las zonas préoximas a las paredes del

portamuestras, pudiendo llegar a perturbar la orientacion principal del campo.

e La cinética de orientacion depende tanto de la intensidad del campo

magnético como de las dimensiones de la muestra.
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APENDICE 1

Calculo de la susceptibilidad magnética

Forma LH:

En el caso de muestras en forma LH que, como se ha indicado, son laminas
apiladas horizontalmente en planos paralelos al plano XY, resulta un modelo en
el que los anillos aromaticos en promedio, adoptan una disposicidén
preferentemente paralela al plano de la pelicula, con una desviacion ¢ de dicho
plano. La susceptibilidad diamagnética calculada para 6 = 0 y ¢ variable (ver

esquema l1l.1.2) es:

|(o 0 o\H( 0 \|
Yo = (0 cosQ Singp) 0 yx, 0 [|cose
LO 0 ;(J LsingoJ

Lo = A +sen’o (6. —7,) 1.1

Para ezg y ¢ variable se comprueba inmediatamente que la

susceptibilidad es minima e igual a y;,.

Ahora haciendo variar tanto a 6 como a ¢ :

0 0
% =(cos® send) (X‘” J (COS j
0 x,) \senB

siendo el resultado final:

%=, +sen’@cos’ 0 (x, —%,) 1.2
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v

Esquema 1.1: Representacion de un anillo bencénico suponiendo que el plano XY del
esquema 111.1.2 es tangente a una superficie cilindrica, cuyo eje z es perpendicular al campo
magnético H.

que es la susceptibilidad calculada tomando como referencia el plano XY de los

anillos bencénicos.

En las figuras 1.1 y 1.2 se representa, respectivamente, la variacion de la

susceptibilidad segun la ecuacion 1.2 en funcion de ¢ y de 6.
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1,4
12
6=0°
\—:|_|
2 10 / .
™
=
«©
o
= 08 i
1<
32
6= 90°
0,6 i
04 | | | | |
0 15 30 45 60 75 90

o [grados]

Figura 1.1: Variacion de la susceptibilidad diamagnética en funcion del angulo ¢ para
valores de 0 que varian en intervalos de 5°.y alcanza valores minimos absolutos para 6 = 90° y
maximos para 6 = 0.
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14

@ =90°

% [10° m® kg™]

04 | | | | |
0 15 30 45 60 75 90

0 [grados]

Figura 1.2: Variacién de la susceptibilidad diamagnética en funcién del angulo 6 para
valores de ¢ que varian en intervalos de 5°. ¢ alcanza valores maximos absolutos para ¢ = 90°
y valores minimos para ¢ = 0°.

Forma LE:

El modelo utilizado para el calculo de la susceptibilidad en el caso de
muestras en forma LE esta representado en el esquema 1.1. Estas muestras
son laminas enrolladas en espiral que se asemejan a un conjunto de
superficies cilindricas de radio variable.

El angulo v define la rotacion sobre las superficies cilindricas del sistema de
referencia (x y z) donde se encuentra un anillo bencénico genérico. Los
angulos ¢ y 6 representan las otras dos rotaciones posibles del anillo en su
sistema de referencia (X Y Z) y son analogos al caso anterior (esquema 111.1.2).
Supongamos como hicimos previamente que todos los anillos estan
preferentemente en el plano de la pelicula, ello implica que todos los anillos se

encuentran dentro de planos tangentes a las superficies cilindricas.

184



e Tomando el angulo 6 = 0, la proyeccién de las componentes de la
susceptibilidad del anillo, (esquema 1.2) se hace sobre los dos planos xz e yz,
siendo proporcionales a (sen(y+¢) cos(y +o))respectivamente. Para
w+@ =0 el plano del anillo es paralelo al plano yz donde esta contenido el

campo magnético. Por lo tanto resulta una susceptibilidad minima, que es y;.
T
Para v+ ¢ = el plano del anillo es paralelo al plano xz, y la susceptibilidad

es maxima e igual a x,. La susceptibilidad en el caso general, intermedio entre

estos dos estados, es:

X =%l +Sen2(\|/+(P)(XJ_ —%) 1.3

Esquema 1.2: Modelo correspondiente a 6 =0 .

e Para el angulo 6 :% (esquema 1.3), la susceptibilidad dependera de los

angulos ¢ y y de la siguiente manera:
Vamos a definir tres vectores unitarios: vi, Vo y V.
v, esta contenido en el plano de la pelicula, v, es perpendicular a dicho plano y

V, es perpendicular al plano del anillo aromatico.

185



X Vi
) T
Esquema 1.3: modelo correspondiente a 6 = .

Para v = 0 (esquema 1.4 (a)) el valor de la susceptibilidad es minimo (y,) e

independiente de ¢.

» H »H

V2

Y Vi (@) (b)

Esquema 1.4: (a) y =0, (b) \V:g.
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Paraw:g (esquema 1.4 (b)), la susceptibilidad correspondiente a las dos

.. T 7. o
posiciones extremas de ¢, 0 y > resulta ser maxima (y.) y minima

(xy) respectivamente. Para el caso general, 0<¢< g , la
susceptibilidad es:
xzx,/+(xl—x//)sen2(p 1.4
Para 0 <y sg (esquema 1.3) la susceptibilidad es:
y =sen?y ()(l + (0, — L )senz(p)+ %,,C08%y 1.5
%4 T .
para 0< 4 < o 0<o< > la susceptibilidad es:
1 =1, + 0 —7,)sen’ysen?0seno + (y, —x,)cos’0sen®(y + o) 1.6

como y es un angulo de barrido que recorre toda la superficie de un cilindro

debemos integrar entre 0 y 2r, siendo la susceptibilidad final:

I sen’(y +¢)dy
2'|Td
b AV

2 3" sen*ydy
(P—

Jzﬂd\ll + (XJ_ —Xu )COSZG
0

x =, + (0, —x,)sen’0sen

1
= X=%y+ E(XJ_ - X//) (1 —senzesench) 1.7
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2
o010
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© 0,8
o
N
~ 0,6
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¢ (grados) ¢ (grados)

Figura 1.3: Variacion de la susceptibilidad en funcién de ¢ para 0 <y <m .

La figura 1.3 ilustra la representacion grafica de la ecuacion 1.6 en funcion
de ¢ para 6 = 0°, 30°, 45°, 60°, 75°, y 90°, y para valores de y, 0 <y < 1w con
una variacion de 10 grados.

v es el angulo de barrido, que recorre toda la superficie del recipiente
cilindrico describiendo una trayectoria circular. El valor obtenido
experimentalmente en las muestras en forma LE debe ser el promedio de todos
los valores calculados para 0<y <2n, siendo los angulos ¢ y 6 fijos. En la
figura 1.4 se representa la variacion de la susceptibilidad en funcién del angulo

¢ para un angulo 0 determinado. Es de destacar que el valor maximo
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alcanzado depende claramente de 6. Cuanto mayor es el angulo 6 menor es el

valor maximo de y.

0,9
0,8 I ezoo —
o
—~ 07k S -
inl (2]
o 2
'Y L c a
™ (]
E 5
@ 0,6 — o —
g £
;{E - |
| \ 9=90°
0,5 _|
0.4 | | | | |
0 20 40 60 80 100 120

¢ (grados)

Figura 1.4: Variacién de la susceptibilidad en funcién del angulo @ en una muestra de forma
LE.

Forma MG:

Por ultimo para las muestras granulares (forma MG), se considera una
distribucion al azar de anillos aromaticos segun todas las direcciones del
espacio que estan descritas por las tres posiciones del esquema 1.5. Ello

produce una susceptibilidad magnética promedio:
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(@) (b) (c)

Esquema 1.5: Posibles posiciones que puede adoptar un anillo en el espacio.

Posicidén (a)

La susceptibilidad es:

2 2 2 2 2 2 2 2
X =1, sen‘asen B+, sen“ocos B+(X// — ., )sena.cos?B sen®p + cos®a

+(x —x. )Jcos*asen®(¢ +p)

1.8

integrando la ecuacion 1.8 para 0<a <2rn y 0<B <2n el resultado es:

1 1
1= E(m + x//)+z(x// — . )sen’p 1.9
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Posicién (b)

x =sen?asen?(x, +(x, —x. )sen?o)+cosBly, +(x, —1,)sen’o)|

+cos®a (X// + (XJ_ —Xu )sench)

1.10

integrando la ecuacion 1.10 para 0 <o <2rn y 0<B <2rn el resultado es:

1 3 1
X:ZXJ_+ZX//+§(XL_X//)Sen2(P 1.11
Posicién (c)

y = sen’a [senZB (XJ_ +(x, + xl)sench)+ L cosZB]+ %, cos?a 1.12

integrando la ecuacion 1.12 para 0 <o <2rn y 0<B <2r el resultado es:

1 3 1

X=X+t o O — 1 )sen’e 1.13

R R

La susceptibilidad final es el promedio de las tres ecuaciones 1.9, 1.11 y
1.13:

1
X=§(2X//+Xi) 1.14
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1,4

1,2 — _

Posicién (a)

10 ———

Posicién (c) -

X, (10° m*kg™)

¢ (grados)

Figura 1.5: Variacion de la susceptibilidad en funcion de ¢ para las tres posiciones (a), (b) y
(c) del esquema 1.5.
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APENDICE 2

Expresion generalizada para altas temperaturas:

Para el calculo, vamos a dividir el intervalo de tiempo estudiado [0 tn] en

distintas porciones, cada una caracterizada por su velocidad de la siguiente
manera:

[t. t.[ representa un intervalo que incluye at; pero no incluye a ti1.
Suponiendo que el intervalo [0 t,[esta caracterizado por una velocidad

nula, la susceptibilidad diamagnética es:
=%, =A+Bsen’p,

Si el intervalo [t, t,] estd caracterizado por la velocidad 1, la

susceptibilidad y se escribe de la siguiente forma:
X=% +B Senz(wl (t"'to)"'(Po)
con la siguiente condicion de continuidad:

lim y = lim y = x(t,) donde n varia desde 0 hasta un nimero finito.
t—>t;

t—=>t,

Con todo ello tenemos la siguiente igualdad:

¥, + Bsin’(o, t, + ®,)= A + Bsen’q,
= sin’(o, t, +¢@,)=0

= o t,+¢,=kn

193



3 k- o,
(01

t

Por lo tanto tenemos:

=% —i—Bsenz[m1 (t"‘wj"‘%]
('01

= g =7,+Bsen’ (o, t+kn )
= =1y, +Bsen’(w, t)
En el intervalo |t, t,] la velocidad es o+ - @, por lo tanto la susceptibilidad
X €s:

X=%o+ Bsenz(ml t1)+ Bsenz((o)1 - mz)(t + t1)+ (po)
La condicion de continuidad impone que:

Yo +Bsen2((n1 t1)+ Bsinz(((n1 —(1)2)‘[1 +(p0)= %o +Bsen2(c)1 tl)
= (0, +o,)t, +¢, =kn

_kn-o,
0, —,

t,

Asi la susceptibilidad y resulta ser:
x =1, + Bsen’(o, t,)+ Bsen’((0, — o, )t)

Siguiendo el mismo proceso de forma iterativa hasta el intervalo |t , t ] la

n

susceptibilidad final y sera:
r=A+ B[sench0 +sen’(w, t)+sen’(®, — o, )t +...+sen’ (o, — ®, — o, —...—con)t]

Como las velocidades w1,m2... Y ®n SON muy pequenas podemos hacer el

siguiente desarrollo, limitado a los términos cuadraticos:

X:A+Bsen2(p0+B[Q)12t2+ ...... (wl_wz_"'mn)ztz]
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= y=A+Bsen’g, +B‘[2\[(;)12 +(0, —o,) +...+ (0, - o, —...—mn)ZJ
o(t)

= y=A+Bsen’¢, + Bot’

. Ly ®
Suponiendo que la variacion elemental es del orden de ——. Ello se puede
n

expresar como:

do__o
dt n
= m(t) = Kexp[— —J
n

donde K es una constante.

En el intervalo [0 t,[la velocidad es nula y justo para t = t, la velocidad

varia y es maxima. Por lo tanto la velocidad se puede escribir de la siguiente

manera:

oft)= K(exp(— ”nto D 2.1

oft)

La variacién de la velocidad ?en funcion del tiempo esta representada en

la figura 2.1 y, como se habia dicho, tiende hacia cero para tiempos grandes.

Asi la susceptibilidad final tiene la expresion:

n

x:C+D(t+t0)2(exp(— t+ jj 2.2

En la figura 2.2 se ilustra la construccion iterativa de la ecuacion 2.2 (trazo
continuo) a partir de las distintas componentes que corresponden a los distintos
intervalos temporales. En la misma figura se compara esta ecuacién con la

clasica ecuacion de KWW.
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w\%

t tiempo

Figura 2.1: Comportamiento de la velocidad ® en funcidn del tiempo para el caso de altas
temperaturas.

Susceptibilidad diamagnética

n-1 n

tiempo

Figura 2.2: Comparacién del ajuste de KWW. con el propuesto en el texto. Las curvas
continuas son de KWW. Haciendo una divisidon en intervalos de tiempo caracterizados por
velocidades distintas, y a partir del desarrollo matematico descrito en el texto se puede sustituir
dicha ecuacién por la ecuacion 2.2 (recuadro inferior, curva a trozos).
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V. Conclusiones generales

1) Se ha investigado el mecanismo de relajacion de la orientacion de
segmentos moleculares conteniendo anillos aromaticos en el polimero amorfo
PEKK 60/40 en funcién de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico

mediante medida de la susceptibilidad diamagnética.

2) Se ha desarrollado un sencillo modelo estructural que ha permitido explicar
los resultados de susceptibilidad diamagnética para distintas disposiciones de

las peliculas amorfas con respecto al campo magnético.

3) La relajacion de la orientacion de los grupos aromaticos se ha descrito
mediante la ecuacion de KWW con un tiempo de relajacion unico. Se ha
propuesto alternativamente una nueva descripcién a partir de un numero finito

de intervalos temporales con distintas velocidades de relajacion.

4) Se han estimado los valores de las energias de activacién de los procesos

de reorientacion durante los ciclos térmicos investigados.

5) Se ha investigado la cinética de cristalizaciéon desde el estado amorfo de
polimeros semi-rigidos (PET, PEEK y PEKK 60/40) mediante susceptibilidad
diamagnética. En el caso del PET el tiempo medio de cristalizacion obtenido
por medidas magnéticas concuerda con el obtenido mediante otras técnicas

experimentales.

6) Del analisis de resultados se desprende que la flexibilidad de las cadenas

moleculares es mayor para el PET que para el PEEK y PEKK.
7) El estudio de la transicién de la fase sélida a la fase nematica en la serie de

copoliésteres P(HB/HN), en ausencia de campo magnético implica, primero,

una desorientacion de los nanocristales. La fusion de estos ultimos esta
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seguida por un aumento transitorio del tamafio de coherencia de los dominios

nematicos en paralelo a una disminucion de la orientacion total del sistema.

8) La aplicacion del campo magnético, reflejado en las medidas de anisotropia
magnética, parece acelerar el proceso de relajacion, observandose ademas

una disminucion en las temperaturas de transicion al estado isotropico.

9) En estos sistemas moleculares la transicion nematico-isotropico deja de ser
de primer orden y la variable temporal se puede incorporar como nuevo

parametro a tener en cuenta.

10) Se ha investigado la pérdida de la orientacién (relajacién) en la fase
nematica de los copolimeros P(HB/HN) en funcién del tiempo de permanencia
a una temperatura determinada. Se ha puesto en evidencia que, para cada
copolimero, la velocidad de isotropizacién depende de la temperatura, del

tiempo de tratamiento y del campo externo aplicado.

11) Tanto para la orientacion uniaxial como para la planar, la isotropizacion se

alcanza a temperaturas muy superiores a la temperatura de fusion.

12) Se ha demostrado, mediante medidas paralelas de susceptibilidad y
difraccion de rayos X, que uno de los copolimeros P(HB/HN) se puede orientar
a altas temperaturas en el seno del campo magnético para intensidades entre
0.8 y 1.1 T. La cinética de orientacion depende de la intensidad del campo y del

volumen de la muestra.

13) De los valores de anisotropia magnética obtenidos mediante el ajuste a una
ecuacion de KWW se puede concluir que, tanto los procesos de relajacion
como de reorientacion, se aproximan a mecanismos del tipo Debye con
tiempos de relajacion muy largos. Ello permite la construccion de curvas

maestras (tiempo-temperatura) para ambos tipos de procesos.
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