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Capitulo I

Introduccion.

Un material polimérico estd formado por cadenas moleculares de gran
longitud (10°-10°A). Estas estin constituidas por la repeticion de unidades
monoméricas unidas entre si mediante enlaces covalentes. La interaccion entre
cadenas se produce a través de fuerzas de Van der Waals y, en algunos casos,
puentes de hidrégeno o grupos polares. Sin embargo este tipo de interacciones
intermoleculares son siempre unos dos ordenes de magnitud menores que las

interacciones intramoleculares. !

I1.  Estructura molecular y supramolecular

en materiales poliméricos.

Muchos materiales poliméricos son capaces de cristalizar. Sin embargo,
este proceso nunca es completo. Los polimeros semicristalinos, por tanto,
representan el grupo mas comun de macromoléculas parcialmente ordenadas. El
proceso de cristalizacion es bastante complicado. Hay que tener en cuenta las
enormes longitudes de las cadenas poliméricas (10*-10°A). A menudo, las
irregularidades de la cadena impiden la formacion de una red cristalina
tridimensional. Un fundido polimérico es como una marafia de cadenas
entrelazadas (modelo de ‘espaguetis’). Partiendo de esta situacion es imposible
llegar a la configuracion termodinamicamente mas estable, correspondiente al
estado cristalino puro, simplemente por razones cinéticas. Esto conllevaria un
tiempo infinito y, ademas, ambos estados (amorfo y puramente ordenado) estan

energéticamente separados por una barrera de activacion entropica enorme. Lo que
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ocurre en un caso real, por tanto, es que un polimero a temperaturas situadas en la
ventana definida por Ty-T,, siendo T,, su temperatura de fusion y T, la temperatura
de transicion vitrea, es capaz de producir estructuras que son parcialmente
cristalinas. Las caracteristicas de los polimeros semicristalinos varian segun la
escala de longitudes estudiada ** Comenzamos sefialando qué sucede en la escala
de grandes longitudes, en el rango de los milimetros. Un esquema de lo que
observariamos mediante un microscopio optico, viene representado en la figura I-
1. Se observan objetos esféricos, denominados ‘esferulitas’, que inicialmente
aparecen en determinados puntos del campo de visién y van creciendo durante el
proceso de cristalizacion. Una inspeccion mas detallada, nos indica que estas
unidades crecen con el tiempo de cristalizacion de manera constante hasta el
momento en el que chocan unas con otras. El tamafio final de esferulita depende
del nimero de nicleos iniciales y puede variar desde algunas micras, hasta varios
centimetros. La orientacién de las cadenas en los cristales es tal, que éstas se sitan
~ perpendiculares al radio de la esferulita. Mediante microscopia 6ptica no es posible
resolver la estructura cristal-amorfo. Para ello son necesarios técnicas de mayor
resolucion, por ejemplo, de microscopia electrénica de barrido. Mediante esta
técnica es posible observar la presencia de paquetes de laminillas (ver esquema en
la figura I-1, abajo, izquierda) formados por regiones amorfas y cristalinas
intercaladas. El primer parametro que sirve para describir la estructura de un sdlido
polimérico parcialmente cristalino es el grado de cristalizacion que ha alcanzado o,
de manera abreviada, la cristalinidad. Existen dos modos de definirla: bien sea,
como la fraccién de material cristalino en peso X; o la fraccion en volumen ¢,. La
eleccion entre una y otra depende del método de determinacién. Ambas
magnitudes estan relacionadas por la expresion:

X, =g, % Ec. I
En la expresion anterior, p. es la densidad de una muestra ideal completamente

cristalina y p es.la densidad de la muestra.
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Como hemos sefialado arriba, los materiales poliméricos no siempre son
capaces de cristalizar y nunca lo hacen completamente. Muchos materiales
poliméricos no cristalizan durante un enfriamiento desde el fundido. En el estado
fundido los materiales poliméricos son liquidos. Sin embargo, cuando se enfrian
por debajo de su temperatura de transicion vitrea son capaces de formar una

estructura desordenada de muy baja movilidad (vidrio).

~10°m

~1 O-Tm -1 O%m

Figura I-1: Esquema de la estructura semicristalina de un material

polimérico para distintos grados tipicos de aumento: esferulitas, (arriba),

paquetes de laminillas, (abajo, izquierda) y laminillas (abajo, derecha).
Durante un proceso de cristalizacion isotérmica en polimeros, la

cristalinidad, X,, experimenta un rapido incremento sigmoidal seguido por un

crecimiento mas lento (figura 1-2). La parte rapida del proceso es conocida como
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cristalizacion primaria, mientras que el régimen mas lento es denominado
cristalizacién secundaria. El final de un régimen y el comienzo del otro, esta
normalmente relacionado con el instante en el cual, unas esferulitas chocan con

otras y tienden a llenar completamente la muestra.*

Cristalizacion Cristalizaciéon
primaria secundaria

|

t =

G

Figura 1-2: Crecimiento tipico de la cristalinidad con el tiempo de
cristalizacién durante un proceso de cristalizaciéon isotérmica en un
material polimérico.

En ese momento, dado que el sistema ya esta cubierto de esferulitas, la
cristalizacion continua exclusivamente en el interior de éstas. Para determinar cual
es el mecanismo por el que se produce esta cristalizacién secundaria es necesario el
estudio de lo que sucede en una escala de longitud menor. Esto es posible gracias a
la técnica de dispersion de rayos X a angulos bajos (‘Small Angle X-Ray
Scattering’, SAXS).

Los materiales poliméricos semicristalinos presentan una densidad
electronica heterogénea en longitudes de escala grandes comparadas con la
longitud de onda de los rayos X. La longitud de correlacion de estas
heterogeneidades, que aparecen como consecuencia de la alternancia entre zonas

cristalinas y amorfas, es del orden de 50-1000A. Para el estudio de dicha
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periodicidad en la densidad electronica, la técnica de dispersion de rayos X a
angulos bajos es muy poderosa. Esta técnica esta basada en los mismos principios
que la dispersion de rayos X a angulos grandes, pero ofrece informacion sobre la
estructura supramolecular de los materiales poliméricos.

La técnica de SAXS puede ser utilizada en un polimero semicristalino para
calcular parametros morfologicos entre los que se incluyen: el espesor de las
laminillas, distancia promedio entre laminillas y cristalinidad lineal. Como se ha
sefialado anteriormente, estos parametros estan relacionados con variaciones en la
estructura periodica de la densidad electronica en el rango de 10-600A. En general
la intensidad de la radiacion dispersada esta relacionada con la estructura de la

densidad electrénica como:

I=FF;
F,=Yp.)=[p ¥ Ec. Hi
¥

En la ecuacién anterior, / es la intensidad integral dispersada para el
vector de dispersién g, que esta definido como q= (4#/& )sin(B), donde 28 es el

angulo de dispersion. El factor de estructura I, es la transformada de Fourier de la
densidad electrénica p.. La intensidad dispersada viene dada por el factor de
estructura multiplicado por su complejo conjugado. Usando las propiedades de las
transformadas de Fourier y de la operacion de convolucion, la relacion entre la
intensidad dispersada y la densidad electronica puede ser expresada como:
Ye=prp= Ipapa+;dﬁ'
f Ec. i

I=3 (?’F) = I?Feﬁ?‘ﬁ:
’ I'd

(6,7)

En la ecuacién anterior, ¥, representa la funcién de correlacién™" y el

asterisco denota la operacion de convolucién. La transformada de Fourier es una
operacién directa, que permite, en principio, que y, sea calculada directamente a

partir de la intensidad observada como la transformada de Fourier inversa:
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7,=3" (f ) = Ife"‘i?dfj Ec. I-iv
) ,

Los parametros estructurales pueden ser extraidos de la forma de la funcion
de correlacion.® Sin embargo, el calculo de ésta es complicado por diferentes
factores:®”

1. La dispersion continua resultante de la presencia de fluctuaciones de densidad
en la fase amorfa. Esta debe ser substraida de la intensidad dispersada medida
antes de realizar la transformacién de Fourier.

2. La presencia de una transicion finita entre las zonas amorfas y cristalinas. La
presencia de esta interfase finita debe tenerse en cuenta antes de realizar la
transformacion de Fourier. Mas aun, una estimacion del espesor de la interfase
es esencial para la extrapolacion de los datos de angulos bajos.

Es importante sefialar que la operacion de convolucion que aparece en la
ecuacion I-iii no es biunivoca, en el sentido de que a partir de la funcion de
correlacion no es posible calcular una Gnica densidad electrénica. Por tanto de la
funcion de correlacion es posible extraer la informacion morfologica que se
persigue sdlo mediante la comparacion con un modelo propuesto para la densidad
electronica.®

Tradicionalmente, el modelo estructural mas aceptado de un material
polimérico semicristalino es un modelo ideal bifasico formado por las fases

cristalina y amorfa"'®'"

con la Unica modificacion de la presencia de una interfase

finita entre la fase amorfa y la fase cristalina contigua. Este modelo es apropiado
. s ‘. . . .. 5

para sistemas poliméricos semicristalinos con un alto grado de cristalinidad.” Para

sistemas de cristalinidad relativamente baja, otros autores apoyan un modelo de

paquetes bifasicos de laminillas" %1

separados por extensas zonas amorfas. Este
modelo de paquetes de laminillas finitos difiere del modelo ideal bifasico en la
existencia de zonas adicionales amorfas entre los apilamientos de laminillas
adyacentes. En estos sistemas, la cristalinidad en los apilamientos de laminillas
(X..) es mayor que la cristalinidad total (X.). En el modelo de paquetes finitos de

laminiltas, cuando hablamos de paquetes de laminillas, nos referimos a un nimero
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finito de laminillas cristalinas (entre 5 y 10), separados entre si por zonas
amorfas."*"*'® Ademas, las dimensiones de las zonas amorfas que existen entre
distintos paquetes de laminillas, son mucho mayores que las de las zonas amorfas

interlaminares (del orden de los 2000A).

I, I, LcM
<ol BN
N P
] N E
by !
N ) —
= - N
Pe
p(r)
— | L | .| | \_ Pa

()

Figura 1-3: Representacién esquemética de un sistema ideal bifasico
{arriba), su densidad electrénica py su funcidn de correlacién y (abajo)

En la figura I-3 se ha representado la densidad electronica de un sistema
bifasico ideal como un conjunto infinito de laminillas cristalinas (de espesor 1)
separadas por unas zonas amorfas interlaminares (de espesor /) y su
correspondiente funcion de densidad electronica pfr). La funcion de correlacion

() obtenida de la aplicacion de la ecuacion I-iv viene representada en la figura I-
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3. Como se observa en esta figura, la funcién de correlacion presenta un maximo
en el valor de r correspondiente al largo espaciado (L/)."" En la funcién de
correlacion de un sistema real, el valor L™, representa la distancia mas probable
entre los centros de gravedad de dos capas adyacentes de la fase con espesor
mayor. Ademas, la funcion de correlacion de un sistema ideal, (figura 1-3) presenta
un valle, en el cual adquiere un valor minimo. Este valle se extiende desde el valor
de r igual al espesor de la laminilla de la fase mas estrecha (/,), hasta el valor de r
igual al espesor de la laminilla de la fase méas ancha (/). En un sistema real, la
funcion de correlacion no presenta este valle, sino que simplemente se convierte en
un minimo. Este minimo se interpreta como el valor mas probable de la distancia
entre el centro de gravedad de una fase y la fase contigua.'® Denotaremos este
valor como L."/2. Si las laminillas forman una estructura de periodicidad ideal, el
doble del valor en el que aparece este minimo en la funcion de correlacion (L),
nos da también el largo espaciado y coincide con el obtenido a partir del maximo
de la funcion de correlacién. Sin embargo, en un sistema real ambos valores
difieren. Los espesores de la laminilla cristalina y de la zona amorfa interlaminar

pueden ser obtentdos mediante diferentes métodos.

1.0 -

0.5
¥(r)

1 | | |
100 150 200 250 300

r(A)

Figura I-4: Funcion de correlacién tipica de una muesira semicristalina
de PEEK. De ella se obtiene el valor del largo espaciado segin el primer
minimo (L.™) y el vaior del largo espaciado segln el primer maximo
(LM. De Ia altura del minimo se puede obtener el valor del espesor de
la fase mas ancha.
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En este trabajo de tesis doctoral, se utilizo:"”

X .x = B Ec. lv
c a L:»f

donde x. y x, son las fracciones lineales de fase amorfa y cristalina en los paquetes
de laminillas respectivamente y B es el valor de la abscisa para la primera vez que
la ordenada se hace O en la funcidn de correlacion (ver figura I-4).

Como se ha sefialado anteriormente, en un sistema real, la funcién de
correlacion, no tiene la forma presentada en la figura I-3 sino la presentada en la
figura I-4. Cuando se incluye en el modelo una interfase cristal-amorfo finita, la

funcién de correlacion se suaviza y es dificil determinar los espesores /. y ,."”
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1.2. Dinamica molecular de materiales

poliméricos.

Como hemos mencionado anteriormente, los materiales poliméricos que
cristalizan, no lo hacen nunca completamente. Por ello, en sistemas poliméricos
semicristalinos coexisten dos fases completamente diferentes desde el punto de
vista termodinamico: una fase ordenada, con movilidad molecular que podriamos
considerar nula y una fase amorfa, en la que las cadenas estan enmarafiadas y que
presenta una dinamica molecular tipica del estado amorfo. Dependiendo de la
temperatura, esta fase amorfa se encontrara en estado vitreo o en el estado liquido.

Los estados vitreo y liquido de cualquier sustancia, son estructuralmente
similares.” Segun la definicion de Angell, mientras que un liquido (fluido) toma la
forma de su contenedor, un vidrio (solido) puede ser él mismo un contenedor '

Para simular el comportamiento cualitativo de sistemas complejos,
podemos considerar una coleccion de N particulas. La energia de este sistema esta
determinada por la posicion exacta y velocidad de todas las particulas. Para
describir dicha energia necesitamos una superficie de 3N+1 dimensiones, lo cual no
parece muy simple. Sin embargo, podemos realizar una representacion en dos
dimensiones, que nos ilustre la distincidn entre un liquido, un cristal y un vidrio. En
el estado de equilibrio, un liquido se mueve en el interior de un minimo, en una
region de energia determinada por su temperatura. Cuando la temperatura
aumenta, el sistema va a emplear un cierto tiempo en incrementar su situacion
energética y tener acceso de este modo a mas estados posibles. En esta situacion,
debe minimizar su energia libre de Helmholtz, U = E-T'S, donde E es la energia
interna y S es la entropia. Si el nimero de estados que el sistema puede ocupar es
grande, § sera grande. La relacion entre ambas esta escrita en el epitafio de
Boltzmann: S=k,inW donde W es el nimero de estados posibles, que en ésta
representacion son los minimos de energia. En el panorama descrito anteriormente,

los cristales perfectos ocupan simplemente un minimo muy profundo y cuando
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adquieren la energia suficiente, funden para minimizar su energia, teniendo acceso
a todos los minimos de la superficie de energia. Podriamos decir que un material
susceptible de formar un vidrio, es aquel que no encuentra ei minimo profundo
correspondiente al estado cristalino y vaga por los miles de minimos de la
superficie energética.” Si por casualidad, el sistema queda atrapado en uno de los
minimos mas bajos (aunque no tan bajo como el correspondiente al estado
cristalino) tenemos un vidrio. Si en este punto se incrementa la temperatura del
sistema, éste es capaz de explorar los minimos de alrededor y de nuevo alcanzar un
estado de equilibrio. A este proceso, se le denomina relajacion. El término
‘transicidén vitrea’ es utilizado generalmente para designar la desaparicion de esta
relajacion cuando un liquido es enfriado. El material se vuelve rigido, aunque
mantiene el desorden estructural microscopico. Los polimeros encajan
perfectamente en ese esquema ya que es posible obtenerlos en forma de liquido
subenfriado, esto es, vidrio. Experimentalmente, la transicion vitrea de vidrios
formados por moléculas pequefias y por macromoléculas es bastante similar. Sin
embargo, en el caso de moléculas pequei‘ias, la transicion liquide-vidrio implica la
congelacion cooperativa de movimientos rotacionales y traslacionales de la
molécula completa;, mientras que en macromoléculas, practicamente todo el
movimiento de largo alcance estd basado en rotaciones internas (movimientos
conformacionales).”

Cuando pasamos de las propiedades de una unica cadena a las de volumen
hay que tener en cuenta una caracteristica tipica de los materiales poliméricos: los
entrelazamientos. Las cadenas poliméricas se encuentran muy entrelazadas.
Ademas, las cadenas se componen de monémeros conectados linealmente. Por
ello, los movimientos individuales de la cadena se encuentran restringidos y resulta
imposible que se pueda mover libremente como un todo, en todas las direcciones.

Al hablar de liquidos poliméricos, nos referimos a una marafia de cadenas
en la que pueden existir una inmensidad de estados conformacionales. El equilibrio
termodinamico es una situacion dinamica donde las cadenas cambian entre estos

estados activados térmicamente. Esta dinamica microscopica se manifiesta en
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magnitudes macroscopicas como la constante dieléctrica compleja. Los tiempos de
relajacion observados en ciertos experimentos dieléctricos estan relacionados con
los tiempos de transicién entre un cierto grupo de conformaciones.! Los diferentes
tipos de transiciones conformacionales que tienen lugar en una cadena cubren una
amplia escala temporal. Por ejemplo, las reordenaciones locales que incluyen
simplemente un pequefio nimero de mondmeros adyacentes, son por lo general
rapidas y el tiempo de relajacion es similar a las de los liquidos ordinarios. Por el
contrario, en el otro extremo del espectro de tiempos de relajacion estan los
movimientos en los que se ve involucrada la cadena como un todo. Entre los dos
extremos del espectro se presentan los movimientos segmentales que tienen lugar a
temperaturas por encima de la denominada transicion vitrea. Teniendo en cuenta la
cantidad de cambios conformacionales con probabilidad no nula, por encima de la
transicion vitrea, es evidente que estos movimientos segmentales no pueden estar
caracterizados por un Unico tiempo de relajacion.

El estudio de la polarizacion orientacional puede ser una herramienta muy
util para comprender el movimiento de las macromoléculas. Podemos considerar
los dipolos presentes en la cadena como marcas que ayudan a seguir el movimiento
de la cadena. Consideremos el estado natural cuando no es aplicado ningtin campo.
En este caso, no existe polarizacion orientacional ya que las unidades polares se
encuentran distribuidas isotropicamente en la muestra. Cuando se aplica un campo,
la distribucion orientacional cambia y se convierte en anisotropica. Alcanzar el
nuevo equilibrio después de la subita aplicacion de un campo eléctrico requiere un
tiempo finito. El origen de este retardo se encuentra en las fuerzas
intermoleculares. Las unidades que portan dipolos no pueden rotar libremente, sino
que mas bien presentan un movimiento estadistico. Para unidades independientes,
este movimiento puede describirse como una difusién rotacional, esto es, una
sucesion de movimientos angulares sin correlacion. El movimiento difusivo
conduce a una reorientacion completa en un cierto tiempo, digamos 7. De hecho, 7
es el Gnico parametro que se requiere para caracterizar completamente el estado de

movimiento rotacional en un sistema de unidades independientes. r también
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determina el tiempo necesario para alcanzar el nuevo equilibro fijado por un
cambio en el campo eléctrico. La dependencia temporal de una relajacion
macroscopica es un reflejo de la dinamica microscopica. El estudio de las
relajaciones macroscdpicas generalmente corresponde al mismo esquema. Una
fuerza o campo aplicado da lugar a un desplazamiento. La fuerza aplicada y el
desplazamiento resultante estan relacionados por una ecuacion lineal. A partir de
esta idea, es posible obtener la funcion de respuesta primaria, considerando la
aplicacion de una perturbacion infinitamente corta. En el caso particular de
aplicacion de un campo eléctrico a un material dieléctrico, sélo después de un
tiempo suficientemente largo de aplicacion del campo eléctrico la polarizacion sera
méxima y se observard el valor maximo de la constante dieléctrica, &. Por otro
lado, si se mide la polarizacion inmediatamente después de la aplicacion del campo,
sin que haya transcurrido el tiempo suficiente para que los dipolos se orienten, se
observa un valor de la constante dieléctrica pequefio, denominado, &£., que es
debido simplemente a efectos de deformacion. Entre'e_stos dos extremos por tanto,
debe exisﬁr una dispersion de la constante dieléctrica que nos lleve desde su valor
minimo, &, a su valor maximo, &.

Para obtener esta dispersion supongamos que aplicamos un campo eléctrico

alterno £ , de amplitud F, y frecuencia angular e

E=FE,coswt Ec. Ivi

La polarizacion que producird este campo serd también alterna. Si la
frecuencia es suficientemente alta, la orientacién de cualquier dipolo ira retrasada
con respecto al campo aplicado. Matematicamente esto puede ser expresado como

un retraso en la fase del desplazamiento eléctrico.

—

D=D,codwt-5) Ec. I-vii

El desplazamiento eléctrico puede ser escrito entonces como:

=

D= D, coswt + D,sinot Ec. I-viii
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donde:

D, =D, cosé D, = D,siné Ec. Iix

Esto nos permite definir dos constantes dieléctricas:

= 1_)1 o= DE Ec. I-x
goEO EDEO

que utilizando una notacion compleja puede ser reescrito como el coeficiente
dieléctrico complejo £ como &'=g"ig”.

La teoria de Debye fue pionera en el tratamiento de la relajacion dieléctrica.
Partiendo de esta teoria, para el caso particular de un campo alterno representado
por la parte real ecuacion I-vi, que produce un desplazamiento también alterno de
la forma dada en la ecuacién I-vii, se obtiene para la constante la siguiente
expresion:

o = ﬁ’f‘) S Ec. I-xi
k() 7 l+ier

La ecuacion I-xi es denominada ecuacion de Debye. Dicha ecuacién puede ser

separada en dos ecuaciones para la parte real e imaginaria:

g 42 Ee Ec. I-xii
o lw" ,2
= Za s or Ec. I-xiii
1+ ot

La dependencia de £’ y £” en funcion de la frecuencia viene representada en la
parte superior de la figura I-5.

En este tipo de dispersion, el maximo de pérdidas dieléctricas tiene una
semi-anchura a media altura de 1.14 décadas. El valor maximo de pérdidas
dieléctricas ocurre cuando @r=/, que corresponde a una frecuencia critica
max=1/7. La localizacion del pico resulta el método mas sencillo para el calculo del

tiempo de relajacion. La diferencia en la constante dieléctrica medida a frecuencia
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baja y alta se lama esfuerzo dieléctrico y esté relacionado con el érea bajo la curva

de absorcion:

Ac=¢ - &, =% 8"((0 )d(]n G)) B Ec. I-xiv

DEBYE

LOgﬂ‘.l(“’max Log,s0

e € HAVRILIAK NEGAMI

Log,0® max Log o

Figura I-5:Curvas de dispersién correspondientes a un proceso de Debye

(arriba) y un proceso de Havriliak-Negami (abajo).
Las relajaciones observadas en polimeros, sin embargo, muestran curvas de
dispersion mas anchas y maximos de pérdidas mas anchos que los previstos por el

modelo de Debye. La forma mas general para describir los resultados
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experimentales proviene de la ecuacion de Havriliak Negami,™ que generaliza la
ecuacion de Debye al incluir dos nuevos parametros que modulan la forma de la

relajacion (ec.I-xv).

Ec. I-xv

=g + %" b p

[ ]

Cuando los parametros b y ¢ son iguales a 1, la ecuacion I-xv se convierte en la

correspondiente a un proceso de Debye (ec. I-xi). En el caso particular en el que

¢=1y b1, la ecuacién I-xv se convierte en la denominada ecuacién de Cole-Cole”
y cuando b=1 y c#1 obtenemos la denominada ecuacion de Cole-Davison.”

En la ecuacion I-xv, b y ¢ son los parametros que describen el
ensanchamiento y la asimetria de la funcion de distribucion de tiempos de
relajacién respectivamente. La dependencia de Havriliak Negami, obtenida segiin
se detalla en el apéndice para £” y €’ en funcién de la frecuencia esta representada
en la parte inferior de la figura I-5. En esta figura se puede comparar con un
proceso de Debye con los mismos parametros. La unica diferencia consiste en los
parametros b y c.

Las relajaciones que aparecen por encima de la temperatura de ‘transicion
vitrea’ afectan normalmente a cientos de unidades monoméricas o incluso mas.”’
Las relajaciones que aparecen a temperaturas por debajo de la temperatura de
transicion vitrea (T,) suelen ser de caracter no cooperativo y por tanto poco
sensibles a cambios estructurales. Ambos tipos de relajaciones poseen energias de
activacion diferentes.

La dinamica de la fase amorfa en polimeros semicristalinos difiere de la que
se observa en materiales puramente amorfos.”® La movilidad en las regiones
amorfas del material semicristalino es muy heterogénea. En muchos casos, la
relajacion de estas zonas desordenadas puede ser observada mediante
espectroscopia dieléctrica.?® Comparada con la de un material amorfo, la relajacién
o en un material semicristalino es menos intensa y mas ancha.® Ademas, suele

encontrarse desplazada hacia temperaturas mas altas.”**? Estas observaciones son
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una indicacion de que existen variaciones importantes de la movilidad segmental en
las regiones desordenadas, causadas por las restricciones y limitaciones impuestas
por los cristales y los entrecruzamientos atrapados entre ellos.

La relajacion @, como ya hemos seflalado anteriormente, tiene un caracter
cooperativo, lo que implica que los movimientos segmentales estan
correlacionados hasta una cierta distancia £.** Es de suponer, por tanto, que los
impedimentos provocados por los cristales comiencen a ser efectivos cuando
ocurran a distancias del mismo orden de §. De modo cuantitativo, el confinamiento
de liquidos en pequefios poros, tiene efectos parecidos en la relajacion o y da lugar
a la aparicion de una relajacién mas lenta, asociada con las dificultades en la
movilidad de la fraccion de material en contacto con las paredes de los poros.®***
Mediante experimentos en peliculas delgadas y simulaciones, se ha observado que
se produce un desplazamiento hacia altas temperaturas de la transicion vitrea
cuando la interaccion entre el fluido confinado y la pared que lo confina es
atractiva.®**” En este contexto, la dinimica de la fase amorfa en un polimero
‘semicristalino puede ser definida como el resultado de un proceso de
autoconfinamiento en una geometria restrictiva impuesta por las regiones
cristalinas a medida que se desarrolla la cristalinidad. La interaccion entre el liquido
(fase amorfa) y la pared (fase cristalina) es muy fuerte, ya que las cadenas en una y
otra fase estan conectadas fisicamente.

Como en el caso de liquidos confinados en poros, mediante experimentos
de relajacion y de calorimetria, se ha observado la existencia de diferentes grados
de movilidad en la region amorfa. En particular, se ha propuesto la existencia de
una fase amorfa rigida (RAP) que, o bien no se relaja, o lo hace solo a
temperaturas mucho m4s altas que ta temperatura de transicion vitrea T,.">***" La
localizacién de la RAP en la interfase entre el cristal y el amorfo, o como una fase

independiente es todavia una cuestion sin resolver.
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1.3.  Objetivos.

En este trabajo de tesis doctoral se han combinado distintas técnicas de
relajacion y de caracterizacion de la estructura de materiales poliméricos, con la
intencién de obtener una vision mas precisa de las caracteristicas de los
movimientos moleculares en materiales semicristalinos, especialmente, la
modificacién de la relajacidon a a medida que la cristalinidad se desarrolla. Para el
estudio de la dinimica molecular, se emplearon técnicas de relajacion como
espectroscopia dieléctrica y dispersion incoherente cuasielastica de neutrones. La
microestructura polimérica fue estudiada principalmente mediante dispersion de
raybs X tanto a angulos altos como bajos empleando radiacion sincrotrén.

En segundo lugar se ha valorado la influencia de la rigidez molecular en la
~ dinémica restringida de la fase amorfa, para lo que se han estudiado polimeros con
cadenas de diferente flexibilidad. |

Por ultimo, se ha determinado la influencia de la dinamica de las cadenas

poliméricas en la aparicion y desarrollo de la cristalinidad.
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I1.1. Materiales investigados.

Las unidades repetitivas de los materiales estudiados estan representadas en

el esquema II-1.

] CH,
‘ e ™ i
@ CH— CH, i 0+ CH—CH, é—o-—
P(HB)-co-P(HY)

_ 0 ;
2 oot

o m

(c) O O '
PEEK ° 2’

Esquema II-1: Formula quimica de los materiales poliméricos investigados en este
trabajo: a). Copolimeros de Polihidroxibutirato) y poli(hidroxivaleratc) b). Poli(etiieno-
2,6-naftaleno dicarboxilato) c.) Poli(aril éter éter cetona).

25
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Como se ha sefialado anteriormente, se seleccionaron materiales
poliméricos con diferente grado de rigidez molecular. La rigidez de la cadena
polimérica se manifiesta en los valores de la temperatura de transicion vitrea (Ty) y
de la temperatura de fusion (T.). En la figura II-1 se han representado los
termogramas obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
correspondientes a los tres tipos de materiales estudiados en este trabajo partiendo
del estado vitreo. En todos los casos la transicion vitrea se manifiesta como un
escalon endotérmico alrededor de T,, que es seguido, al aumentar la temperatura,
de un proceso de cristalizacion caracterizado por un pico exotérmico, que indica la
formacidon de entidades cristalinas. Estos cristales funden a temperaturas mas

elevadas apareciendo un pico exotérmico que indica la transicion al estado fundido.

PEEK

PEN

ENDO—==

PHB

Wig
<

I | 1
173 273 373 473 573 673 773

T(K)

Figura li-1.Termogramas de las diferentes muestras estudiadas en
este trabajo.



Capftulo II 27
Parte experimental.

En la tabla II-1 se han resumido las temperaturas a las que ocurren las

transiciones térmicas caracteristicas de los materiales poliméricos investigados en

este trabajo.
T(K) Tu(K)
PHB y copolimeros P(HB)-co-P(HV) 273-278 353-4030)
PEN 1393 543
PEEK 418 633

Tabla /I-1: Temperatura de transicién vitrea (Ty) y de fusion (T,) de ias muestras
estudiadas en este trabajo. ) Las temperaturas de fusién de los copolimeros dependen
de 1a concentracién de HV. De ahi el intervalo.

I1.1.1. Copolimeros de poli(hidroxibutirato) (PHB) y
poli(hidroxivalerato) (PHYV).

Se han investigado una serie de copolimeros de poli(hidroxibutirato) (PHB)
y poli(hidroxivalerato) (PHV) (esquema I1-1, (a)). |

Los copoliésteres de P(HB)-co-P(HV) son polimeros flexibles
biodegradables. El homopolimero PHB, es un polimero termoplastico que, en
contraste con otros polimeros sintéticos, es producido de forma natural por una
gran cantidad de microorganismos.* Su aplicacion, sin embargo, presenta algunas
desventajas debido a su inestabilidad quimica a temperaturas por encima de su
punto de fusién y a su inestabilidad estructural que produce la aparicion de
grietas.’ [Estos problemas son superados ostensiblemente  mediante
copolimerizacion del PHB con el PHV, P(HB)-co-P(HV) por medio de un método
de fermentacion. Los copolimeros asi obtenidos son mas estables mecanica y
térmicamente, aunque tienen puntos de fusion menores que el del homopolimero.*?

En esta tesis doctoral se estudié una serie de copolimeros con un relacién
molar entre 0%HV y 26%HYV (ICI). Los pesos moleculares medios en mimero, M,
y en peso, M, fueron obtenidos mediante medidas de cromatografia de geles

(GPC), disolviendo las muestras en cloroformo. Los valores de M, y M,, referidos
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a poliestireno estandar, asi como la polidispersidad (M./M,) vienen dados en la
tabla II-2. Debido a la diferente naturaleza de los copoliésteres y el estandar
empleado, estos valores son validos solo con propésitos comparativos. La
naturaleza al azar de los copolimeros y el porcentaje molar HB:HV fueron

confirmados mediante resonancia magnética nuclear.

HB:HV 100:0 94:6 87:13 78:22 74:26

M,(10° g/mol) 152 161 183 234 247

M.(10° g/mol) 345 387 371 428 403
M./M, 23 2.4 2.0 1.8 1.9

Tabla §I-2: Pesos moleculares en nimero (M,), en peso (M.} ¥
polidispersidad (M/M,) de los copoliésteres de P{HB)-co-P(HV) cuya
fraccién molar se indica en la primera fila.

I1.1.2. Poli(etileno-2,6-naftaleno dicarboxilato) PEN.

El poliéster Poli(etileno-2,6-naftaleno dicarboxilato) (PEN), es un polimero
termoplastico semirigido de creciente interés industrial (esquema 1I-1 (b)) como
sustituto del poli(etilén tereftalato) (PET) en una gran variedad de aplicaciones.*
El anillo naftalénico proporciona una mayor rigidez al PEN y una temperatura de
transicion vitrea mayor (T,=396K), si lo comparamos con el PET (T,=348K) que
posee un anillo bencénico. Adicionalmente, la capacidad del PEN para formar
cristales liquidos poliméricos cuando es copolimerizado con otros mondmeros
presenta un gran interés tecnologico** El PEN puede cristalizar en dos
modificaciones diferentes {a y p).“**”

El peso molecular (M,=25000g/mol) de la muestra investigada (Eastman)

fue determinado mediante viscosimetria.“**%

I1.1.3. Poli(aril éter éter cetona) PEEK.

La policetona (PEEK) (esquema II-1 (c)) es un polimero termoplastico
semirigido de M familia de las poliarilétercetonas. Los anillos arométicos en el

PEEK, estan unidos mediante dos grupos quimicos diferentes: los grupos éter, de
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alta flexibilidad y los grupos cetona, que son menos flexibles. Esta estructura hace
que el PEEK tenga una temperatura de transiciéon vitrea muy alta (T,~418K).
Ademas de esta interesante propiedad térmica el PEEK presenta una gran
resistencia quimica,”’ y es muy dificil de disolver.

El alto punto de fusion del PEEK (T,,~633K) hace que sea un matenal de
amplia aplicacién industrial, especialmente como matriz de materiales

compuestos.*?
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I1.2. Preparacion de las muestras.

I1.2.1. Peliculas de copolimeros de P(HB)-co-P(HV) para

experimentos de espectroscopia dieléctrica.

Se prepararon peliculas delgadas de P(HB)-co-P(HV) mediante el método
de disolucién-evaporacion (‘solution cast’) que se describe a continuacion. Primero
el polimero se disuelve en cloroformo a una temperatura apropiada para obtener
una buena disolucidn. En segundo lugar, se filtra la disolucidn y se deposita en
placas PETRI, donde se deja evaporar lentamente el disclvente a temperatura
ambiente. Este método es denominado ‘solution cast’. De este modo se obtuvieron
peliculas semicristalinas de los copoliésteres cuyos espesores variaban entre 0.03 y

0.04 mm.

I1.2.2. Peliculas amorfas de los copoh’meros de
P(HB)-co-P(HV) para los experimentos

dieléctricos isotérmicos.

Debido a que la T, de estos materiales poliméricos se encuentra por debajo
de la temperatura ambiente fue necesario idear un proceso de enfriamiento rapido
del fundido, junto con una rapida colocacion de la muestra en el portamuestras
dieléctrico para poder realizar experimentos isotérmicos partiendo del material
amorfo. Para ello, se partid de peliculas previamente preparadas mediante el
método de ‘solution cast’ dispuestas entre dos electrodos metalicos. Seguidamente
se calentaron por encima de sus respecti{.ros puntos de fusiébn en una pletina
calentadora Kofler. Para evitar cortocircuitos entre los electrodos se usaron
espaciadores de teflon. A continuacion, la muestra fundida se introdujo
rapidamente en agua con hielo a 273K, e inmediatamente el conjunto

muestra-electrodos se introdujo en la célula dieléctrica preparada a la temperatura



Capitulo I1 31
Parte experimental.

seleccionada para el experimento isotérmico. El tiempo invertido desde que la
muestra es sacada del agua hasta que adquiere la temperatura del experimento se

estimd en 4 min.

I1.2.3. Preparacién de muestras amorfas de copolimeros
de P(HB)-co-P(HV) para los experimentos de
dispersion de rayos X.

Las muestras en este tipo de experimentos, fueron cubiertas de aluminio
para asegurar el contacto térmico y calentadas por encima de su punto de fusion.
Tras mantenerlas por espacio de ! minuto a esta temperatura se enfriaron
ripidamente en una corriente de aire frio, hasta la temperatura de cristalizacién

seleccionada.’

I11.2.4. Mﬁestras de PEN amorfas obtenidas mediante

. moldeo.

Se prepararon muestras amorfas de PEN mediante moldeo a presién. Es
conocido que el PEN absorbe cantidades de agua (1%) durante su almacenamiento
a temperatura ambiente.” Este agua absorbida puede dar lugar a fendmenos de
hidroélisis durante el procesado de PEN a temperaturas por encima de su punto de
fusion. Para evitar este fenomeno, las muestras de PEN fueron secadas a vacio a la
temperatura T=398K durante un periodo de 15 horas. Tras el proceso de secado,
la muestra se calentd entre dos placas metalicas por encima de su punto de fusién y
se mantuvo a esa temperatura durante aproximadamente 3 minutos.
Posteriormente, la muestra es enfriada entre placas metalicas refrigeradas por
corrientes de agua. La velocidad de enfriamiento es ~40K/min. De este modo se

obtuvieron peliculas de PEN amorfo de aproximadamente 0.2mm de espesor.

I1.2.5. . Muestras de PEEK amorfas obtenidas mediante

moldeo.
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En el caso del PEEK, el proceso es bastante similar al seguido para las
muestras de PEN. Sin embargo, debido a la rapida velocidad de cristalizacion del
PEEK por encima de T=433K, (figura II-1), la velocidad de enfriamiento empleado
para el PEN no es suficiente, por lo que se desarrollé un método mas eficaz. En
este caso, las muestras se calentaron entre dos placas metalicas delgadas que
mantienen la muestra durante t ~ 3 min. a una temperatura superior a su punto de
fusion. A continuacion, la muestra, junto con las dos placas metalicas, es
introducida rapidamente en agua con hielo. Para evitar que el agua entre en
contacto con la muestra durante el proceso del enfriamiento ésta es sellada con
papel de aluminio. Con ello se evita la aparicion de irregularidades u orificios en la

superficie.
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I1.3. Técnicas experimentales.

I1.3.1. Espectroscopia dieléctrica.

La espectroscopia dieléctrica es una técnica muy versatil que puede
proporcionar informacion sobre la dinamica molecular en polimeros en un amplio
rango de frecuencias, que van desde 10*Hz hasta 10'° Hz”' Esto permite el
estudio tanto de procesos rapidos, por ejemplo, movimiento de grupos locales
alrededor de la cadena principal (relajacion B), como de relajaciones lentas
(relajacion o).

La magnitud fisica medida en un experimento de espectroscopia dieléctrica
es la permitividad dieléctrica compleja g'=e’-ie”, cuyo sentido fisico se describid en
el capltulo de introduccion.

Para entender e sxgmﬁcado de ambas constantes die]éctncas en un montaje
experimental, supongamos nuestra muestra en el interior de un condensador de
capacitancia C,=g,A/d cuando esta vacio.

La corriente que circula por el circuito si en el condensador incluimos un

i@t

material dieléctrico y aplicamos un voltaje alterno V' = Re(V,,e ) sera:

dv .
I=¢* —d——-lcoCV (e"+ieNw C V Ec. ll-xvi

Por tanto podemos ver, que la intensidad tiene dos componentes. Una de
ellas, relacionada con €’, va adelantada en 90° al voltaje aplicado y es la llamada
componente capacitiva, /.. La otra componente, relacionada con €”, va en fase con
el voltaje y es la componente resistiva, I,. Las expresiones de ambas componentes
vienen dadas por las ecuaciones II-xvii.

I.=inC,e'V

Ec. H-xvii
- I, =0C,e"V
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Espectroscopia dicléctrica.

Se puede definir el coeficiente de pérdidas como:

g"” Energia disipada por ciclo Ec. H-xviii
tand = —= - - A
¢’ Energia almacenada por ciclo

V*=Re(e")
(")

N

Figura II-2: Esquema simplificado de un experimento dieléctrico

En este trabajo se utilizaron tres espectrometros diferentes para cubrir un

amplio rango de frecuencias: 10"'Hz a 10*Hz (figura I1-3).

Hewlet Packard 4291

Hewlet Packard 4192 i

Novocontrol BDC+Stanford Lock In ~

| | [ | I i |
] | | I f 1 T

10 10° 10' 102 10° 10* 10° 108 107 108
F(Hz)

|
I
|
|
|
r

P~
T

Figura II-3;: Rango de frecuencias de cada uno de los espectrometros
dieléctricos utilizados.

I1.3.1i. Ranpgo de frecuencias de 10'Hz hasta 10°Hz: analizadores

de impedancia.
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En el rango de frecuencias entre 10° y 10° Hz, se utilizé un analizador de
impedancia HP4192, cuyo esquema se muestra en la figura II-4. Este aparato se
basa en una técnica de respuesta en frecuencia y puede medir impedancias desde
1Q hasta 107Q2, con una resolucion en el factor de pérdidas menor que 107

Cuando 7, = 0 entonces /, = I, y por tanto la impedancia compleja en la muestra,
Z:, viene dada por la ecuacién II-xix.

. oV Ec. Hl-xix
x r I/r .

Una fuente de tension alterna genera una diferencia de potencial V, que
produce una corriente alterna Iy que fluye a través de la muestra. Otro oscilador
produce una diferencia de tension Vr' que tiende a compensar la corriente
producida.

Este dispositivo experimental, a pesar de ser una técnica muy directa y
sencilla, presenta algunos problemas. Como se describe en el apendlce ecuacion
. (A- 2), la impedancia de una muestra con perdldas dieléctricas pequefias crece
varios Ordenes de magnitud cuando la frecuencia decrece. Otro problema
importante aparece a frecuencias altas, esto es F>10°Hz. En este rango, una

importante fuente de error proviene de la inductancia de los cables del dispositivo.

Generador Detactor

Figura li-4: Esquema del analizador de frecuencia HP4182
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Para el rango de frecuencias entre 10 y 10°Hz, se utiliz6 un espectrometro
dieléctrico Novocontrol, formado por una interfase dieléctrica Novocontrol, junto
con un amplificador Lock-in Stanford SR830. Este dispositivo evita los problemas
anteriormente sefialados en el limite de bajas frecuencias. La interfase dieléctrica
permite comparar la impedancia de la muestra con una capacitancia variable de
referencia, lo que mejora ostensiblemente la precision en la medida de la fase.” El
esquema de este dispositivo viene representado en la figura II-5.

En la interfase se realiza la conversion de corriente a voltaje y contiene un
amplificador que puede llegar a manejar impedancias de 2:10"Q. Esto permite
medir materiales dieléctricos con valores bajos del factor de pérdidas, incluso a
frecuencias bajas.

 Enel rango de frecuencias 10 Hz < F < 10° Hz, las muestras se preparan
en forma de peliculas delgadas con un espesor de ~ 100um. Sobre las dos
superficies de la muestra se depositaron electrodos circulares de oro mediante la
técnica de ‘sputtering’ (evaporador Edwards), con un didmetro que varia entre 1y
3 ¢cm para asegurar la homogeneidad del campo aplicado sobre la superficie de la
muestra.

Condensador Muestra

Convertidor

Generador Corriente-Voltaje

7 o

C, éoLdensador
referencia

\ Analizador vectorial

de voltaje
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Figura II-5: Esquema del analizador de impedancia de baja frecuencia
Novocentrol.

I1.3.1ii Rango de frecuencias de 10°Hz hasta 10°Hz:
reflectometria.

Para frecuencias mayores que 10°Hz, la geometria del condensador
utilizada en los dos anteriores espectrémetros no es valida. En este caso, la
inductancia de los cables, que conectan el condensador en el que esta situada la
muestra con el analizador, se vuelve comparable a la impedancia del circuito
equivalente que se desea determinar. Por otro lado, las leyes de Maxwell predicen
que un campo eléctrico variable provoca un campo magnético en el intenior del
condensador, cuya intensidad en cada punto es directamente proporcional a la
frecuencia del campo eléctrico aplicado y a la distancia al centro del condensador.
Este campo magnético variable, debido a la dependencia lineal de su intensidad con
la frecuencia, contribuye en mayor medida cuanto mas alta es la frecuencia. Este
© campo rhagnéticb a su vez es variable y genera un campo eléctrico que depende del
campo magnético en cada punto. El resultado final de esta cadena de campos es
que el campo eléctrico, para frecuencias mayores de 10°Hz, no es uniforme dentro

del condensador y, por tanto, las ecuaciones anteriores no son validas.*

L Vrel‘erancia

Volitimetro
vectorial

Vmuestra

Gula de ohdas
coaxial

Muestra

- Figura lI-6: Principio de la técnica de reflexién para el célculo de la
constante dieléctrica compleja
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Para estas frecuencias tan altas, es necesario otro tipo de dispositivo
experimental. En este trabajo hemos utilizado una técnica de reflectometria a través
de una linea coaxial que emplea un espectrometro Hewlett Packard 4291¢™% y
que viene esquematizada en la figura [I-6. Se pueden medir impedancias que van
desde 0.1 Q hasta 5:10* Q. La sefial emitida por un generador (G) es transmitida
por una guia de ondas coaxial y reflejada por la muestra. Esta sefial es comparada
con la seiial inicial, que es tomada como referencia.

El coeficiente complejo de reflexion viene dado por:

= Vsesra _ 7' -Z, Ec. Hl-xx
Vr:ferena‘a Z ' + Z o

del que se puede deducir la impedancia compleja de la muestra como:

. 1+T" Ec. li-xxi
— Zo 5
1-T

donde Z, es la impedancia de una muestra patron de 50Q. De la medida de Z” se

pueden deducir los valores de & como:*
2T |sing
oC.Z, (|I"|2 +2|lcos 3 + 1)
1= Ec. H-xxii
B oC,Z, (|I"I2 +2[[cos 9 + l)

’

E =

LiJ

donde C,=¢,4/S, A es el area de la muestra y s es el espesor de la misma.

Un esquema del dispositivo experimental esta representado en la figura II-

La muestra es un disco de alrededor de 0.5 mm de diametro colocado al
final de una linea coaxial. También en este caso, las superficies de la muestra estan
recubiertas de oro.

El control de temperatura en estos experimentos dieléctricos, se realizd
usando un criostato Novocontrol de nitrogeno liquido. Este dispositivo permite
controlar la temperatura de la muestra, mediante una corriente de nitrégeno, desde

123K hasta 773K con una precision de 0.01K.
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Conductor intermo

Conductor externo

Figura 1I-7: Esquema del portamuestras para medidas a frecuencias altas.

IL.3.2. Dispersién de rayos X.

La dispersion de rayos X es una técnica que puede dar informacidn acerca
de la microestructura de los materiales.

Un esquema de un experimento de rayos X viene dado en la figura II-8.

Tenemos un haz incidente monocromatico de intensidad /, y longitud de
onda A. Este haz es dispersado por la muestra. La intensidad /7 de la onda
dispersada, en la direccion que forma un angulo 26 con el angulo incidente, es

registrada por un detector. Podemos definir el vector de dispersion § como:

. -

=ky—k; Ec. H-xxiil

w2y

donde I_c., vk + son los vectores de onda de las ondas planas incidente y dispersada

respectivamente. En los experimentos de dispersion elastica, la frecuencia de la

radiacion incidente y dispersada permanece fija, (ecuacion II-xxiv).

Ifc}-l = Il-c’,| = 277[ o 7 Ec. ll-xxiv



40 I1.3 Técnicas experimentales.
Dispersion de rayos X.

Figura II-8: Esquema de un experimento tipico de dispersion elastica.

|c"i| esta relacionado con el angulo de dispersion por:

I‘_il — —sinb Ec. ll-xxv

4
A
Solo se producira una interferencia constructiva si existe algin tipo de

periodicidad en los elementos constitutivos de la muestra y ademas se cumple que

‘c}'| coincide con un vector de la red reciproca cristalina (ley de Bragg).®

Dependiendo del angulo 6, la escala de longitudes exploradas es diferente.
Para angulos 20 mayores de 2.5° se habla de dispersién de rayos X a angulos altos
(WAXS) y para angulos 26 menores que 1°, se habla de dispersion de rayos X a
angulos bajos (SAXS).

En angulos altos, la ley de Bragg,’ predice que tenemos méximos de
dispersion cuando: '
_2i Ec. H-xxvi

|q| B dhkl

di es la distancia entre planos cristalograficos consecutivos con indices de Miller

hkl. Mediante la técnica de WAXS, por tanto, obtenemos informacién de la
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estructura cristalina polimérica, ya que estamos en la zona de hasta pocas decenas
de A.

Para angulos bajos, el vector de onda § permite explorar distancias del
orden de las centenas de A. En esta escala, la informacion obtenida proviene de los

apilamientos de laminillas y la ley de Bragg nos da:

"—E— Ec. -xxvii
Iql_ 7 C. H-xxvii

donde L es el valor de la periodicidad media de esos apilamientos. Sin embargo, la
periodicidad de un sistema real en esta escala de longitud es mucho mas imperfecta
que a escalas inferiores. Por ello, es necesario el uso de otros formalismos
diferentes de la mera aplicacion de la ley de Bragg.

Parte de los experimentos presentados en este trabajo fueron realizados
usando radiacién sincrotron en la linea de polimeros A2 (DESY, Hasylab,
Hamburgo). La radiacion sincrotrén es una radiacién electromagnética de -alta
intehsidad, emitida por electrones o positrones de alta energia y con una
distribucion espectral continua. La radiacion sincrotréh es producida cuando
particulas cargadas de muy alta energia (£ >> mc?) son desviadas por un campo
magnético intenso.

Las propiedades de la radiacion sincrotrébn de mayor interés para
experimentos de dispersion son:

— Tiene un espectro continuo desde el infrarrojo (A~10mm) hasta la regién de
los rayos X duros (A~10"nm).

— La intensidad es varios ordenes de magnitud mayor que la de las fuentes
convencionales. |

— FEl haz esta altamente colimado (0.1 mrad en la region de los rayos X)

— La radiacion esta altamente polarizada, con el vector campo eléctrico en el
plano orbital.

Un sincrotrén consiste basicamente en un anillo cuyo diametro puede ir
desde unos pocos metros hasta mas de 100m. En el anillo se mantiene un vacio de

unos 107 mbar y en él se pueden aplicar campos eléctricos y magnéticos intensos.
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Previamente se acelera un paquete de electrones o positrones en un acelerador
lineal, hasta obtener energias de entre 40-360 MeV. Estas particulas son inyectadas
en el sincrotron, donde son aceleradas de nuevo hasta conseguir una energia de
varios GeV. Esto se consigue gracias a una serie de imanes que focalizan y giran el
haz de electrones o positrones a lo largo de la guia. Entre los campos magnéticos
existen zonas del anillo con camino recto, donde la energia del haz se incrementa
mediante campos eléctricos. Cuando las particulas han alcanzado esta alta energia
(tipicamente unos 3GeV), son inyectadas en un anillo de almacenamiento. Este
anillo es similar al sincrotron. En él, los electrones y los positrones orbitan por
caminos paralelos en direcciones opuestas. Tanto los electrones como los
positrones tienen las mismas propiedades en lo que se refiere a la radiacion
sinérotrén. El tiempo de vida de este paquete de particulas en el anillo de
almacenamiento varia entre 2 y 20 horas. Durante este tiempo, la corriente inicial
de unos 300mA decrece hasta unos 100 mA.

Una de las caracteristicas mas atractivas de la radiacion sincrotron para los
experimentos en materiales poliméricos es su alta intensidad. Gracias a ella es
posible obtener diagramas de difraccion en unos tiempos muy cortos, lo que
permite el estudio de procesos dinamicos.

La linea de polimeros A2 en Hasylab, esta disefiada especialmente para
realizar medidas resueltas temporalmente, en muestras que dispersan muy
débilmente. En esta linea es posible realizar experimentos de medida simultinea de
dispersion de rayos X a 4ngulos altos y bajos (SAXS y WAXS respectivamente)®’
(figura 11-9). Opera a una longitud de onda fija. (A = 1.5A).

El diagrama de dispersion de angulos altos (WAXS) se recoge mediante un
detector unidimensional de posicién. Como se puede ver en la figura 11-9 el
detector tieneun orificio en el centro, de manera que puede medir a angulos 20 >
7°. El haz dispersado a angulos bajos (0.01° < 26 < 2°) pasa a través del detector
de WAXS mediante un orificio y recorre un tubo sometido a vacio de longitud que

varia entre uno‘y dos metros, hasta incidir en otro detector lineal.
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Mediante dispersion de rayos X a éngulos altos, es posible realizar un
calculo de la fraccion cristalina en peso, X. de muestras semicritalinas. Existen
varios métodos para realizar este clculo. En este trabajo se utilizd un método
empirico de separacion de picos.**” Segun este método, la cristalinidad se define
como el cociente entre el area bajo los picos cristalinos y el area total después de
haber substraido el fondo continuo. La forma del halo amorfo es extraida del
diagrama de WAXS de la muestra amorfa.

Beam Stop Detector
deWAXS B8  Muestra

/

Detector
.de SAXS

Tubo

de vacio Horno

Figura 1I-9: Esquema de la linea de polimeros A2, (Hasylab,
Hamburgo)

I1.3.3. Dispersion de neutrones.

El uso de los neutrones para el estudio de la materia condensada presenta
importantes ventajas frente a otras formas de radiacion.®” Una de las mas
importantes es que permiten medidas simultineas de estructura y dinamica
molecular. Las longitudes de onda de los neutrones son similares a las distancias
interatémicas. Esto hace posible experimentos de difraccion (0.05A<A<20A). La
aplicabilidad de este rango varia desde la funcion de onda del hidrogeno hasta la de
las macromoléculas. Por otro lado, la energia de los neutrones es similar a la de
procesos atémicos y electronicos (desde meV a eV). Gracias a esto, se pueden

estudiar fendmenos tan variados como el efecto Hall cuéntico, rotaciones y
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vibraciones moleculares o transiciones en la estructura electronica de los
materiales.

En el caso de la dispersion de rayos X, la radiacion electromagnética
incidente interacciona con la estructura electronica del material. La dispersion de
neutrones, sin embargo, es debida a la interaccion de éstos con los nicleos
atomicos. Esto significa que en el caso de dispersion de neutrones, el poder
dispersor de un 4tomo no depende de su numero atémico como en el caso de la
dispersion de rayos X. Por ello, es posible distinguir atomos ligeros, como el
hidrégeno, en presencia de atomos mas pesados. Ademas, elementos vecinos en la
tabla periédica presentan secciones eficaces de dispersion substancialmente
diferentes y pueden ser distinguidos. Por otro lado, diferentes isdtopos de un
miémo elemento tienen longitudes de dispersion por neutrones bastante diferentes,
por lo que se puede usar la sustitucion isotopica como método muy eficaz para
aumentar el contraste.

Los neutrones interaccionan muy débilmente con el material a estudiar y
por tanto se puede decir que no son destructivos. Esto permite la determinacion de
secciones eficaces absolutas. Ademas, son particulas altamente penetrantes lo que
permite el estudio de propiedades de volumen de manera realista. Esta propiedad
permite también el uso de complicados equipamientos para el control de las
condiciones de la muestra, tales como criostatos, hornos, camaras de presion.

Las medidas presentadas en este trabajo fueron realizadas en el reactor
nuclear de alto flujo del Instituto Laue Langevin, en Grenoble, Francia.

El aparato utilizado en las medidas fue el espectrometro IN10. Pertenece a
la familia de los llamados espectrOmetros de retrodispersion o back-scattering.
Esta disefiado para experimentos ineldsticos y cuasielasticos con una resolucion
energética muy alta. Detecta variaciones de AE ~ 03 peV. Sin embargo, la
resolucién en el vector g es moderada. La alta resolucion energética en IN10, se
debe a su retrodispersion casi perfecta, tanto en el monocromador como en los

cristales analizadores (figura I1-10).
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El instrumento puede ser adaptado a diferentes problemas experimentales,
eligiendo la .combinacién adecuada de monocromador y cristal analizador. Para
experimentos cuasielasticos tipicos, se escogen ambos con el mismo espaciado de
red y orientacion. Se llama espectrometro de retrodispersion por su geometria
inversa, es decir, el intercambio de energia se analiza variando la energia incidente
y manteniendo fija la energia final. El monocromador es un cristal de silicio
orientado en la direccion (111) que deflecta a 180° sélo aquellos neutrones cuya
longitud de onda es A=6.28A. Este monocromador estd montado sobre un motor
que realiza un movimiento hacia delante y hacia detras en la direccion de la primera

guia (ver figura II-10).

Detectores de
*He ~ Guia Doppler

Cristales
analizadores ="

Cristal monocromador

Guia
de los neutrones

Cristal de grafito

Figura II-10: Esquema del espectrémetro de retroduspersaén IN10, en
Grenoble, Francia.”

-
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Gracias a este motor y debido al efecto Doppler, la energia de la radiacion
incidente se distribuye en torno a un valor central. El haz es desviado 45° mediante
un deflector de grafito pirolitico orientado en la direccion (002). Este haz entra en
una guia con superpulido de espejo y pasa a través de un monitor, que da cuenta
de su intensidad y un diafragma, antes de llegar a la muestra. Aqui el haz es
dispersado, en direccion a los cristales analizadores. Estos estin montados en
soportes en forma de seccion esférica, con un radio de curvatura de 1.5m.
Sustentan un apreciable angulo sélido, por lo cual, la precisién en g es bastante
baja. Los neutrones llegan a los cristales analizadores con ganancia o pérdida de
energia equivalente a una longitud de onda A=6.28A y son retrodispersados con un
angulo de 180° hacia los detectores. De este modo se puede obtener una ventana
de energias de alrededor de 30 neV con una resolucién muy estrecha (1peV). Los
experimentos realizados con el espectrometro, en el modo de trabajo descrito, se
denominan de dispersion cuasielastica. Sin embargo, el espectrometro IN10
permite también la realizacion de experimentos elasticos mediante el llamado
método de la ventana elastica fija (‘fixed elastic window’). En este modo de
trabajo, el analizador y el monocromador se ajustan a la misma energia y este
ultimo ademas esta fijo (en los experimentos cuasielasticos se encuentra sobre una
guia Doppler). Sélo aquellos neutrones que sufren un cambio de energia menor
que la resolucion energética del aparato son detectados. La intensidad de neutrones
dispersados se midié en funcion de la temperatura, en el rango 4K<T<650K para

cada vector ¢q.

I1.3.4. Calorimetria diferencial de barrido.

La calorimetria diferencial de barridlo (DSC) es una técnica
consistente en medir la velocidad de pérdida o ganancia calorica de una muestra
con respecto a una referencia® para que siempre ambas mantengan la misma
temperatura. Cuando un material polimérico es calentado con una cierta velocidad,
ocurren transiciones térmicas que dependen de las caracteristicas del material. Una

de las transiciones que ocurre es la transicion vitrea. En algunos casos, esta
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transicion se detecta mediante la técnica de DSC como un escalon y en otros,
acompafiado de un pequefio pico endotérmico. En polimeros semicristalinos la
transicién vitrea suele ser dificil de detectar mediante DSC. En este tipo de
polimeros es posible, sin embargo, estudiar mediante DSC los procesos de
cristalizacién y fusion. Ambos son transiciones de fase de primer orden que se
diferencian en su caracter exotérmico y endotérmico respectivamente. Todos estos
procesos aparecen ilustrados en el termograma de una muestra de PEEK amorfo
(figura II-11). Alrededor de T=418K, aparece un escalon en el valor de la potencia
eléctrica suministrada por segundo, que corresponde a la transicion vitrea. La
potencia eléctrica es proporcional al flujo de calor diferencial entre la muestra y la
referencia. Alrededor de 445K, se produce un abrupto descenso del flujo de calor
suministrado a la muestra, lo que corresponde al proceso de cristalizacion. Por
ultimo, a T~620K, el flujo de calor administrada crece, indicindonos el comienzo
del proceso de fusion de los cristales que aparecieron en el proceso de

- cristalizacion.

Transicion vitrea Eusién

j / AN

S~

Cristalizacion
| | | i |

400 450 500 550 600 650
T(K)

Figura iI-11: Termograma de PEEK inicialmente amorfo, registrado a
una velocidad de calentamiento de 10K/min.

Los experimentos de DSC realizados en este trabajo fueron realizados con
un calorimetro DSC7 Perkin Elmer. El control de temperatura se realizé mediante

el enfriamiento con nitrogeno liquido de la cabeza donde se encuentran la muestra
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estudiada y la de referencia. Los barridos se realizaron a velocidades tipicas de
calentamiento de 10K/min. Todas la medidas fueron realizadas en atmosfera inerte
con flujo constante de nitrogeno. La masa de las muestras utilizadas vario entre 5-
10 mg. En estas medidas es necesario el calibrado tanto de la temperatura como de

la entalpia. Dicho calibrado se realizé usando una muestra de referencia de indio.
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I11.1. Evolucion de la microestructura en
materiales poliméricos con diferente

grado de rigidez molecular.

III.1.1. Experimentos de dispersion de rayos X a dngulos
altos (WAXS). | |

La contribucién de la fase amorfa ¢ halo amorfo, para cada tiempo de
cristalizacién fue calculada multiplicando el diagrama inicial de dispersion (t.=0)
por un factor de reduccidn y después, desplazando el resultado a lo largo del eje ¢
hasta que se consigue un buen ajuste de los datos.

III.1.1.i. Copolimeros P(HB)-co-P(HV).

IIl.1.1.i.a. Microestructura de muestras obtenidas por ‘solution cast’

Se realizaron experimentos de dispersion de rayos X a angulos altos
(WAXS) en toda la serie de muestras de copolimeros de P(HB)-co-P(HV),
preparadas por ‘solution cast’. La figura ITI-1 representa la intensidad de rayos X
dispersada a angulos altos, en funcion del vector de la red reciproca g=4zsin@’A.
Dicha intensidad esta normalizada a su valor maximo para cada copoliéster. Los

diagramas de WAXS confirman la presencia de cristalinidad en estas muestras.
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I11.1. Microestructura,
WAXS:P(HB)-co-P(HV).

020 110 101,111 121 HBMHV

100:0

94:6

87:13

l{u.a.)

78:22

74:26

Figura lli-1 : Diagramas de dispersién de rayos X a angulos altos para
la serie de copoliésteres de P{HB}-co-P(HV) investigados con diferente
relacion de HB:HV, ‘
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Se aprecia la existencia de picos de Bragg, sobre un halo amorfo centrado
alrededor de g=1.26 A™'. Se indican los indices de Miller de las reflexiones que
corresponden a la red ortorrémbica del PHB.%

La cristalinidad se calculé siguiendo el método descrito anteriormente.’ La
forma del halo amorfo se obtuvo a partir del diagrama de dispersion de las
muestras fundidas. En la figura III-1 las lineas continuas corresponden a los ajustes
obtenidos al calcular la cristalinidad y las lineas de puntos corresponden a los picos
deconvolucionados. El valor de la cristalinidad para estas muestras esta dado en la
tabla III-1. Se puede observar un ligero descenso del porcentaje de cristalinidad
conforme aumenta la concentracién de HV, desde el 67% del homopolimero PHB
hasta llegar al 45% del copoliéster P(HB)-co-P(HV) con concentracién mas alta de

HV (74:26), lo que esta de acuerdo con otros resultados.**

HB:HV | 100:0 94:6 8713 7822 7426
X. 067 067 05 041 046

Tabla Ill-1: Cristalinidad de los copolimeros 'de P(HB)-co-P(HV)
preparados por ‘solution cast’ derivada de ios experimentos de WAXS,

III.1.Li.b.  Cristalizacién isotérmica de los copolimeros de
P(HB)-co-P(HV) estudiada por WAXS.

Se realizaron experimentos de WAXS con la intencién de estudiar la
evolucion de la estructura durante un proceso de cristalizacion isotérmica para
observar las diferencias entre muestras de diferente composicion. Debido al
caracter dinamico del proceso a estudiar, la obtencién de diagramas en un corto
espacio de tiempo es crucial. Para ello, es preciso el uso de una fuente de radiacion
mucho mas intensa que las fuentes convencionales. Por tanto, estas medidas se
realizaron usando radiacion sincrotron. Se obtuvieron diagramas de dispersion con
tiempos de acumulacion de entre 0.5 y 1 min. Se seleccioné la temperatura
T=303K, por ser apropiada para comparar con experimentos isotérmicos de

espectroscopia dieléctrica, como se explicara mas adelante.
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WAXS:P(HB)-co-P(HV).
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Figura Ili-2: Evolucién en tiempo real del proceso de cristalizacion
isotérmica a Tc=30311K, de los diagramas de dispersién de rayos X en
funcién del tiempoe de cristalizacién. Los méximos de Bragg estan
identificados con los indices de Miller correspondientes,

La figura I1I-2 muestra, como ejemplo, la evolucion de los diagramas de
WAXS para los copoliésteres con concentraciones 87:13 y 78:22. En ella se

representa la evolucion con el tiempo de cristalizacion de la intensidad dispersada,
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en funciéon del vector de la red reciproca g. A medida que el tiempo de
cristalizacion avanza, se van desarrollando las reflexiones 020 (q=0.94 A™") y 110

(g=1.14 A™") que son caracteristicas de la red cristalina ortorrémbica del PHB.**

87:13 t(min)

l(u.a.)

Figura HI-3: Diagramas de dispersién de rayos X a angulos altos
tomados en fiempo real durante un proceso de cristalizacion isotérmico
a T.=303K, para el copoliéster de concentracion 87:13. Las
contribuciones de las fases cristalina y amorfa estan representadas
mediante las lineas de puntos. Se indica el tiempo de cristalizacién ¢,
én minutos.
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I11.1. Microestructura.

WAXS:P(HB)-co-P(FHV).

1 (min)
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100
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Figura Ili-4: Diagramas de dispersién de rayos X a angulos altos
tomados en tiempo real durante un proceso de cristalizacion
isotérmico a T,=303K, para el copoliéster de concentracion 78:22.
Las contribuciones de las fases cristalina y amorfa estan
representadas mediante las lineas de puntos. Se indica el tiempo
de cristalizacion t,, en minutos,
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Las figuras ITI-3 y III-4 muestran tiempos seleccionados del proceso de
cristalizacion junto con el analisis de los diagramas de dispersion separando las
diferentes contribucicnes.

El valor de la cristalinidad en funcién del tiempo de cristalizacion, t., viene
mostrado en la figura I1I-5. Como ocurre en otros polimeros® durante la
cristalizacion isotérmica, después de un cierto tiempo de induccion, X. exhibe un
incremento muy rapido, seguido por un proceso mucho mas lento a tiempos mas
largos. En el caso del homopolimero PHB, el proceso de cristalizaciéon es tan
rapido, que con las condiciones experimentales utilizadas para el resto de la serie,
la muestra cristaliza durante el proceso de enfriamiento. En la figura III-5 se
observa que tanto el tiempo de cristalizacién como el valor final de la cristalinidad
dependen del contenido molar en HV. Cuanto mas alto es el contenido en HV, mas
largo es el tiempo de induccién y mas bajo es el grado final de cristalinidad que se

alcanza.

07 T - T - T T

0.6 —

250

t(min)

Figura IlI-5: Dependencia temporal de la cristalinidad para los
copoliésteres investigados durante el proceso de cristalizacion
isotérmica a T.=303K: 100:0 (@), 84:6 (W), 87:13 (O), 78:22 (O) y
74:26 (A).
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I11.1.1.ii. Evolucién de la microestructura en PEN durante un
proceso de cristalizacién isotérmica estudiada mediante
WAXS.

Se estudio la cristalizacion partiendo del estado vitreo a diferentes
temperaturas en muestras de PEN inicialmente amorfas mediante dispersion de
rayos X en tiempo real. En la figura I11-6 se muestra la evolucion de la intensidad
dispersada a éangulos altos representada en funcion de g y del tiempo de
cristalizacion para una temperatura de cristalizacion T.=438K. La principal
caracteristica presente en la figura ITI-6 es el desarrollo, para tiempos mayores de 7
min., de tres maximos de Bragg. Estos picos estan localizados alrededor de las

posiciones g=1.084", g=1.60 A" y q=1.834". Pueden ser indexados como [010],

[100] y [ 100] y corresponden a la celdilla triclinica de la fase & de! PEN.*
010

(i
A\l

¢
\

il

3
.
.. S

W,

.,-."\'\ W

DR OB, it A R
“&@wﬁé\‘*‘%ﬁ@%“{\\\\\\\ \\ o

e ﬁﬁ‘\‘&t *“w\\n t\“\ Sl o

¥ \ VAR

Figura -6 : Experimento de WAXS en tiempo real para el PEN, a la
temperatura de cristalizacion T,=438K. Se representa la intensidad
dispersada en funcidn de g para los disltintos tiempos de cristalizacién
(t;) medidos.
Al igual que los experimentos de WAXS descritos anteriormente, la
cristalinidad se calculé mediante el método semiempirico de deconvolucién de

picos. La forma del halo amorfo se obtuvo a partir del diagrama de dispersion de la

muestra en el instante inicial de! experimento. La contribucion de la fase amorfa en
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funcién del tiempo se obtiene multiplicando este halo amorfo por un factor y
desplazindolo ligeramente en la direccion del eje ¢, hasta lograr un ajuste

satisfactorio.

T=438K

t (min)

q(A™

Figura H1-7 : Intensidad de rayos X dispersada a angulos altos en funci6n
del vector de la red reciproca g, para una muestra de PEN cristalizada a
T.=438K para los tiempos indicados a la derecha. Las lineas de puntos
representan el fondo continuo, los picos cristalinos y el halo amorfo. La
linea continua representa la suma de todas esas contribuciones.
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En la figura III-7 se representan diagramas de WAXS para una muestra de
PEN inicialmente amorfa durante el proceso de cristalizacion a T.=438K para
diferentes tiempos. En ella se presentan también la contribuciones separadas, tanto
de los picos cristalinos como del halo amorfo y el ajuste obtenido a partir de la
suma de ambas contribuciones. El valor de la cristalinidad (X;) en funcion del
tiempo de cristalizacion para las diferentes temperaturas estudiadas esta
representado en la figura IT1-8. La curva de X. en funcion de 1. presenta la forma
sigmoidal tipica de los procesos de cristalizacion. Después de un cierto tiempo de
induccion, se produce un crecimiento muy rapido en el valor de X., seguido de un

crecimiento mucho mas lento.

0.4 T T 7 T T

0.3

0.1

0.0
120 160 200

Figura IlI-8 : Fraccion de material cristalino en PEN, obtenido a
partir de los diagramas de WAXS para las temperaturas de
cristalizacién seleccionadas (Q) T.=423K, ([1) T.=438K, (A)

448K y (0) 513K. La linea continua es una referencia.

En la figura I1I-8 se observa que, cuanto mayor es la temperatura de
cristalizacion, mas rapido es el proceso. Ademas, la cristalinidad maxima alcanzada

es ligeramente mayor cuanto mayor es T..
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IT1.1.1.i11. Evolucién de la microestructura del PEEK durante un
proceso de cristalizacién isotérmica estudiada mediante

WAXS.

Se estudid la cristalizacién partiendo del estado vitreo de muestras de
PEEX inicialmente amorfas a diferentes temperaturas. La figura III-9 muestra la
evolucion de la intensidad dispersada a angulos altos, representada en forma
tridimensional en funcion de ¢ y del tiempo de cristalizacion £, para la temperatura
de cristalizacion T.=433K. Se observa el desarrollo, para t.>6min, de tres picos de
Bragg localizados alrededor de las posiciones g=1.324", q=1.384" y q=1.574".
Pueden ser indexados como [110}], [111] y [200] correspondientes a la fase
ortorrdmbica del PEEK.

‘\\ | \\\\\{@{\{*\\1\\\) 11 20.0‘ Tc=433|.(
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Figura 1lI-9 : Evolucién en tiempo real de la intensidad de rayos X
dispersada a &angulos altos en funcion de q y f para el PEEK
inicialmente amorfo, a la temperatura de cristalizacién T.=433K.
La cristalinidad también en este caso se calculé segin el método descrito
anteriormente. La forma del halo amorfo se obtuvo a partir del diagrama de
dispersion de la muestra en el instante inicial del experimento. En la figura I11-10 se

representa una serie de diagramas de WAXS para la muestra de PEEK cristalizada

a T=433K. En ella se presentan también la contribuciones separadas, tanto de los
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picos cristalinos como del halo amorfo y el ajuste obtenido a partir de la suma de

ambas contribuciones.

T=433K

t_(min)

I(u.a.)

Figura HiI-10 : \ntensidad de rayos X dispersada a angulos altos en funcion
del vector de la red reciproca q, para una muestra de PEEK cristalizada a
T.=433K para los tiempos seleccionados, indicados a Ia derecha. Las lineas
de pumtos representan el fondo continuo, los picos cristalinos y el halo
amorfo. La linea continua representa la suma de todas esas contribuciones.
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El valor de la cristalinidad, X;, para las diferentes temperaturas estudiadas,
en funcion del tiempo de cristalizacion esta representado en la figura ITI-11. Como
se puede ver, también para PEEK el aumento de la cristalinidad con el tiempo
sigue un crecimiento sigmoidal.

03 T T T T

0.2

011 4

0.0

Figura llI-11 : Fraccién de material cristalino, obtenido a partir de
las medidas de rayos X a dngulos altos para temperaturas de

cristalizacion seleccionadas (O) T.=425K, (0) T.=428K, (A)
433K y (0) 437K. La linea continua es una referencia.

Al igual que sucedia en el PEN, se observa en la figura III-11 que, cuando
la temperatura de cristalizacion es mayor, el proceso es mas rapido y ademas, la

cristalinidad maxima alcanzada es ligeramente mayor.

I11.1.2. Experimentos de dispersién de rayos X a dngulos
bajos (SAXS).
Las funciones de correlacion de los diferentes experimentos de SAXS en

este trabajo fueron calculadas mediante un programa de anélisis desarrollado en los

laboratorios de Dupont en Estados Unidos, por el doctor B. S. Hsiao® y sus
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colaboradores. El principio del calculo esti basado en una aproximacién novedosa
usando dos criterios en la funcion de interferencia para determinar los parametros
en la region de Porod. La aproximacion permite la estimacion continua de la
constante de Porod, la correccion de la dispersion liquida y la correccion debida a
la presencia de una interfase finita para series de datos obtenidos durante
experimentos realizados usando radiacion sincrotron.
Esta demostrado que en el limite superior de la region angular, la intensidad
dispersada sigue la ley de Porod:®*"
X

Limq—-»w([ideal) = q4 Ec. i

Los experimentos de SAXS en este trabajo fueron realizados utilizando un
haz primario de seccidn circular. En esta geometria® la intensidad dispersada I(g)
por una muestra isotropica tridimensional puede ser transformada en una funcion

de intensidad unidimensional /;(g), mediante la correccion de Lorentz.

I(q)=cllq)q’ | Ec. i

donde ¢ es una constante. En este caso la funcién de correlacidbn se convierte
)

7,(r)= @ 1.(q) cos(qr)qu /Q Ec. Hl-i

y el invariante puede ser definido como:

0= .[ I, (q)dq Ec. ll-iv
0

En las expresiones Ill-iii y TTl-iv las integraciones tienen que ser realizadas
en el rango 0<¢g <. Experimentalmente esto no es posible, puesto que ambos
limites estan fuera de la resolucion de cilalquier detector. Si suponemos que
nuestros limites de integracion son ¢, y ¢-> (q2>qu), las integraciones anteriores
pueden ser divididas en tres partes. Por ejemplo, el invariante Q, ec. Ill-iv, puede

ser escrito como: "
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Ec. Hil-v
Q =

© Nt oS

Haldg + [ Hlala’da + | Ha)a'g

La primera integral puede ser aproximada sin mucho error, por el area de
un triangulo de base ¢, y altura /(gq;)q,°. La segunda integral es simplemente la
integral numeérica de los datos experimentales y por ultimo, la tercera, puede ser
obtenida mediante la ley de Porod, ec. III-i, donde g, es el valor limite de la region
de Porod, (q,<qy).

Se realizaron experimentos de SAXS en las muestras de PEN y PEEK. En
el caso de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV), a la temperatura estudiada en este
trabajo, la intensidad dispersada a angulos bajos presenta un maximo de muy poca
intensidad y extremadamente ancho en el rango de g estudiado,” lo que hace
imposible su estudio a través del formalismo de la funcién de correlacion.

HI.1.2.i. Variaciones en la microestructura de PEN durante
procesos de cristalizacion isotérmica estudiados
“mediante SAXS. - |

Simultaneamente con los experimentos de WAXS presentados
anteriormente (seccion I11.1.1) se realizaron experimentos de dispersion de rayos X
a angulos bajos (SAXS) en las muestras de PEN.

En la figura MI-12(a) se presenta la intensidad de rayos X dispersada a
angulos bajos durante un proceso de cristalizacion isotérmica de PEN a T.~438K.
Se observa que dicha intensidad permanece constante durante los primeros
instantes del experimento tras ios cuales empieza a crecer hasta que aparece un
méximo alrededor de g = 0.04 A" para tiempos mayores de 20 min.

En la figura II1-12 '(b) esta representada la evolucion temporal de la
intensidad dispersada a angulos bajos, una vez que es aplicada la correccién de
Lorentz, en funcién del vector de la red reciproca q. A partir dicha intensidad
corregida, es posible la obtencion del poder dispersor o invariante (Q), (ec.IIl-iv) y

del targo espaciado aplicando la ley de Bragg (ec.1I-xxvii).
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o

<

Figura 1lI-12; (a) Intensidad dispersada a angulos bajos por una muestra
de PEN inicialmente amorfa, en funcién del vector de la red reciproca g
y del fiempo de cristalizacion, a la temperatura de T.=438K. (b)
Intensidad dispersada a angulos bajos corregida por Lorentz que
corresponde a un haz primario de seccién circular.

En la figura III-13 se ha representado Q en funcion del tiempo de
cristalizacion para diferentes temperaturas. Debido al dispositivo experimental, no
fue posible la determinacion del valor absoluto de dicha cantidad. Sin embargo, es
muy util con criterios comparativos.

A partir’de la intensidad de SAXS corregida por Lorentz se puede extraer

el valor del largo espaciado, 7,, mediante la simple aplicacion de la ley de Bragg
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(ecIl-xxvii ). Los valores obtenidos para las diferentes temperaturas de

cristalizacion en funcidn del tiempo estan representados en la figura I11-14.

Q(u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70
t.(min)

Figura M-13: Varacién del poder dispersor o invariante Q en PEN, en
funcién del tiempo de cristafizacion para diferentes temperaturas.

(L)T=438K, (A) T.=448K y (0) T.=523K.
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Figura Ili-14: Valor del largo espaciado en funcion del tiempo de
cristalizacion calculado segin la ley de Bragg, para el PEN a diferentes
temperaturas. ([1)T,=438K, (A) T,=448K y (¢) T,=523K,
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Para las temperaturas de cristalizacion bajas (T.=438K y T.=448K), el
largo espaciado alcanza un valor final similar (Lyx120A). Ademas, se observa que
durante el tiempo inicial del proceso de cristalizacion el valor de L, disminuye. Sin
embargo, cuando la cristalizacion se produce a temperatura considerablemente mas
alta, (T.=513K) el valor final del largo espaciado alcanzado es mas alto (Ly~1804).
En este caso el valor maximo de cristalinidad alcanzado, (figura I11-8), también es
ligeramente mayor,

Ademas de la mera aplicacion de la ley de Bragg, los diagramas de SAXS
fueron estudiados mediante el formalismo de la funciéon de correlacion que fue
descrito anteriormente. A partir de ella, aplicando las correcciones sefialadas,
obtenemos la evolucion de la funcién de correlacion en funcion del tiempo durante

el experimento de cristalizacion isotérmica (figura HI-15).

¥(r)

Figura IlI-15 :Evolucién de la funcion de correfacién del PEN calculada a
partir de la evolucién de la intensidad dispersada a angulos bajos para un
proceso de cristalizacion a T.=438K.

Gracias a este formalismo, es posible calcular parametros morfologicos
como el largo espaciado L, tanto a partir del primer maximo de la funcion de
correlacion (L), como a partir del primer minimo (Z.™). Estos valores vienen
representados en la figura IT11-16 (a). En esta figura se observa que, en ¢l caso de

las temperaturas T.=438K y T.=448K, se obtienen valores similares para valores
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de f. altos. No obstante, para valores pequefios de ¢, se observa que el largo
espaciado es algo mayor para la 7. menor. Sin embargo, cuando la muestra es
cristalizada a una temperatura muy superior (T,=513K), el valor obtenido tanto de
LM como de L™ es mayor que el obtenido paras las temperaturas mas bajas

comentadas anteriormente.
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Figura lil-16: (@) Variacién de los largos espaciados obtenidos a partir de la
funcién de correlacién. L.0s simbolos indican las diferentes temperaturas de
cristalizacion. ({)T.=438K, (A) T.~448K y (0) T.=523K. Los simbolos
blancos indican ef valor del largo espaciado obtenido a partir del primer
méximo de la funcidn de correlacién (L.*) y los simbolos negros, el valor
del largo espaciado obtenido a partir del primer minimo de dicha funcién
(L-™. (b) Espesores medios de la dos fases presentes en los apilamientos
de laminillas en PEN. Los simbolos blancos indican |y y los negros |, para
las mismas temperatura que en (a).
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Durante los primeros instantes de cristalizacion, cuando el maximo de
dispersion esta formandose, se observa que el valor derivado de los largos
espaciados decrece.

También a particr de la funcion de correlacion y segin se detallé
anteriormente, se pueden obtener los espesores medios de las dos fases que forman
parte de los apilamientos de laminillas. Estos valores estan representados en la
figura IH-16(b), en funcién del tiempo, para diferentes temperaturas de
cristalizacion,

I11.1.2.ii. Variaciones en la microestructura de PEEK durante

procesos de cristalizacion isotérmica estudiados
mediante SAXS,
Igual que para el PEN, se realizaron en PEEK experimentos de SAXS

simultaneamente con los experimentos de WAXS presentados anteriormente.

En la figura MI-17 (a) se presenta la intensidad de rayos X dispersada a
angulos bajos durante un proceso de cristalizacion isotérmica a T,=433K. La
intensidad va creciendo durante los primeros instantes del experimento de
cristalizacion. Para tiempos de cristalizacion mayores de unos 6 minutos presenta
un maximo alrededor de ¢ = 0.06 4™,

En la figura I1I-17 (b) estd representada la evolucion temporal de la
intensidad corregida por Lorentz, en funcion del vector de la red reciproca q.

En la figura III-18 se ha representado la variacién del invariante (Q) en
funcién del tiempo para diferentes temperaturas de cristalizacion.

Al igual que sucedia en el caso del PEN, la evolucion de O muestra la
misma tendencia que la cristalinidad. Cuanto mas pequefio es el sobrecalentamiento
(T.-T,), mas lento es el proceso.

Independientemente de la temperatura de cristalizacion, se obtiene un
mismo valor final del largo espaciado por aplicacion directa de la ley de Bragg (ec.
II-xxvii). Este valor es Ly~112A, excepto para T.=425K. A esta temperatura el
proceso de cristalizacion es tan lento que no se observo un pico definido a angulos

bajos durante el tiempo de cristalizacion,
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Figura Ili-17: (a) Intensidad dispersada a angulos bajos por una muestra
de PEEK iniciaimente amorfa, en funcién del vector de la red reciproca q
la temperatura de
cristalizacién de T.=433K. (b) Intensidad dispersada a angulos bajos por
una muestra de PEEK inicialmente amorfo cormregida por Lorentz que

para diferentes tiempos de cristalizacion, a

(a)

corresponde a la geometria de seccién circular del haz primario.

69

También en este caso, los diagramas de SAXS fueron estudiados mediante

el formalismo de la funcion de correlacién, segin se describié anteriormente. La

figura I11~19 muestra la evolucion de la funcién de correlaciéon en funcion del

tiempo durante el experimento de cristalizacion isotérmica.
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Q(ua.)

t.(min)

Figura Ifl-18 : Variacion del poder dispersor o invariante Q para una -
muestra de PEEK, en funcion del tiempo de cristalizacién para

diferentes temperaturas. (O) T.=425K, ((1)T,=428K, (A) T.=433K y (0)
T=437TK.

Figura Hli-19 :Evolucion de la funcion de correlacion calculada a partir de la
evolucién de 1a intensidad dispersada a angulos bajos para un proceso de

cristalizacién de PEEK a T =433K,
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' Figura I-20: (a)Variacion de los largos espaciados obtenidos a partir de 'Ia
funcién de correlacion para diferentes temperaturas de cristalizacion.

(L)T.=428K, (A) T.=433K y (0) T-~437K. Los simbolos blancos indican el
valor del largo espaciado obtenido a partir de! primer maximo de la funcion
de correlacién (L) y los simbolos negros, el valor del largo espaciado
obtenido a partir del primer minimo de dicha funcién (L,™. (b) Espesores
medios de |la dos fases presentes en los apilamientos de laminillas. Los
diferentes simbolos corresponden a las mismas temperaturas que (a).

Los parametros morfologicos como el largo espaciado L, tanto a partir del
primer maximo de la funcién de correlacion (Z.M), como a partir del primer minimo
(L.™) vienen representados en la figura IT1-20 (a).

En esta figura se observa que, para ambos largos espaciados, se obtiene un
valor final muy similar independientemente de la temperatura de cristalizaciéon. No
obstante, se observa una ligera tendencia de valores mas bajos cuanto mas alta es la
temperatura de cristalizacion. Durante los primeros instantes de cristalizacion,

cuando empieza a desarrollarse un maximo en los diagramas de SAXS, se observa

que el valor de los largos espaciados decrece.
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También a partir de la funcion de correlacidon y segin se detalld
anteriormente, se pueden obtener los espesores medios de las dos fases que forman
parte los apilamientos de laminillas. Estos valores estan representados en la figura
IT1-20(b) en funcion del tiempo de cristalizacion para diferentes temperaturas de

cristalizacidn,

IT1.1.3. Discusion.

I11.1.3.i. Primeros estadios de cristalizacion.

En los experimentos realizados en muestras de PEN y de PEEK, se observa
que el proceso de cristalizacion se ralentiza cuanto mas baja es la temperatura de
cristalizacion. Esta temperatura también influye en el valor finalmente alcanzado de
cristalinidad. Cuanto mas baja es T., menor es el valor de la cristalinidad.

En las figuras ITI-13 y I1I-18 se observa que la evolucion de Q, con el
tiempo de cristalizacion, tanto en el caso del PEN como en el del PEEK, muestra
la misma tendencia cualitativa que la cristalinidad (figuras I1I-8 y III-11
respectivamente). Cuanto mas baja es la temperatura de cristalizacion, mas lento es
el proceso. Sin embargo, existe una diferencia muy importante entre ambas
evoluciones, que es mas apreciable cuanto mas lento es el proceso.

En el caso del PEN, por ejemplo, a pesar de que se trata de procesos
rapidos, a la temperatura de cristalizacion de T.=438K se observa que la intensidad
dispersada a angulos bajos crece practicamente desde el primer instante. Mas
concretamente, se observa que el valor de (J empieza a crecer a tiempos mas
cortos que el valor de la cristalinidad X.. La cristalinidad observada por WAXS
permanece igual a cero hasta t.=6min aproximadamente. Sin embargo el valor de Q
empieza a crecer desde el primer minuto de experimento. Esto indica la existencia
de un orden a larga escala antes de que aparezca el orden cristalino. Este hecho ha

sido observado recientemente en algunos sistemas’>"

y también es apreciable
para PEEK (figuras III-11 y I11-18). También aqui se observa un desfase entre el

crecimiento de X, y Q, mas apreciable cuanto mas lento es el proceso.
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Figura Iil-21: Evolucion de la intensidad dispersada a angulos altos y bajos
por una muestra de PEN para diferentes tiempos de cristalizacién a la
temperatura de T,=438K una vez es sustraido la intensidad dispersada por
la muestra amorfa.
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Figura Ill-22: Evolucién de la intensidad dispersada a angulos altos y
bajos por una muestra de PEEX para diferentes tiempos de cristalizacién
a la temperatura de T.=428K una vez es sustraido la intensidad
dispersada por la muestra amorfa,
Si observamos por ejemplo el caso de T.=425K, la cristalinidad observada
por WAXS permanece igual a cero hasta t=60min aproximadamente. Pero se
observa que el valor de Q empieza a crecer antes de t.=40min. Esto indica la

existencid de un orden a larga escala antes de que aparezca el orden cristalino.
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Las figuras III-21 y I1I-22 muestran los diagramas de WAXS y SAXS en
los primeros estadios del proceso de cristalizacion para PEN y PEEK a T=438K y
T.=428K respectivamente, habiéndole sustraido la intensidad dispersada para t.=0,
esto es, la correspondiente a la muestra amorfa.

Como se puede observar, en ambos casos aparece un exceso de intensidad
dispersada en los diagramas de SAXS antes de la incipiente aparicion de los
maximos de Bragg a angulos altos que indican la aparicion de cristales.

Efectos similares ya habian sido observados recientemente en PET” 'y
PEKK,*! polimeros con flexibilidad molecular similar a la del PEN y a la del PEEK
y ha sido relacionado con un proceso de separacion de fases gobernado por un
mecanismo de descomposicion espinodal. Hay indicios de que el mismo efecto es
va'.liﬂo para polimeros con flexibilidad mucho mayor como son las poliolefinas.™
IT1.1.3.ii. Cristalizacién primaria.

Tras un -tiempo de induccion en el que, como se ha sefialado anteriormente,
se producen fluctuaciones de densidad electronica visibles mediante SAXS,
aparecen en los diagramas de dispersion de angulos altos de las tres series de
muestras estudiadas, superpuestos al halo amorfo, los maximos de Bragg que
reflejan la existencia de estructuras ordenadas. La aparicion de estos maximos en la
intensidad de WAXS va acompafiada de una clara evoluciéon del maximo en
intensidad dispersada a angulos bajos, indicando la presencia de una periodicidad
también a una escala mayor. Es durante este periodo, cuando se desarrollan
superestructuras: en este caso, esferulitas. Se sabe que estas esferulitas estan
formadas por apilamientos de laminillas. Estos a su vez estdin compuestos por
regiones cristalinas y regiones amorfas intercaladas. Existe abundante base
experimental que demuestra que estos apilamientos, en el caso de PEEK, no
cubren toda la muestra, sino que estin separados entre si por amplias zonas
amorfas (‘liquid pockets”).7*7"

A partir de las funciones de correlacion por si solas, no es posible asignar
ctal de los dos espesores calculados es el que corresponde al espesor medio de las

laminillas cristalinas y cial corresponde al de las zonas amorfas interlaminares.
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Para PEEK, por ejemplo, existen en la bibliografia los dos criterios, es decir,
suponer que el valor menor corresponde al espesor medio de las laminillas

cristalinas">™ ’

y el caso contrario, es decir que el valor mayor calculado
corresponde al espesor de la fase cristalina. En nuestro caso, tanto para PEN como
para PEEK, asignaremos el espesor mayor (l;) al espesor medio de las laminillas
cristalinas, mientras que el menor (};), segin nuestro modelo correspondera al
espesor medio de la fase amorfa interlaminar. A continuacién se exponen las
razones méas importantes para esta eleccion.

» A partir de los valores 1; y |, podemos calcular las fracciones lineales de las
fases 1 y 2 en el interior de los apilamientos de laminillas, X;"=11/(ll+lz) y X,l=
1/(I1+1). En el caso de PEN, se obtiene los valores finales de X;"> 0.65 y
0.352X," para todas las temperaturas. Dicho esto, queda claro que si la
asignacion fuese l=l, se obtendrian valores de cristalinidad en los apilamientos

_practicamente iguales al valor de la cristalinidad en volumen, lo cual no tiene
sentido. Para PEEK se cumple X,"> 0.75 y 0.352X,"

« En PEEK, micrografias realizadas mediante microscopia electronica de
transmision en peliculas delgadas revelan que el espesor medio de las laminillas
cristalinas es aproximadamente 80A 7%

Como se observa en las figuras III-16 (a), III-16 (b), I11-20 (a) y II-20(b),
tanto los valores de los largos espaciados como los del espesor de la laminilla
cnstalina decrecen bruscamente durante el proceso de cristalizacion primaria. Este

(14,80)

efecto se ha observado en otros materiales y se han propuesto algunos

modelos para interpretar este hecho. El mas significativo, es el denominado modelo

de insercion de laminillas™

que se ha ilustrado en el esquema I1-2 (a). Segiin
este modelo, las ‘-zonas amorfas en los apilamientos de laminillas formados
inicialmente son relativamente grandes, de modo que, a medida que el tiempo de
cristalizacion aumenta, es posible la formacion de nuevas laminilias mas finas entre
las ya existentes en un apilamiento. Este modelo proporciona una explicacion para

el descenso en el largo espaciado y en el espesor de las laminillas cristalinas. Sin
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embargo es inconsistente con el hecho de que el espesor de la fase amorfa
permanece constante (figuras I11-16(b) y II1-20 (b)).
Un modelo alternativo es el llamado modelo de los apilamientos duales.

1.#! basandose

Este modelo fue propuesto inicialmente por Basset, Olley y Al Rahei
en la observacion de la microestructura mediante microscopia electronica de
transmision. Estos autores sugieren que hay, coexistiendo en las esferulitas, dos
poblaciones de apilamientos de laminillas con diferentes espesores en sus fases. De
acuerdo con este modelo, las laminillas mas finas estan separadas de las laminillas
mas gruesas. Este modelo es consistente con nuestros datos. Durante la
cristalizacion primaria se forman los apilamientos de laminillas mas gruesas y
durante la secundaria, crecen nuevos apilamientos de laminillas mas finas en las
zonas amorfas entre los apilamientos. Este modelo esta representado en el esquema
TI-2 (b).

Nos concentramos ahora en el estudio de la evolucion de los parametros
obtenidos. Un aspecto importante de los parametros morfolégicos obtenidos es el
hecho de que los valores para el largo espaciado no coinciden. Esto es
Ly>LM>L.", tanto para PEEK como para PEN. Sin embargo, para un sistema
bifisico perfecto deberian ser idénticos.” Calculos tedricos existentes en la
bibliografia' indican que se cumple L*>L.™ cuando la fase de mayor espesor tiene
una distribucion de tamaiios mas ancha que la fase de espesor menor.

El valor del largo espaciado decrece bastante (figuras ITI-14 y II1-20)
durante el proceso que denominamos cristalizacién primaria, en ¢l que tanto la
cristalinidad como el invariante crecen de forma rapida. Este efecto se observa con
claridad en el caso del PEN para todas las temperaturas estudiadas y es también
visible, aunque no tan claramente, en PEEK para las temperaturas mas altas. Este
efecto puede ser atribuido a varios motivos. Algunos autores han sugerido que,
esta disminucion podria ser debida a la insercion de laminillas entre las que ya
existen en el interior de los apilamientos de laminillas. Segin este modelo, el largo
espaciado decrece durante la insercion de las laminillas secundarias. Sin embargo,

existe otra magnitud que deberia disminuir y es el espesor de las zonas amorfas
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interlaminares. Como se observa en la figura III-20(b), no sucede asi, sino que el
valor del espesor de la zona amorfa interlaminar (I;) permanece constante e incluso
crece con el tiempo de cristalizacion para algunas temperaturas. Otra razén muy
importante para descartar este modelo de insercion de laminillas, tiene que ver con
el aspecto dinamico de las cadenas que se encuentran en las zonas amorfas
interlaminares y que se detallard mas adelante.

El modelo de apilamientos duales, es bastante adecuado para describir
bastante bien los resultados experimentales aqui obtenidos. Cuando el material es
completamente amorfo, se producen las fluctuaciones de densidad a las que nos
hemos referido en el apartado anterior. Es aqui cuando comienza el proceso de
cristalizacion. En estas condiciones, la fase amorfa no sufre ninguna restriccion. En
estas condiciones, se forman los apilamientos de laminillas mas gruesas
(apilamientos primarios). A medida que la esferulita se va abriendo y estos
apilamientos van creciendo, corrﬁenzan a aparecer entre los apilamientos grandes
: zohas amorfas (liquid pockets’). En estas zonas amorfas, las cadenas estin, en
cierto modo, restringidas por la presencia lejana de cristales aunque todavia
presentan movilidad suficiente para formar nuevas laminillas. Debido a las
restricciones espaciales y dinamicas, el espesor de estas nuevas laminillas, sin
embargo, no puede ser tan grande como el de las laminillas en los apilamientos
primarios. Por ello, los apilamientos formados en las amplias zonas amorfas
interlaminares (apilamientos secundarios), tienen un largo espaciado menor.
Mediante los experimentos de SAXS, el valor observado es el valor promedio del
largo espaciado. Es légico que este valor disminuya a medida que van apareciendo
estos apilamientos secundarios. Segin este modelo, por tanto, las laminillas
cristalinas con un espesor muy diferente estan formando parte de apilamientos

separados. En el esquema I11-2(b) esta representado este modelo.
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(a) Modelo de insercion de

laminillas

(b) Modelo de poblacion

dual de laminilla

Esquema ilI-2 : (a) Representacién esquemaética del modelo de insercion de
laminiflas Asriba, observamos un apilamiento de laminillas primarias. Cuando
el tiempo de cristalizaciébn avanza, segun este modelo aparecen nuevas
laminillas mas finas (llamadas laminillas secundarias) entre las primarias ya
existentes.(b) Modelo de distribucion dual de apilamientos de laminillas
cristalinas.

Para cuantificar de algin modo las distintas regiones en la muestra,

definimos las siguientes magnitudes:
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e X.(t): Fraccion de material incluido en las esferulitas en el instante .,
e X.(1). Fraccion de material que se encuentra formando parte de un apilamiento
de laminillas.

e X (1): Fraccion cristalina en los apilamientos de laminillas.

La cristalinidad lineal, esto es, la cristalinidad en los apilamientos de
laminillas puede ser estimada a partir de los espesores medios de las laminillas
cristalinas y la fase amorfa interlaminar respectivamente segin se indicod
anteriormente. Mas concretamente, en este caso: Xu=L/(LH.) y Xua=1/(-,). En
la figura TI-23-(c) esta representada, para PEN a la temperatura de cristalizacion
de T.~438K, la fraccion cristalina en los apilamientos, en funcion del tiempo de
cristalizacion. Se observa que esta fraccion decrece inicialmente, exactamente en el
mismo intervalo en el que también decrece el largo espaciado. Este hecho
corrobora el modelo propuesto anteriormente, si consideramos que a medida que
apéreceh apilamientos secundarios, las laminillas cristalinas son mas delgadas y por
tanto, en promedio, la cristalinidad lineal decrece. '

La cristalinidad medida por WAXS, puede expresarse, de acuerdo con la

nomenclatura anterior como;

X =X X -X Ec. lll-vi

e T s LT A

y el poder dispersor o invariante Q vendra dado por:*
0=X,-X,-X,-(1-X,) 8p* Ec. li-vii

La dependencia de X con el tiempo viene a través del crecimiento de las

esferulitas, que segiin la teoria de Avrami:*

X, =1-exp(-k-17) Ec. Hi-viii

En la ec. III-viii k¥ es una constante y 7 es una variable que depende de la
geometria siendo 3 en el caso de crecimiento de unidades esféricas

tridimenstonales. Durante el proceso de cristalizacion primaria X, varia desde 0 a 1.
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Durante los primeros instantes de este régimen, X,, X, y X, varian. Tanto X

como Q son proporcionales a X, y X;..

PEN (T,=438K)
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Figura Il-23 : (&) Evolucién de la cristalinidad y del invariante para PEN
inicialmente amorfo, a la temperatura de cristalizacién de T.=438K. (b)
Variacion del largo espaciado con el tiempo de cristalizacion a esta misma
temperatura y (c) fracciones promedio amorfa y cristalina en los
apilamientos de laminillas.
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Sin embargo, la dependencia con la cristalinidad en los apilamientos es
diferente. Mientras que la cristalinidad es proporcional a X, el invariante lo es al
producto de dicha fraccion, por la fraccion de material amorfo en los apilamientos,
estoes 1-X .

La distinta dependencia hace que, durante el instante inicial de la
cristalizacién primaria, cuando las fracciones lineales tanto de fase amorfa como
cristalina varian, se observe una ligera desviacion entre el valor relativo del
invariante y el de la cristalinidad. Este hecho se puede observar en la figura III-
23(a).

De acuerdo con nuestra interpretacion de los resultados obtenidos, durante
los primeros instantes del proceso de cristalizaciébn primaria, se forman
apilamientos de laminillas llamados primarios. A continuacién, en las zonas
amorfas entre apilamientos, se forman nuevos apilamientos. Sin embargo, las
restricciones espaciales y dindmicas que sufren las cadenas en esta fase, hacen que
las laminillas cristafinas en estos nuevos apilamientos sean mas estrechas.

'T11.1.3.iii. Cristalizacién secundaria.

Cuando las esferulitas chocan unas contra otras, no queda zona amorfa
libre de restricciones y por ello no es posible el aumento de los apilamientos
primarios. Sin embargo, como se observa en las figuras III-5, I1I-8 y III-11, la
cristalinidad continia creciendo de manera muy lenta debido al aumento de
apilamientos secundarios en las zonas amorfas restantes.

Durante el proceso de cristalizacion primaria, el invariante y la cristalinidad
crecen practicamente a la vez, salvo en los primeros instantes, como ya se ha
comentado anteriormente. Sin embargo, una vez que ambas magnitudes alcanzan el
valor maximo en la curva sigmoidal y comienza el pericdo de cristalizacion
secundaria, el comportamiento de X; comienza a diferir del que presenta Q. Es en
esta zona donde aparece una diferencia importante entre el comportamiento de 'y
de X.. En todos los casos que se han presentado, tras el rapido crecimiento de la
cristalinidad, caracteristico de la cristalizacion primaria, el valor sigue creciendo

ligeramente en ¢l régimen denominado de cristalizacion secundaria. Sin embargo,



82 II1.1. Microestructura.
' Discusion.

el invariante crece de modo mas lento en esta zona. Como ejemplo, en las figuras
I11-23 (a) y I11-24(a) se muestra la variacion de la cristalinidad con la del invariante
para el PEN y el PEEK respectivamente. Se observa que la cristalinidad, durante el
proceso de cristalizacion secundaria, crece de manera algo mas acusada que el
invariante.

También hemos de sefialar que durante este procesc de cristalizacion
secundaria, el largo espaciado, representado en las figuras TII-23(b) y ITI-24(b)
permanece constante.
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Figura IlI-24 :Evolucion temporal de la (a) cristalinidad (@) y el invariante
(O) y (b) el largo espaciado segun la ley de Bragg durante el experimento
de cristalizacion isotérmica de PEEK a T,=433K.
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De acuerdo con el modelo de crecimiento expuesto anteriormente, en la
cristalizacién secundaria tenemos X; = /. La cristalinidad por tanto sera en este
€aso:

X=X X, Ec. ll-ix

e

y el invariante:

0=X, X, (1-Xx,)-4p° Ec. ill-x

El crecimiento de cada uno de los parametros individuales de las ecuaciones
IT-ix y ITI-x influye de manera diferente en Q y en X.. Si el nimero de paquetes de
laminillas aumenta durante la cristalizacion secundaria, es decir si X; crece,
entonces tanto X, medida por WAXS, como (, medido por SAXS aumentarian
proporcionalmente a X;, y por tanto aumentaran proporcionalmente el uno al otro.
Sin embargo, si el grado de cristalinidad en el interior de los paquetes de laminillas
(Xer) crece, el aumento en X, serd mayor que el obtenido en O, ya que X; es
‘proporcional a X;; mientras que ( lo es a X;;-(1-X.;). Sin embargo, como se sefialé
anteriormente, en PEEK por ejemplo, estd demostrado que los apilamientoé de
laminillas no cubren todo el espacio, sino que estin aislados unos de otros y
separados por regiones amorfas mas o menos extensas que se conocen con el
término de ‘liquid pockets’. En este caso, X;.<1. El crecimiento de la cristalinidad,
puede ser debido al crecimiento de X, es decir, aumenta la cantidad de material
que se encuentra formando parte de apilamientos. Este efecto estaria reflejado
también en el invariante, ya que es proporcional a X;. Incluso podria existir otro
mecanismo que camufle el crecimiento de Q.

Sin embargo, si una gran parte de apilamientos secundarios de laminillas, se
formaron durante e! proceso de cristalizacion primaria (en el que las esferulitas
crecen), no es de esperar que X, crezca demasiado una vez que las esferulitas han
chocado unas con otras. El aumento claro de la cristalinidad y el ligero aumento
del invariante en este régimen, vendrian dados por un perfeccionamiento de los
apilamientos existentes y por la esporadica aparicion de apilamientos secundarios

en las zonas amorfas entre apilamientos con pocas restricciones dinamicas y
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espaciales. Esto permitiria la aparicion de nuevos cristales, probablemente ain mas

estrechos que los existentes hasta ese momento.

Esquerma -3 :Modelo de crecimiento de laminillas cristalinas en los procesos
estudiados.
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En el esquema III-3 se ha representado el modelo de crecimiento de los
apilamientos de laminillas para los experimentos presentados en este trabajo. En el
esquema superior, se representan los primeros instantes del proceso de
cristalizacién primaria.

Durante esta etapa solo se forman laminillas de espesor importante debido a

la ausencia de restricciones dinamicas y espaciales sobre la fase amorfa. Cuando las
esferulitas alcanzan un tamafio suficiente para que, entre los apilamientos de
laminillas primarios existan amplias zonas amorfas, comienzan a aparecer los
primeros apilamientos secundarios. El espesor de estos apilamientos secundarios es
menor, debido a que, a pesar de que estas zonas son suficientemente amplias como
para que exista movilidad, se encuentran ciertamente restringidas por la presencia
‘lejana’ de zonas rigidas (laminillas cristalinas). Por 1ltimo, en [a parte baja de la
figura esta representado el prooeso'de cristalizacién secundaria, en el cual, no es
posible la formacion de nuevas laminillas primarias ya que la fase amorfa ‘no
‘restringida’ ya ha sido ocupada por esferulitas. La zona ambrfa ‘restringida’ en el
interior de las esferulitas, también ha sido ocupada por los apilamieritos
secundarios. La cristalinidad aumenta de modo muy lento en esta etapa gracias a la
aparicion esporadica de apilamientos secundarios en algunas zonas en las que las
restricciones cristalinas no son todavia efectivas y por el perfeccionamiento de fos
apilamientos existentes.

Por dltimo, sefialar un aspecto interesante de los procesos de cristalizacion
estudiados: la velocidad de cristalizacion en las muestras de PEEK. Teniendo en
cuenta su temperatura de transicion vitrea, T,~418K, observamos que, por
ejemplo, a la temperatura de cristalizacion de T.=428K (T.-T;=10K), el proceso de
cristalizacion  detectado mediante WAXS comienza a los 4 minutos
aproximadamente. Para PEN, sin embargo, cuya temperatura de transicion vitrea
es T;~403K, la existencia de fase cristalina detectada por WAXS comienza a los 6
minutos a la temperatura de cristalizacion T.=438K (T.-T;=35K). La influencia de
la estereo.regularidad y de la movilidad de la cadena en el proceso de cristalizacion

seran discutidas en posteriores capitulos.
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IT1.2, Relajaciones dieléctricas.

IT1.2.1. Relajaciones dieléctricas en copolimeros de
P(HB)-co-P(HV).

Como se puede observar en el esquema II-1, estos copolimeros poseen
grupos éster con momento dipolar p=1.89D* que hace que los movimientos de la
cadena molecular puedan ser estudiados mediante espectroscopia dieléctrica.

La figura III-25 representa la constante de pérdidas dieléctricas (€”) en
funcion de la temperatura (T) para diferentes frecuencias (F) en copolimeros
preparados a partir de disolucion cuyas cristalinidades se resumen en la tabla II-2.
Pueden distinguirse dos relajaciones que, siguiendo el criterio existente en la
bibliografia,”® denominaremos relajacién o a la que sucede a mas alta temperafura

y B al proceso de baja temperatura.

El valor correspondiente de la constante dieléctrica, ¢’, en funcion de la
temperatura esta representado en la figura III-26. Los dos procesos de relajacion,
o y B, se manifiestan como sendos maximos en €” y escalones en €’. Para toda la
serie de copoliésteres estudiados, el proceso o es mas prominente que la relajacion
B. Esta tltima es simplemente un ligero hombro en el valor de £” a temperaturas
mas bajas. Para las muestras con concentracion 78:22 y 74:26 se presenta con mas
detalle la relajacion 8 a 10°Hz en una insercion grafica dentro de la figura I1I-25.
Ambos maximos en £” (o y B) se desplazan hacia temperaturas mas altas cuando se

incrementa la frecuencia.
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HB:HV

€"0.05

100:0

94:6

87:13

178:22

74:26

Figura lll-25 : Pérdidas dieléctricas (e") de los copoliésteres flexibles. Los
diferentes simbolos representan las diferentes frecuencias:(O) 10° Hz, (@)

10* Hz, (A) 10° Hz y (A) 10° Hz.

87
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P(HB)-co-P(HV).
HB:HV
100:0
946
AAORRRHIFTS :'e':"'ézéfézwa )
3.0 | |
55 . : .
ol 187:13
g'45 - ]
4.0 SO~ 1
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78:22
74:26
373

Figura I1-26 :Constante dieléctrica (') de los copoliésteres flexibles en
funcién de la temperatura T, a frecuencias fijas. (0) 10° Hz, (@) 10° Hz,
(A) 10° Hz y (A) 10° Hz.
La figura III-27 representa los valores de la frecuencia del maximo para los
dos procesos (. y B), en funcién del inverso de la temperatura absoluta.® A este

tipo de representacion se lo denomina de Arrhenius. En el caso estudiado, se

observa que el logaritmo de la frecuencia del maximo en £” correspondiente a la
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relajacion B (Fmax) sigue una linea recta, indicando que este proceso sigue una

dependencia tipo Arrhenius:

F, . = F,exp(~ AE/k,T) Ec. Ml-xi

En nuestro caso, la energia de activacion del proceso P resulta ser

AE=13tlkcal/mol. que corresponde con los valores ya descritos para el

movimiento local de los grupos éster. ?**?

7 T

(&)

log(F e, /H2)
S

2 |
20 25 3.0 35 4.0 45 50

10%T (K"

Figura 1iI-27: Logaritmo de la frecuencia del maximo en " en funcién del
inverso de la temperatura para las diferentes concentraciones
estudiadas:(@) 100:0, (W) 94.6, (O) 87:13, (0) 78:22 y (A) 74:286.

Sin embargo, en esta misma representacion, la frecuencia del maximo en g”

correspondiente a la relajacion o muestra una curvatura en la zona de frecuencias

mas altas, propia de un comportamiento de Voguel-Fulcher-Tamann:*?
Fop = F,exp(- 4/(T-T,)) Ec. Hl-xii

Este comportamiento es tipico de la relajacién a de numerosos polimeros.

Los pardmetros correspondientes a la relajacion « de los copolimeros de
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P(HB)-co-P(HV) de acuerdo con la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tamann estin

presentados en la tabla I11-2.

P(HB)-co-P(HV) F, A T, X. D
100:00 1.2-10" 1183.0 260.7 0.67 4.5
94:06 1.2:10" 11999 246.8 0.67 49
87:13 1.3-10" 1162.1 241.1 0.56 48
78:22 6.4-10"° 11903 226.0 0.41 5.3
76:24 1.3-10" 1165.0 228.1 0.46 5.1

Tabia li-2 : Parametros de Vogel-Fulcher-Tamann para los diferentes
copolimeros de P(HB)-co-P(HV). D=A/ T, es el pardmetro de fragilidad.

IT1.2.2. Relajaciones dieléctricas en PEN amorfo y

semicristalino.

~Para determinar la influencia que produce la presencia de cristalinidad sobre
los movimientos moleculares presentes en PEN se estudi6 el espectro dieléctrico
de muestras con diferente grado de cristalimdad. Dicho grado fue determinado
mediante medidas de densidad (W.), dispersion de rayos X a angulos altos
(X¥) y DSC (X.”°9). Los valores obtenidos vienen presentados en la tabla II1-

3.

X AH.JgY) | AGUg'KY)  plgem’)
PENT | 0.00 - 0334 1330
PEN2 | 013 2837 0.283 13357
PEN3 | 0.19 45.80 0.112 13463
PEN4 | 020 5073 0122 13491
PENS | 027 52.00 0.075 13533

Tabla -3 : Grado de cristalinidad, entalpia de fusién, intensidad de la
transicion vitrea y densidad de las diferentes muestras de PEN estudiadas
mediante espectroscopia dieléctrica.
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En la figura ITI-28 se ha representado el coeficiente de pérdidas dieléctricas
en funcién-de la temperatura y la frecuencia para la muestra de PEN amorfa
(PEN1) y una semicristalina (PEN3). El coeficiente de pérdidas dieléctricas para
las muestras de PEN con diferente cristalinidad esta representado en la figura ITI-

29 en funcioén de la temperatura para diferentes frecuencias.

i
0.2 I //” ”1--‘” 1
e
. -' """".".".”:’t’l,l””n
. 373« \‘E\

Figura IlI-28: Valor de la constante dieléctrica para dos muestras de PEN, una
completamente amorfa, (arriba) y 1a otra con una cristalinidad medida por WAXS de

X.=0.19.
Como se puede observar en la figura ITI-29, en el rango de temperaturas
estudiado, el PEN amorfo (X.=0) presenta tres relajaciones que se manifiestan

como tres maximos en el valor de &”. Estas tres relajaciones se desplazan hacia
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temperaturas mas altas cuando la frecuencia aumenta. Para F=1Hz estan
localizadas en T=198K, 323K y 398K y son denominadas B, § y a

respectivamente.*’

AMAAANARANYEL]
g (AN e a8
i -
S inedanstst

8"
0.05
0.0
0.18
€ 0.0
0.00 !
173 223 273 323 373 423 473
T(K)

Figura Ill-29 : Coeficiente de pérdidas para muestras de PEN con distinto
grado de cristalinidad X;, en funcién de la temperatura, para diferentes
frecuencias: (O) 1Hz, (@) 10°Hz y (A) 10°Hz.
La presencia de estos procesos de relajacion molecular se percibe también
en el valor de &’ (figura T11-30), en el cual aparecen tres escalones en el mismo
rango de temperatura en el que ocurren los picos en g”. Estas tres relajaciones se

pueden observar también mediante anélisis mecano-dinamico (DMA) ¥, Alrededor

de T=433K, se observa un fuerte descenso del valor de &’. El valor de &£ también
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disminuye, aunque por razones de claridad ese rango no esta mostrado en la figura

111-29. Ambos descensos son debidos al comienzo de la cristalizacion.

55
5.0
£4.5
40
35%

3.0
5.0

£'4.5 0.13
a0}

3.5
4.5

+70.20
8'4.0

3.5
173 223 273 323 373 423 473

T(K)

Figura llI-30 : Valor de la constante dieléctrica para muestras de PEN
de diferente cristalinidad X;, en funcion de la temperatura para
diferentes frecuencias. (O) 1Hz, (@) 10°Hz y (A) 10°Hz.

Se observa también un aumento muy fuerte del valor de &” a altas
temperaturas, especialmente marcado a bajas frecuencias, que estd también
reflejado en el valor de &’ y que estd asociado a efectos de conductividad.”® En
todos los espectros dieléctricos de las muestras semicristalinas se observan las

mismas relajaciones moleculares que aparecen en el espectro dieléctrico del PEN
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amorfo. Sin embargo, las relajaciones en PEN semicristalino presentan ciertas
diferencias a tener en cuenta que comentaremos a continuacion.

En los espectros dieléctricos (£”) de las muestras semicristalinas se observa
que la intensidad de las tres relajaciones se reduce drasticamente respecto de la
correspondiente al polimero amorfo. La aparicion de una cristalinidad del 13%
reduce el valor de £” para la relajacion a en un 50% y este valor es aun menor
cuando la cristalinidad es del 27%.

También se observa que la relajacion £ no sélo disminuye en intensidad,
sino que también se ensancha. Aparentemente no sucede lo mismo con la relajacion
A, cuya forma parece ser independiente de la cristalinidad. Hay que destacar que la
posicion de ambas relajaciones practicamente no varia con la cristalinidad.

La relajacion @ es mas sensible que la B y la B a los cambios en la
microestructura. Al igual que las relajaciones By B, su intensidad disminuye con la
cristalinidad y la forma de la relajacion cambia de un modo muy importante. Esto
sera estudiado mas en detalle mediante el formalismo de Havriliak Negami. Una
diferencia importante en el comportamiento de la relajacion a del PEN con
respecto al de sus relajaciones de baja temperatura (B y ') es la dependencia de su
posicion en temperatura con la cristalinidad. Como se observa en la figura 111-29 se
produce un desplazamiento hacia valores mas altos de la temperatura del maximo
conforme la cristalinidad aumenta.

Como ya se ha sefialado anteriormente, una manera de medir el tiempo
caracteristico de relajacion es a través de la frecuencia a la cual ocurre el maximo
en el coeficiente de pérdidas £, Fina. En la figura 11I-31 se ha representado Fl..,
en funcidon del inverso de la temperatura para las muestras de PEN con diferente
grado de cristalinidad.

Se puede apreciar en la figura ITI-31 que las relajaciones #y 8 presentan
un comportamiento lineal con //7 de tipo Arrhenius lo que indica que se trata de
procesos locales térmicamente activados no cooperativos.® Los valores de Fax de

todas las muestras tanto para la relajacion S como para la §, pueden ser
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representados mediante una sola recta a pesar de que presentan cierta dispersion.
Esta dispersion es debida a la dificultad en la determinacién del méximo en picos
tan anchos y de intensidad tan baja. A partir de la pendiente de las rectas que
obtenemos y teniendo en cuenta la ec. IIl-xi, es posible calcular la energia de
activacion de ambos procesos. En el caso de la relajacion S se obtiene un valor de
AE = 12.6 kcal/mol. Para la relajacion ﬂ' , obtenemos una energia de activacion
mas alta, AE = 33 kcal/mol.
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Figura llI-31 : Fax corespondiente a las tres relajaciones presentes en PEN
para muestras de diferente cristalinidad: (O) Xc=0, (@) Xc=0.13, ()
Xc=0.19, @)Xc=0.20, (A) Xc=0.27. Las lineas continuas representan l0s
ajustes de Arrhenius en el caso de las relajaciones de baja temperatura y de

Vogel-Fulcher-Tamann en el caso de la relajacion o. Los parametros
correspondientes a dichos ajustes estan presentados en la Tabia lli-4

Xc Fc A Tg D
0.00 9.8-10" 1898.6 340.2 5.6
0.13 9.8-10" 1839.5 3422 5.4
0.19 1.0-10" 1844.0 347.7 53
0.20 1.0-10% 18442 347.6 53

. 0.27 1.0-10" 1828 4 349.1 52

Tabla lil-4 : Parametros de Vogel-Fulcher-Tamann para las muestras de
PEN con distinto grado de cristalinidad.
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Como sucedia en el caso de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV), en este
caso, la dependencia del logaritmo de F,.. correspondiente a la relajacién a con el
inverso de la temperatura no es una linea recta, sino que presenta cierta curvatura.
También en este caso, el comportamiento puede ser descrito mediante la ecuacién
de Vogel-Fulcher-Tamann (VFT), ec. ITI-xii. En la tabla I1II-4 se han resumido los
parametros de la ecuacion de VFT para todas las muestras de PEN estudiadas. Los

parametros de V-F-T dependen de la cristalinidad.

I111.2.3. Movimientos moleculares en PEEK estudiados

mediante espectroscopia dieléctrica.

El PEEK es un polimero que posee grupos polares éter y cetonas {esquermna
I1-1). El movimiento de estos grupos estd presente en el espectro dieléctrico del
PEEK amorfo. En la figura T11-32 se han representado los valores de las pérdidas
dieléctricas en funcion de la temperatura y la frecuencia para una muestra de PEEK
amorfa y otra semicristalina. En la figura III-33 se ha represeﬁtado el valor de las
pérdidas dieléctricas en funcion de la temperatura para una muestra de PEEK
inicialmente amorfa.

La caracteristica mas importante que se observa en el espectro dieléctrico
del PEEK amorfo presentado en la figura anterior, es la presencia de un maximo en
¢” alrededor de T=423K. Esta temperatura corresponde aproximadamente a la
temperatura de comienzo de la transicion vitrea en PEEK (figura II-1) y por tanto
se denomina relajacion a. A bajas temperaturas se observa la presencia de una
relajacién B situada aproximadamente a 7=2/3K para F'=10°Hz. Estas relajaciones
aparecen también reflejadas en la dependencia del valor de £’ con la temperatura.
(figura TT1-34) |

En el rango de temperaturas bajas el valor de ¢’ para la muestra amorfa
presenta un ligero escaldon que se corresponde con el maximo en el valor de £” y
que esta relacionado con la relajacién £ del PEEK. Alrededor de 418K se produce

un aumento considerable del valor de £’ que estd producido por el comienzo de los
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movimientos segmentales que ocurren en la muestra por encima de la temperatura
de transicion vitrea. La relajacion a en este material amorfo es bastante estrecha.
Alrededor de 433°C, se produce tanto en el valor de £” como en el de &’ un

descenso brusco, que corresponde al proceso de cristalizacion. (Ver la figura I1-1).

i

%/l////l 7 !!/ )

¥ ?////l i
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/]

Figura M-32: ¢" en funcién de la frecuencia y la temperatura para PEEK
amorfo y semicristalino.
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Figura HlI-33: Pérdidas dieléctricas (£) para el PEEK amorfo
(X:=0.00) y semicristalino (X.=0.27). Los simbolos representan
diferentes frecuencias: (O) 1Hz, (@) 10°Hz y (A) 10°Hz. Las graficas
en el interior muestran ampliaciones de la zona en la que se
encuentra la relajacidon g de ambas muestras.

Por encima de esta temperatura y tras el sibito descenso, observamos que
el valor de &’ de nuevo aumenta, correspondiendo este nuevo comportamiento a la
relajacion « del polimero cristalizado.

El espectro dieléctrico del PEEK semicristalino presenta algunas
caracteristicas que lo diferencian del del PEEK amorfo. La relajacion a se

manifiesta como un maximo en el valor de ¢”, que viene acompafiado de un

aumento muy fuerte a bajas frecuencias.



i e . e b

Capitulo I 99
Resultados y discusion.

3_0 I l ! 1 1
173 223 273 323 373 423 473

Figura Ii-34 : Dependencia del valor de la constante dieléctrica, &, en
PEEK, cen la temperatura para diferentes frecuencias. Los simbolos
representan diferentes frecuencias: (C) 1Hz, (@) 10°Hz y (A) 10*Hz.

En la zona de bajas temperaturas, se observa que, en el material
semicristalino, la relajacion B (ver las graficas en el interior de la figura I11-33) es
muy ancha comparada con la del polimero amorfo. La intensidad de dicha
relajacion £ en el material semicristalino disminuye en mas de la mitad respecto de
la del material amorfo. Por ultimo, la diferencia mas importante en cuanto se
refiere a la relajacion B es la diferente localizacién en temperatura en el PEEK
amorfo y en el semicristalino. Ambas relajaciones se encuentran desplazadas y
presentarr energias de activacion diferentes, como se observa en la figura 11I-35. En

" cuanto a la relajacion o también presenta diferencias en la muestra semicristalina y
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en la amorfa. Cabe destacar, principalmente la disminucion de la intensidad y sobre
todo el ensanchamiento de la relajacion. Esto Gltimo sera tratado con mas detalle

mediante el formalismo de Havriliak Negami.

Logm[ijHz]
Q = NDW A O~ ®

L]
—
—

10%T (K™Y

Figura I-35 ; Frecuencia del maximo en £ Fpa, correspondiente a las
relajaciones dieléctricas de PEEK amorfe, en funcién del inverso de la
temperatura. (0)X;=0.00 y (@)X;=0.27.

X, F, A T, D
0.00 5.9-10" 613.6 394.9 1.5
0.27 2.7-10" 647.9 410.1 1.6

Tabla IlI-5 : Parametros de Vogel Fulcher para las relajaciones que suceden
en PEEK amorfo y en PEEK semicristalino.
Tanto en la muestra semicristalina como en la muestra amorfa, la frecuencia
a la cual ocurre el maximo (Fp.x) de las dos relajaciones se desplaza hacia valores
mas altos cuando aumenta la temperatura. La dependencia de la frecuencia del
maximo con el inverso de la temperatura de las relajaciones dieléctricas presentes
en PEEK amorfo esta representada en la figura III-35.
Sin embargo, tanto la relajacion f del amorfo como la del material
semicristalino rr.luestran un comportamiento tipo Arrhenius, con diferentes energias

de activacion. La relajacion « del material semicristalino, al igual que sucede en los
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casos anteriores, puede ser descrita mediante la ecuacién de VFT. Los parametros
obtenidos tanto para la muestra semicristalina como para la amorfa estan

presentados en la tabla ITI-5.

I11.2.4. Tratamiento fenomenolégico de las curvas de

relajacion.

I11.2.4.i. Copolimeros de P(HB)-co-P(HY).

En la figura I1I-36 se han representado los valores normalizados de &”
(e"/er.q. ) para la relajacién a, en funcion de la frecuencia normalizada (F/F,,,. )
para tres copolimeros de diferente concentracién de HV. Se seleccionaron curvas
con frecuencias centrales de relajacion similares que corresponden, por tanto, a

temperaturas diferentes.

1.0
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Figura 11i-36: Valor normalizado de &", (&"/&},,,) en funcion de la
frecuencia también normalizada (F/F,,. ), para los copoliésteres con
concentracién (O) 87:13, (00) 78:22 y (A) 74:26.

Se aplicé un anadlisis fenomenologico en términos de la ecuacion de

Havriliak Negami (HN) a la relajacion o
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La tabla ITI-6 muestra los parametros de HN para la relajacion de los
copolimeros de P(HB)-co-P(HV) presentadas en la figura III-36. La relajacién o
en estos casos es bastante ancha y simétrica, como demuestran el bajo valor del
parametro b y el valor proximo a 1 del parametro ¢ en todos los casos. La linea
continua en dicha figura III-36 representa el valor calculado de &” mediante la

ecuacion de Havriliak Negami.

HB:HV | Ae b ¢ TJ(seg) T(K) X,
87:13 | 183 032 1.00 7.810° 3135 056
78:22 | 147 040  1.00 5-10° 304.1  0.41
7426 | 186 056 071  7.810° 3031 046

Tabla [il-6: Pardmetros de Havriliak Negami correspondientes a las
relajaciones de los copoliésteres flexibles presentadas en la figura #//-36.

II1.2.4.11. PEN.

En la figura III-37 se han representado los valores de €” en funcion de la
frecuencia para la muestra amorfa de PEN, (X.=0.00) y una muestra semicristalina
(X.,=0.20) a diferentes temperaturas.

En este caso, se estudiaron los parametros de forma y la dependencia con la
temperatura de las tres relajaciones también de acuerdo con el formalismo de
Havriliak Negami.®* En la figura I1I-37 se han representado las curvas de relajacion
correspondientes a la relajacion o del PEN y los ajustes obtenidos a partir de la
ecuacion de Havriliak Negami. Las lineas continuas en la figura I1I-37 representan
los ajustes tedricos y las lineas punteadas representan las contribuciones separadas
de la conductividad y la relajacion. Los parametros obtenidos para la relajacion o
del matenal amorfo estan representados en la figura I1I-38. En el apéndice se
resumen los valores numéricos de los parametros de Havriliak Negami para las

relajaciones B3, B* y o, en el caso de la muestra amorfa (tabla A-1 del apéndice).
M Y
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Figura I1-37 : Valores de las pérdidas dieléctricas, &”, para una PEN amorfo
(X.=0.00) y semicristalina (X.=0.20). Las lineas representan el mejor ajuste
de acuerdo con la ecuacién de Havriliak Negami. Las lineas de puntos
representan las contribuciones separadas de la conductividad y del proceso
de relajacién.

Se observa que, tanto en el caso de la relajacién £ como de la relajacion £,
el valor del esfuerzo dieléctrico, Ag, es practicamente independiente de la
temperatura. Sin embargo; en el caso de la relajacion «, los valores de Ag
presentados en la figura I1I-38 disminuyen de manera considerable cuando la
temperatura aumenta. Las dos relajaciones B y B° que ocurren en el material en
. estado vitreo son simétricas (c=1), como suelen ser las relajaciones locales.’

Ademas son bastante anchas, lo que implica un bajo valor del parametro b < 0.4.

La relajacién 8’ presenta un valor extremadamente bajo de b (b ~ 0.2). Tanto para
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la relajacion 8 como para la §', los parametros de forma son independientes de la
temperatura (ver la tabla A-1 del apéndice). En la relajacion a, en cambio, el
parametro correspondiente al ensanchamiento simétrico, varia también ligeramente
con la temperatura. Sin embargo, en todo el rango, su valor es bastante mas alto
que el de los procesos anteriores. También, a diferencia de las relajaciones By £,
las curvas correspondientes a la relajacion o son asimétricas, (¢ ~ 0.4). En las tres
relajaciones el tiempo de relajacion, y, varia con la temperatura.

En el caso de las muestras con diferente cristalinidad solo se estudiaron,
mediante ¢l formalismo de Havriliak-Negami, las curvas correspondientes a la
relajacién a.

Como se puede observar en la figura I11-29, la curva de £” en funcion de la
frecuencia es muy diferente para la muestra amorfa y para la semicristalina. En este
ultimo caso, no sélo la intensidad es mas baja, sino que la relajacion es mas ancha y
ademas simétrica. Estas diferencias también aparecen en el caso de la curva de &’
en funcion de la frecuencia. Para los valores de frecuencia altos, el ajuste obtenido
no es muy bueno. Esto es debido principalmente, a la influencia de las relajaciones
de baja temperatura, especialmente de la relajacién #°. A las temperaturas mas
elevadas, como se puede observar en la figura I1I-31, el maximo del proceso # se
encuentra aproximadamente alrededor de 10°Hz. La cola de esta relajacion, por
tanto, afecta en cierto modo a la relajacion a. No obstante, dada la diferencia en
intensidad, podemos considerar su influencia despreciable en la zona del maximo
de la relajacion a. El maximo de la relajacion f se encontraria, si extrapolamos la
curva de Arrhenius, alrededor de 10°Hz vy por tanto su influencia sobre la relajacion
a es menor. En el caso del PET,” la influencia de la relajacién B es muy
importante y hace necesario que se incluya un término que de cuenta de su
comportamiento a alta frecuencia. La diferencia con nuestro caso radica en que, la
temperatura de transicion vitrea del PEN es del orden de 50K mayor y por tanto el
proceso 3 estd a frecuencias mas altas cuando estudiamos la zona de la relajacion

a.
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Los parametros obtenidos del estudio de las curvas de relajacion de
acuerdo con el formalismo de Havriliak Negami, estan representados en la figura
II1-38.
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Figura IlI-38 : ParAmetros A, by ¢, y rpara muestras de PEN con diferente
cristalinidad. Los simbolos diferentes representan cristalinidades diferentes:
(O) X=0, (@) X.=0.13, (0) X.=0.19, @)X,=0.20, (A) X.=0.27. Las lineas son
simplemente de referencia. Las lineas discontinuas son las guias para el ojo
en el pardmetro de asimetria, ¢, mientras que las continuas lo son para el
ensanchamiento b.
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I11.2.4.iii. PEEK.

Como se sefialé anteriormente, se observan grandes diferencias entre el
espectro dieléctrico del PEEK amorfo y el del PEEK semicristalino. Las diferencias
en la zona del proceso @ son mas evidentes si se representan los valores de &”
correspondientes a la muestra amorfa y a la semicristalina en funcion de la
frecuencia (ver la figura 111-39).

0.5

0.4

s
LN
= 8
S

Log, [F/Hz]

Figura 11-39 : Valores de las pérdidas dieléctricas, ¢, para una muestra (a)
amorfa y {b) semicristalina. Las lineas continuas representan el ajuste de
acuerdo con la ecuacién de Havriliak Negami. Las lineas de puntos
representan 1as contribuciones separadas de la conductividad y del proceso
de relajacion.

.
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La figura IT1-39 muestra como los valores absolutos de €” obtenidos para la
muestra semicristalina son menores que los correspondientes de la muestra amorfa.
El maximo de la relajacion estd centrado alrededor de 10°Hz a T=433K para la
muestra amorfa. Sin embargo, en el caso de la muestra semicristalina, la relajacion
correspondiente a la temperatura de T=453K esta centrada en 10°Hz. Esto indica
que se produce un desplazamiento de la relajacion a hacia temperaturas maés altas
en la muestra semicristalina. Un dato importante es que se observa una disminucion
de la intensidad de la relajacion a en el material amorfo conforme aumenta la
temperatura. Por ¢l contrario, en la relajacion a correspondiente al polimero
semicristalino, la intensidad aumenta cuando la temperatura aumenta.

Las relajaciones a y f det PEEK, presentadas anteriormente se analizaron
también siguiendo el formalismo de Havriliak Negami. El resultado de este
tratamiento para la relajacion o se muestra en la figura III-39 mediante lineas
continuas. De nuevo la presencia de una contribucion muy fuerte debida a la
conductividad hace que sea necesario el uso de la ét_:uacién de Havriliak Negami
complementada con el término conductivo (ecuacion (A- 29) del apéndice). La
contribucion separada de los procesos, tanto de relajacion como de conduccion,
esta representada también en esta figura mediante lineas de puntos. Los parametros
correspondientes al material amorfo se encuentran en la figura ITI-40 y la tabla A-2
del apéndice. Como se observa en dicha tabla, la relajacion que ocurre a baja
temperatura (relajacion f) es simétrica (c=/) y muy ancha. Sin embargo, la
relajacion « es asimétrica en el rango de temperaturas 433<T(K)<438. A
temperaturas mayores se hace simétrica. En la figura III-33 se observa que es a
esta temperatura a la que se produce el proceso de cristalizacion. Como sucede
con la relajacion a de otros polimeros semicristalinos, la relajacion a del PEEK se
vuelve simétrica y ademas bastante mas ancha.

En la figura II1-40 se representan los valores de los parametros obtenidos
para las curvas de relajacion o del polimero semicristalino. Debido al valor

extremadamente bajo de £” en la zona de la relajacion £ del PEEK semicristalino,
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no fue posible la obtencién de los parametros de Havriliak Negami para dicha

relajacion.
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Figura lll-40 : Pardmetros de Havriliak Negami para PEEK amorfo y
semicristalino en funcién de la temperatura. {®) y (O) amorfo.

I11.2.5. Discusion.

I11.2.5.i. Relajacién B y relajacion B°.
En todos los materiales estudiados se observa la presencia de relajaciones

dieléctricas a temperaturas por debajo de sus temperaturas de transicion vitrea.
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Como ya se ha seflalado anteriormente, la relajacion que sucede a baja
temperatura (relajacion ) en los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) presenta un
comportamiento de tipo Arrhenius. La energia de activacion de este proceso B es
AE=~13+1kcal/mol que corresponde a la del movimiento local de los grupos éster.?*
También la relajacion S del PEN aparece aproximadamente a las mismas
temperaturas y posee la misma energia de activacion. Otros poliésteres como el
PET, presentan también una relajacion J practicamente a estas mismas
temperaturas,®*59

En la seccion I1.1.2 ya comentamos que la estructura quimica del PEN es
muy similar a la del PET. Si comparamos el espectro de relajacion dieléctrica del
PEN (figuras III-29 y IT1-30) con el del PET,®**” la principal diferencia estriba en
la existencia de la relajacion B8 en el PEN. Ahora bien, la cadena de PEN se
diferencia de la de PET por la presencia del grupo naftaleno en vez del grupo
benceno en su cadena. Aqui estd la clave del origen de la relajacién £°. Debemos
tener en cuenta la siguiente consideracion. Por razones de simetria, un giro del
grupo benceno alrededor de eje de la cadena polimérica no implica ningin cambio
de momento dipolar y por tanto no puede ser observado mediante espectroscopia
dieléctrica. Sin embargo, si que es observable mediante otras técnicas tales como
resonancia magnética nuclear (NMR).*’ Los movimientos de este tipo de los
grupos benceno, denominados ‘phenil flips’, tienen una energia de activacion de
~8kcal/mol.*® El grupo naftaleno no es simétrico con respecto al eje de la cadena
(ver esquema II-1). Los giros de este grupo en torno a la cadena principal, por
tanto, si implican cambio de momento dipolar y son susceptibles de ser observados
mediante espectroscopia dieléctrica. Otra caracteristica inusual de esta relajacion
B es su relativamente alta energia de activacion, para tratarse de una relajacion
local. ®%* Para explicar la alta energia de activacion de la relajacion hay que tener
en cuenta que el grupo naftaleno es muy voluminoso comparado con el grupo
benceno.

En PEEK amorfo, la posicion de la relajacion S también coincide con la de

PEN y P(HB)-co-P(HV). Sin embargo, cuando cristaliza, se produce una variacion
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de la temperatura de esta relajacion, La energia de activacion del proceso £ en
PEEK pasa de ser AE=11.2 Kcal/mol en la muestra amorfa a ser AE=16.4Kcal/mol
en la muestra semicristalina. Variaciones de este tipo en la relajacién £ ya habian
sido observadas.” Dichas diferencias han sido asociadas a diferentes contenidos de
agua en las muestras. Jonas y Legras® obtuvieron diferencias en la energia de
activacion de afrededor de 2Kcal/mol entre una muestra de PEEK completamente
seca y otra saturada de agua. En nuestro caso la diferencia entre la energia de
activacion del PEEK amorfo y la del semicristalino es de alrededor de 4kcal/mol,
lo que hace suponer que nuestra muestra semicristalina posea incluso mas agua que
las del trabajo de Jonas y Legras. La energia de activacion de la relajacion £ del
PEEK semicristalino estudiado en este trabajo coincide con la de otros polimeros
en los que la presencia de agua esta comprobada.”

IT1.2.5.ii. Relajacién a.

La influencia de la cristalinidad en la forma de la relajacion o ha sido objeto
de diversas investigaciones. ®?#?%) En polimeros amorfos, la relajacion o es
por lo general asimétrica.*® La presencia de cristales produce un ensanchamiento y
simetrizacién de la relajacion.®® En el caso de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV)
hemos observado que la insercion de grupos HV en la cadena quimica del PHB,
ademas de disminuir la cristalinidad (ver tabla 11I-1), hace que la relajacion sea
cada vez mas estrecha. Esto se puede observar en la figura III-36. Ademas, la
introduccién de segmentos de HV en la cadena polimérica del PHB varia la
temperatura a la que ocurre el maximo en ¢” de la relajacion o para una frecuencia
dada, 7,,(F). En la figura IT1-41 se ha representado la temperatura de este maximo
en funcién de la concentracion para diferentes frecuencias. Se observa un descenso
practicamente lineal para todas las frecuencias. Este efecto es paralelo al descenso
que sucede en la temperatura de fusién, ¢

En el caso del PHB, como en el de la mayoria de polimeros semicristalinos
de alta cristalinidad, la transicion vitrea es dificil de detectar mediante medidas

s 9 . . . ry e .
calorimétricas.”® En este caso, se necesitan medidas dilatométricas o medidas de
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relajacion. ©**® Mediante medidas dieléctricas se puede definir una temperatura de
transicion vitrea dindmica, T,(F), como la temperatura a la cual, para una
frecuencia F, el valor de las pérdidas dieléctricas presenta un maximo.**”
Mediante medidas mecéanicas y medidas calorimétricas en las muestras amorfas®**”
s¢ ha demostrado que la relajacion o de los copoliésteres de P(HB)-co-P(HV)
puede ser atribuida a los movimientos de larga escala que ocurren a temperaturas

mayores que la temperatura de transicion vitrea. Podemos identificar pues:

T.(F)=T/(F) Ec. H-xiii

333
323¢
T(K)
313

303

293

283

%HV

Figura Ill-41: Temperatura a la que ocurre el maximo de pérdidas en la
relajacion o. en funciéon de la concentracion de HV, a diferentes
frecuencias para todos los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) estudiados.
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Al igual que sucede con la cristalinidad, la temperatura de la relajacion
muestra una tendencia a descender con la introduccion de unidades monoméricas
de HV en la cadena. Dicha dependencia de la dinamica en la zona de la relajacion a

con la cristalinidad resulta mas evidente en los experimentos isotérmicos que se

presentan en la seccion IIL.3.

Efectos similares a los que ocurren en los copolimeros de P(HB)-co-P(HV)
cuando se evalia la dependencia de los parametros de la relajacion con la
concentracion de HV pueden ser encontrados también en el comportamiento de las
relajaciones dieléctricas en PEN de distinta cristalinidad. Se ha observado por
¢jemplo, que las relajaciones de baja temperatura no estan influidas por la

cristalinidad. Sin embargo, la relajacion o si lo esta.
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Figura Ili-42: Dependencia con la cristalinidad de la temperatura de la
relajacion « del PEN (T,). Los diferentes simbolos representan
diferentes frecuencias: (O) 1Hz, (@) 10°Hz y (A) 10°Hz.

En la figura III-31 se observa que la frecuencia del maximo Fn., para la
muestra con cristalinidad X.=0.13 es muy similar a la de la muestra amorfa. Sélo se

observa una varaciéon ostensible de la curva para cristalinidades . mayores
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(X=0.19). En la representacion isocronica de ¢” frente a la temperatura (figura
II1-29), esto significa que, a la misma frecuencia, el maximo de la relajacion « se
encuentra desplazado hacia temperaturas mas altas respecto al del amorfo, para
muestras con las mayores cristalinidades. En la figura 111-42 se ha representado la
temperatura a la cual se produce el maximo en £” en la zona de la relajacién o, en
funcion de la cristalinidad para algunas frecuencias seleccionadas. El efecto

sefialado anteriormente se observa como un escalén en la T,.

Por tanto en el caso del PEN, es necesaria un umbral de cristalinidad para
que la relajacion se desplace. Es decir, las restricciones que sufre la fase amorfa y
que son impuestas por la cristalinidad no se hacen efectivas hasta que el valor de la
cristalinidad es del orden del 15-20%.

El modelo de acoplamiento o ‘coupling model’ predice que el grado de
acoplamiento intermolecular de las relajaciones segmentales debe depender de la
estructura de la unidad monomérica.'® Segiin este modelo, las restricciones
_estéricas impuestas por segmentos  rigidos, por ejemplo, fomentaran el
acoplamiento dinamico con cadenas vecinas a las que no estan ligadas (efecto
conocido como cooperatividad). Esta situacion corresponderia a un valor grande
del parametro presente en el modelo de acoplamiento. Si simplemente
consideramos parametros estructurales, los movimientos segmentales de polimeros
se encuentran menos constreflidos por la presencia de sus cadenas vecinas, si el
material es flexible, compacto, simétrico, etc... El método mas directo de estudiar
el grado de cooperatividad es midiendo la dispersion viscoelastica del espectro de
relajacion segmental. Segun el modelo de acoplamiento, es de suponer que las
cadenas poliméricas cuya relajacion segmental estd caracterizada por un fuerte
acoplamiento intermolecular, exhiban una dependencia mis marcada con la

temperatura. Para el estudio de dicha dependencia, Angell'”'

propusc una
normalizacién que emplea representaciones de Arrhenius normalizadas para una
temperatura de referencia, esto es, se representa el tiempo de relajacion frente al
inverso de la temperatura normalizado para una temperatura de referencia T*,

eventualmente la T,. A este tipo de representacion se la denominada representacion
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de fragilidad, aunque sea mas conveniente la denominacion de representacién de

d.' Algunos estudios revelan que aquellos polimeros que presentan

cooperativida
un valor grande de n para !a relajacion segmental, presentan tiempos de relajacion
segmental que cambian mas drasticamente en la representacion en funcién de la
temperatura normalizada para T".

Como ya se menciond anteriormente, un modo de obtener el tiempo de
relajacion es a través de la frecuencia a la cual ocurre el méximo en la relajacion,
mediante la relacion 1=1/(2nFu.y). La fragilidad de un sistema se puede definir
como D= A/];, donde A y T, han sido definidos en la ecuacion de Vogel-
Fulcher-Tamann.*'

El valor de la fragilidad para las diferentes muestras estudiadas en este
capitulo viene dada en las tablas III-2, TTI-4 y III-5. En ellas se observa que, a
pesar de que existe una cierta variacién con la cristalinidad de los parametros
- caracteristicos de la ecuacién de Vogel-Fulcher-Tamann (ec. ITI-xii), la fragilidad
del sistema practicamente varia muy poco. Ngai y sus colaboradores consideran
que en un material amorfo la cooperatividad de la relajacion a es la misma que el
material semicristalino,'” y por tanto la fragilidad también lo es. Sin embargo, el
hecho de que por encima de una determinada temperatura el material cristalice
hace imposible la comparacion entre el tiempo de relajacion del material amorfo y
del semicristalino en el mismo rango de temperatura. En la figura I1I-43 se han
representado, para todos los materiales estudiados en este capitulo, los valores de
Faax calculados mediante la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tamann. En primer lugar,
se observa una clara influencia de la rigidez molecular en la dependencia de la
frecuencia del proceso a. El valor minimo de rigidez alcanzado corresponde al
PEEK, con un valor D=1.5. Graficamente, -esto se refleja en un aumento de la
pendiente de las curvas para T = T'. En segundo lugar, a pesar de que en cada
polimero, la fragilidad es poco dependiente de la cristalinidad, se observan curvas
diferentes, especialmente en la zona de alta temperatura (altas frecuencias). Esto
indica que la cristalinidad, aunque afecta débilmente al parametro de fragilidad, si

lo hace al valor calculado de F,, que fisicamente corresponde a la frecuencia del
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movimiento en el limite de altas frecuencias. Existen trabajos'™ en los que se
sugiere la idea de que el parimetro pre-exponencial en la ecuacion de VFT para
sistemas amorfos tiene que ser proximo a 10" Hz. Nuestros resultados indican que
en el caso de materiales semicristalinos, el valor de F, es bastante menor. En el
caso de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) se observa que la fragilidad decrece a
medida que crece la concentracion de HV. A juzgar por la estructura quimica de
estos copolimeros, era de suponer que fuese al contrario.'® Sin embargo, como se

ha sefialado, las diferencias en cristalinidad podrian alterar esta tendencia.

Log,[F/Hz]
O =2 N WHLOON®

TT

Figura Iii-43: Representacién de Angell para todas la muestras
estudiadas en este capitulo. semicristalinas seleccionadas. (—)
copolimeros de P(HB)-co-P(HV) , (—) PEN y (—) PEEK. Las curvas
estan normalizadas a T* que es la temperatura a la cual el tiempo de
relajaciéon t es 10s.

Los parametros de Havriliak-Negami, obtenidos a partir del tratamiento
fenomenoldgico de las curvas de la relajacion a, presentan también una clara
dependencia con la cristalinidad. En general se observa que, cuanto mayor es la
cristalinidad, mas ancha y simétrica es la curva de relajacion y menor es el valor del

esfuerzo dieléctrico A¢. Los parametros de forma de la relajacion del PEN, que se

muestran en la parte inferior de la figura III-38, indican que la relajacién «
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correspondiente a la muestra amorfa es asimétrica. Sin embargo, la apancion de un
porcentaje de cristalinidad del orden del 12% hace que la relajacion a se
transforme en simétrica y se ensanche. Seguin la figura 111-38, el parametro ¢ es
muy sensible a la presencia de cristalinidad. De acuerdo con el modelo propuesto

105

por Schonhils y Schlosser, - el valor de n=b-c donde b y ¢ son los pardmetros que
aparecen en la ecuacién de HN, esta relacionado con la dinimica local de las
cadenas, mientras que el parametro m=b esta relacionado con la correlacién a
grandes escalas del movimiento de segmentos de diferentes cadenas. Por ello, el
valor de b se verd muy afectado por los cambios en la microestructura, mientras
que la influencia sobre el valor de b-c sera menor. Los valores en la figura I1I-38
siguen este modelo ya que el valor de b para la relajacion o, por ejemplo, pasa de
estar entre 0.6 y 0.7 para PEN amorfo, a valores cercanos a 0.2 para PEN
semicristalino. Sin embargo, b-c se mantiene practicamente constante e igual a 0.2
" independientemente de la cristalinidad. Lo mismo sucede en el caso del PEEK,
(figura T1-40). Tanto el parametro b como el ¢ sufren un cambio sustancial
dependiendo de si la muestra es amorfa o semicristalina. El valor de b para la
relajacién o, por ejemplo, pasa de valores mayores que 0.7 para PEEK amorfo, a
valores en torno a 0.35 para PEEK semicristalino. Sin embargo, b-c tanto para
PEEK semicristalino como para PEEK amorfo, tiene un valor proximo a 0.35. En
el caso de las relajacion a de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV), presentadas en
la figura ITI-36, se observa que la relajacion se hace mas estrecha cuanto mayor es
el contenido de HV, es decir, el parametro b aumenta cuando el contenido de HV
aumenta. Sin embargo, el producto de b-c toma un valor de aproximadamente
0.35, practicamente independiente de la concentraciéon de HV en el copolimero.
Por lo que respecta al esfuerzo dieléctrico, Ae, el principal efecto de la
cristalinidad es una disminucion de su valor. Considerando que Ae estd
directamente relacionado con la concentracion de dipolos que participan en la
relajacion, (ec. I1I-) , es de esperar que la incorporacion de dipolos a los cristales

provogque su inmovilizacion y la consecuente reduccion en el valor de e”.
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En su dependencia con la temperatura, el parametro Ae también presenta
ciertas peculiaridades dependiendo de si se consideran muestras amorfas o
semicristalinas. Tanto en el caso de PEN amorfo como en el de PEEK amorfo se
observa que el valor de Ag disminuye cuando la temperatura aumenta. Este
comportamiento es predicho por la ecuacién de Fuoss-Kirwood-Frolich (ec. III-i).
Sin embargo, en las muestras en las que existe un porcentaje de cristalinidad, este
parametro, o bien se mantiene constante , o bien aumenta ligeramente en funcién

de la temperatura.
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P(HB)-co-P(HV).

I11.3. Evolucion de la dindmica durante el

tiempo real de un proceso de cristalizacion.

IT1.3.1. Variacion de la relajacion dieléctrica o en los
copolimeros de P(HB)-co-P(HYV) durante la
cristalizacion

Para el estudio de un proceso de cristalizacion en tiempo real, es preciso
que el tiempo de medida sea mas corto que el tiempo caracteristico de
cristalizaciéon. En particular, para estudiar en tiempo real mediante espectroscopia
dieléctrica un proceso de cristalizacion que se desarrolla en dos horas
aproximadamente, se requieren medidas dieléctricas en tiempos menores que un
minuto. En el caso analizado aqui, a la temperatura de medida, T.=303K, la
relajacién o de las muestras amorfas se encuentra centrada alrededor de 10* Hz
(figura 111-44). La relajacién o estd centrada en el rango de frecuencias entre
10°Hz y 10°Hz.”* En este rango de frecuencias, cada medida isotérmica dura 34
seg.

En la figura TII-44 se ilustra para dos copoliésteres seleccionados
(HB:HV=87:13 y HB:HV=78:22), la evolucién, en tiempo real, de la relajacion a
durante un proceso de cristalizacion isotérmica a T, = 303.0 + 0.5K. Las figuras
I11-44(a) y II-44(b) presentan los valores normalizados de €” y &’ para el
copoliéster de concentracion 87:13. Debajo, en las figuras 111-44(c) y I11-44(d) se
presentan los valores normalizados de £” y €’ para el copoliéster de concentraciéon
78:22. En las figuras 111-44(a) y [11-44(c) cada curva muestra la dependencia de €”
con la frecuencia para diferentes tiempos de cristalizacién. La curva inicial a t=0,
corresponde a l-os copolimeros amorfos, obtenida segin se describi6 en la seccion

2.2
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Figura Ili-44 : Evolucién en tiempo real del valor normalizado s™/e"vay (8) ¥

(c) y del valor normalizado &'/e'may (D) ¥ (d), en funcién de la frecuencia, para
los copoliésteres con concentraciones 87:13 y 78:22, durante e! proceso de

cristalizacién isotérmica a T.=303.0+0.5K. €'« ¥ &'max SON los valores
maximos medidos de £" y €' respectivamente. Los nimeros entre las dos

figuras indican los tiempos de cristalizacién seleccionados. Las lineas
continuas corresponden a los ajustes de acuerdo a la ecuacion de HN. Los
parametros obtenidos de estos ajusles vienen representados en ia figura /il
50.

A medida que la cristalizacion avanza, se pueden observar dos efectos
importantes. En primer lugar, existe una reduccion de la intensidad de la relajacion
o caracterizada por un decrecimiento en el valor maximo de €” y un descenso en la
magnitud del salto, e’(]06)—e’(]03) en £’. En segundo lugar, se observa un
desplazamiento en la posicion de la frecuencia a la cual ocurre el maximo en €”,
F..ax, hacia frecuencias menores, para tiempos de cristalizacion t.>27min en el caso

del copoliéster con concentracion 87:13. Adicionalmente, se aprecia en la figura

111-44(a) y (b), que el maximo en €” se ensancha progresivamente y el escalon que
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presenta £’ se va suavizando a medida que avanza el tiempo de cristalizacion. Las
figuras 111-44(c) y 11I-44(d) muestran los valores de €” y €’ para el copolimero de
concentracion 78:22 de modo anédlogo al de las figuras 11I-44(a) y IT1-44(b). La
variacion de €” y €, en este caso, presenta caracteristicas similares a las observadas
para el copolimero con concentracion 87:13. La principal diferencia radica en el
desplazamiento en Fn,x que para el copolimero 78:22 es muy pequefio. Un sumario
de los resultados comentados arriba para todos los copolimeros investigados viene
dado en la figura I11-45.

1.0
08
0.6

0.4

g {te"_(0)

0.2

L0g,0lF e HZ]

Figura ill-45: (a) Variacion relativa del valor maximo de pérdidas

dieléctricas €™t )/ £"max(0) ¥ (b) variacién de la frecuencia a la que ocurre
dicho valor maximo, F.., en funcion del logaritmo del tiempo de
cristalizacion, para los copoliésteres investigados. (W) 94:6, (O) 87:13, (L))

78:22y (A) 74:26
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En esta figura se han representado los valores de €”n.x normalizados a su
valor inicial y los valores de Fyuux €n funcion del tiempo de cristalizacion en escala
logaritmica, para los diferentes copoliésteres estudiados. Los datos para el
homopolimero, 100:0, no estan incluidos debido a su rdpida cinética de
cristalizacién (ver figura HI-5). En el inicio del experimento, t=0, la cristalinidad |
del la muestra 100:0 es del 60%. Como se puede apreciar, a medida que avanza el
tiempo, el valor normalizado de e” desciende siguiendo una sigmoidal que consiste
en un plato inicial, donde practicamente no hay cambios en el valor de €”. La
duracion de este platd depende del contenido molar de HV, siendo mayor para los
copoliésteres con mayor concentracion de HV. Después, hay un descenso brusco
del valor de €” para alcanzar después un segundo platd. Este valor minimo de
£”/6” max depende también claramente del conteqido molar en HV. Cuanto menor es
el contenido en HV menor es ¢l valor final que se alcanza. _

En la figura II-45(b) se observa que la reduccion del valor de Fu a
medida que se desarrolla el proceso de cristalizacion solo es clara en aquellas
muestras con concentraciones molares mas pequefias de HV, (94:6 y 87:13). Por el
contrario, en las muestras con mayor concentracion molar de HV, F..x se mantiene

practicamente constante en funcion del tiempo de cristalizacion.

I11.3.2. Variacion de la relajacion dieléctrica oo de PEN

durante un proceso de cristalizacién.

Se realizaron experimentos dieléctricos isotérmicos en la zona de la
relajacion « para estudiar su evolucién con el tiempo de cristalizacion. Las
temperaturas seleccionadas para ese experimento fueron T.=418K y T.=433K. La
figura II1-46 muestra la evolucion de la relajacion dieléctrica en funcion del tiempo

de cristalizacion en el experimento realizado a T.=418K.
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Log,[F/Hz]

Figura 1li-46 : Evolucién de las pérdidas dieléctricas ¢” (a) y la
constante dieléctrica ¢'(b) durante un proceso de cristalizacién a la
temperatura de T,=418K, a tiempos de cristalizacidon seleccionados: t.=

0 (O), 80(w), 160 (0O0), 240 (m), 320 (A), 400 (A} y 640 (<) min. Las
lineas continuas muestran los ajustes de las curvas a la ecuacién de
Havriliak-Negami.

En la figura 11I-46 se observan caracteristicas similares a las que se
observaron en la cristalizacion de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) presentada
en la seccion anterior. En primer lugar, se produce una reduccion de la intensidad
de la relajacion a conforme aumenta el tiempo de cristalizacion. También cuando
transcurre el tiempo de cristalizacion, la relajacion se desplaza hacia frecuencias
més bajas, esto.es, se produce un desplazamiento hacia frecuencias mas bajas del

pico en £” lo que quiere decir que la frecuencia a la cual ocurre este maximo, Fuax,

disminuye. Para caracterizar estos dos hechos se han representado en la figura ITI-
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47 la variaciéon del méaximo del valor de las pérdidas dieléctricas (£ ma) y del
logaritmo de la frecuencia del maximo (Fmx), en funcion del tiempo de
cristalizacion. En este caso también, £” .. presenta una disminucion sigmoidal para
las dos temperaturas estudiadas. La frecuencia del maximo, Fn.., se mantiene
constante durante el tiempo en el cual el valor de £”... desciende bruscamente y
s6lo cuando el valor de &£”ms llega a un platd, Fuux desciende. En el caso de la
temperatura de cristalizacion mayor, la diferencia entre la Fpn. inicial y Frna final es

menor que para la temperatura de cristalizacion menor.

0.30 ¢

0.25
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Log,lF .. /HZ]
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Figura H1-47: (a) Variacién dei valor méximo de pérdidas dieléctricas £"ma(t)
y {b) variacién del logaritmo de ia frecuencia a la que ocurre dicho valor
maximo, F e, en funcién del logaritmo del tiempo de cristalizacion, en PEN
a dos temperaturas de cristalizacion. T,=418K (@) y T,=433K (O).
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I11.3.3. Variacion de la relajacion dieléctrica o de PEEK
durante un proceso isotérmico de cristalizacion.
Para estudiar la evoluciéon de la relajacion o de PEEK con el tiempo de

cristalizacién, se realizaron dos experimentos dieléctricos isotérmicos a T.=428K y
T~=433K.

T_=428K

0_4 T T Ty T T L AR ML | T T T T T liér)m tc(min)

Dg vl v vl R L1l TR | L1 31laa

T T T T r g LR R AR LB RAL | LI RALL T T T 11T tc(min)

(b)
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Figura [l1-48: Valor de las pérdidas dieléctricas & (a) y de la
constante dieléctrica (b), en funcién de la frecuencia, durante el
tiempo real de un proceso de cristalizacion isotérmica a T,=428K, a
tiempos de cristalizacién seleccionados. Las lineas continuas son
los ajustes HN, de acuerdo con la ecuacién de HN (ec.l-xv) .= 0

(0), 10(e®), 20 ([7), 30 (w), 40 (A) y 50 (A) min.
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La figura ITI-48 presenta los cambios que se producen en tiempo real en la
relajacién a de PEEK durante un proceso de cristalizacion a T.=428K. Las figuras
I11-48 (a) y II1-48(b) muestran los valores de £” y &’ respectivamente. En la figura
I11-48 (a) cada curva muestra la dependencia de ¢” con la frecuencia, para tiempos
de cristalizacion determinados. La curva inicial, = 0, corresponde al material
completamente amorfo.

Como se determind en la secciéon ITIL1.1, el proceso de cristalizacion de
PEEK a la temperatura de T=433K es bastante rapido. Para el experimento de
cristalizacidn a esta temperatura, el rango de frecuencias fue seleccionado de modo
que la medida se realizase en el menor tiempo posible, que permitiese que fa curva
de relajacion estuviese definida, especialmente durante los primeros estadios de
cristalizacion. En nuestro caso, a la temperatura de T.=433K la relajacién a de las
muestras amorfas se encuentra centrada alrededor de 10* Hz aproximadamente y
para T.=428K, la relajacion del material amorfo se encuentra centrada alrededor de
10°Hz. | |
Al igual que en los experimentos en los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) y
en PEN, a medida que el proceso de cristalizacion se desarrolla, se produce una
reducciéon de la intensidad de la relajacion @ cuando aumenta el tiempo de
cristalizacién y un desplazamiento de la frecuencia a la cual ocurre el méximo en el
valor de las pérdidas dieléctricas (Fmx). Estos dos efectos estan presentados en la
figura IT1-49. En esta figura esta representado el valor del maximo en el valor de
£”, €"mx, en funcién del tiempo de cristalizacion para dos temperaturas de
cristalizacién. Se observa que el valor maximo de &” desciende siguiendo una
curva sigmoidal durante los procesos de cristalizacion estudiados. De los dos
procesos estudiados, el mas lento es el que se ha realizado a temperatura menor. El
valor final de £”me €8 menor cuanto mayor es la temperatura del experimento,
inversamente a lo que sucedia con el valor maximo de la cristalinidad (figura III-
11). En la figura II-49 se ha representado la frecuencia a la cual oéurre el maximo

en funcion del tiempo de cristalizacion para las dos temperaturas estudiadas.
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Figura IlI-49: Variacién del valor méaximo de £” {a) y la frecuencia a la
cual ocurre dicho méximo, Fra, (b), en funcidn del tiempo de
cristalizacion (¢,) para T.=428K {®) y T.=433K (O).

I11.3.4. Tratamiento fenomenolégico de las curvas de
relajacion.

Se realizd un analisis en términos de la ecuacion fenomenologica de
Havriliak-Negami de todas las curvas de relajacion presentadas en las secciones
anteriores. Las lineas continuas en las figuras que representan £” y &' frente a la
frecuencia corresponden a los ajustes a la ecuacion HN (ecuaciones. (A- 24) y (A-
25) del apéndice). En algunos de los casos ha sido necesario incluir un término de
conductividad, segin se ha descrito en el apéndice A.1. y la ecuacién a la que ha

sido ajustada es la ecuacion (A- 29) del apéndice.
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Figura Ill-50: Evolucién durante el tiempo real de cristalizacion de Ae

normalizado, tiempo central de relajacion 1, y los parametros b y ¢ para todas
los copoliésteres de P(HB)-co-P(HV) investigados. Los simbolos indican las

diferentes concentraciones: (W) 94:6, (O) 87:13, (O) 78:22 y (A) 74:26 Las
lineas continuas son simplemente de referencia.
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Los parimetros obtenidos durante los experimentos de cristalizacion
isotérmica de Jos copolimeros de P(HB)-co-P(HV), estan presentados en la figura
II1-50 en funcién del logaritmo del tiempo de cristalizacion.

La variacion con forma sigmoidal de los parametros dieléctricos
presentados en la figura I1[-50 parece seguir las mismas pautas que el aumento de
cristalinidad mostrado en la figura ITI-8. Las curvas de relajacion iniciales, es decir,
las correspondientes a las muestras amorfas, son asimétricas (¢ = 0.5) y presentan
parametros de forma similares (b y ). En todos los casos, a medida que el tiempo
de cristalizaciéon aumenta, se produce una reduccion de la asimetria de la
relajacidén, como muestra el aumento del parametro ¢ hacia el maximo valor posible
(c = 1). Al mismo tiempo, se produce un descenso del parametro b, lo que indica
un ensanchamiento de las curvas de relajacion. El valor normalizado de la
intensidad de la relajacién (Ag),que sufre un descenso claro en las primeras etapas
de la cristalizacion, depende de la cantidad de HV y se estabiliza a tiempos de
cristalizacidn suficientemente largos. El tiempo central de relajacion tuy, decrece
ligeramente para tiempos de cristalizacion cortos y después, para los copolimeros
con concentracion 87:13 y 94.6, empieza a aumentar, mientras que para el resto de
los copolimeros permanece constante. En este punto, hay que mencionar que en
los primeros momentos de cristalizacion, 1a funcion de distribucion de tiempos de
relajacion no es simétrica (¢ # 1, figura I1I-50 (d)). En este caso, tuy difiere del
tiempo de relajacion medio < © >=1/(21F max).

Para el PEN, los parametros calculados de acuerdo con la descripcion
fenomenologica de Havriliak Negami, estan presentados en la figura HI-51. A
partir de estos resultados se pueden apreciar las siguientes caracteristicas. En
primer lugar, se produce una reduccion de la. asimetria, como indica el aumento del
parametro ¢ hacia el valor méximo (c=I). En segundo lugar, aumenta el
ensanchamiento de las curvas de relajacion como muestra el descenso del

parametro b y en ltimo lugar, se produce un descenso del esfuerzo dieléctrico Ae.
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Figura il1-51: Evolucién en tiempo real de A5 b y ¢, y el tiempo
central de relajacion 1, durante los procesos de cristalizacion
isotérmica de PEN a las temperaturas T,=418K (@), ¥ T.;=433K (O}.
Las lineas continuas son sélo de referencia.
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Figura 1lI-52: Evolucién en tiempo real de Ag, by ¢, y el tiempo
central de relajacién nu durante los procesos de cristalizacion
isotérmica de PEEK a las temperaturas T.=428K (®), y T,=433K
(O). Las lineas continuas son sélo de referencia.

»
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Se observa que el pardmetro de ensanchamiento simétrico b disminuye
también de forma sigmoidal en los dos procesos. Sin embargo, el pardmetro de
ensanchamiento no simétrico, ¢, aumenta hacia su valor maximo ¢=1. La relajacion
por tanto, se va haciendo simétrica a medida que el proceso de cristalizacion se
desarrolla. El tiempo central de relajacion 7y, se mantiene constante en funcidn del
tiempo durante el cual el resto de los parametros estdn sufriendo una variacion
fuerte y cuando estos se estabilizan, ;v crece para tiempos de cristalizacién largos.

En el caso de PEEK los parametros calculados de acuerdo con la
descripcion fenomenologica de Havriliak Negami también siguen los patrones
establecidos en los dos ejemplos anteriores. Estos parametros estan presentados en
la figura INI-52. Similarmente a lo que ocurria en PEN y en cada uno de los
copolimeros de P(HB)-co-P(HV), se produce en primer lugar, una reduccién de la
asimetria a alta frecuencia, como indica el aumento del parametro ¢ hacia el valor
‘mis alto posible (¢=I). En segundo lugar, aumenta el ensanchamiento de las curvas
de relajécién como muestra el descenso del parametro b y en tercer lugar, se
produce un descenso del esfuerzo dieléctrico A&,

En la figura II-52(a) se observa también que, en los procesos de
cristalizacion a las dos temperaturas, Ae desciende fuertemente durante los
primeros momentos del proceso de cristalizacion para estabilizarse después a
tiempos mas largos. Se observa un comportamiento similar en el parametro de
ensanchamiento simétrico b figura II-52(c). Por otro lado, el parametro de
ensanchamiento no simétrico, ¢, figura 11I-52(d), aumenta hacia su valor maximo
c=1, indicando que las curvas de relajacion se simetrizan a medida que se
desarrolla la cristalizacion. El tiempo central de relajacién 7y, decrece inicialmente
y después aumenta, para finalmente estabilizarse para tiempos de cristalizacion

largos, figura ITI-52 (b).

I11.3.5. Discusién.
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111.3.5.i. Distribucidén del material movil.

De acuerdo con la ecuacién de Kirwood Frolich (ecuacion IHI-i), A€ es

proporcional al nimero de dipolos que contribuyen al proceso de relajacion.

A oc;g(T)pz(T) Ec. il-i

En la ecuacion ITI-i n es el nimero de dipolos, u ese el momento dipolar
efectivo v g es el factor de correlacion que contiene contribuciones de la
correlacion dipolar inter e intramolecular.

En las figuras ITI-50, TII-51 y I1I-52 se observa que, durante los procesos
de cristalizacion, Ae desciende fuertemente durante los primeros momentos del
proceso de cristalizacion para estabilizarse después a tiempos mas largos. Este
hecho indica que la cantidad de dipolos méviles disminuye cuando el tiempo de
cristalizacion avanza debido a la incorporacion de estos a la fase cristalina. Un
efecto comun a los tres tipos de polimeros investigados es que la disminucion en
* Fuux COmienza en el momento en el que Ae alcanza el platd final.

1I1.3.5.11. Movilidad molecular.

Teniendo en cuenta que (27F..)' es un tiempo de relajacion promedio, el
descenso observado en el valor de F..., sugiere un disminucion de la movilidad de
la cadena cuando se va produciendo el proceso de cristalizacion. Esta ralentizacion

es dependiente de la temperatura de cristalizacion. Por ejemplo, para el PEN a la

temperatura de cristalizacion T.=428, [Log(Fm)]! o [Log(Fm“)]t =271, 1o

c—’m
que significa que en este caso, la frecuencia a la cual ocurre el maximo de la
relajacion desciende cerca de tres ordenes de magnitud durante el proceso de

cristalizacidon. Para una temperatura de cristalizacion mas alta, T.=433K,
[Log(Fm)]’ " —[Log(Fm)]' . =181. La variacion de Fnu en este caso es
menor de dos ordenes de magnitud.

II1.3.5.iii. Distribucion de tiempos de relajacién durante el

proceso de relajacién.
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La evolucién de la relajacion a durante los procesos de cristalizacion
estudiados en este capitulo a través de los parametros b y ¢ indica que el desarrollo
de la microestructura en estos materiales produce en la distribucién de tiempos de
relajacion un ensanchémiento y simetrizacion. Este hecho se observa generalmente

en una gran variedad de polimeros, ®*#*%%1%)

t=0, T,

n=1, t,, b<1, c#1

LT

n<i, t,>1,, b<<1, c=1

Esquema Ill-4: Movimientos de larga escala que ocurren en el material amorfo y
semicristalino. Las flechas en las cadenas indican 10s dipolos (n) y las fiechas curvadas
indican la amplitud del movimiento.

Con el desarrollo de la cristalinidad aparecen restricciones a las posibles
conformaciones.”® Los segmentos de cadena polimérica incluidos en los cristales
impiden completamente la movilidad de los segmentos enlazados. Esto afecta a los
movimientos de gran escala, mas que a los movimientos locales. En este caso
podemos invocar el modelo de Schlosser y Schénhals para interpretar los
resultados.Z De acuerdo con este modelo, el descenso observado en b es debido al
desarrollo de una restriccién al movimiento a gran escala, cuando la cristalinidad se
desarrollay e! sistema se va cubriendo de esferulitas. Por otro lado, como se infiere

de las figuras ITI-50 (b),{c), I1I-51 (b),(c) y I-52 (b), (c) el valor del producto b-c
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no varia de manera significativa. Esto implicaria que los movimientos en escalas
menores estarian menos afectados por el proceso de cristalizacion.

Un resumen de lo observado experimentalmente se describe en el esquema
IT-4. La muestra inicialmente amorfa presenta un nimero de dipolos n con un
tiempo de relajacion promedio 1, y con una distribucion de tiempos asimétrica
(c#1). Al cristalizar, como consecuencia de la restriccion impuesta por los
cristales, el tiempo de relajacién promedio aumenta, el nimero de dipolos moviles
disminuye por la incorporacién de algunos de ellos a la fase cristalina y la

distribucién se simetriza.
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III.4. Dinamica restringida en PEEK estudiada
mediante dispersion incoherente de

neutrones.

La dinamica de la fase amorfa en un material semicristalino puede ser
considerada como el resultado de un proceso de auto-confinamiento entre la
restriccién geométrica que van imponiendo las regiones cristalinas a medida que se
desarrolla la cristalinidad. Se supone que existe una interaccion muy fuerte entre la
fase amorfa y la cristalina, si tenemos en cuenta que las cadenas poliméricas en la
fase amorfa pueden- entrar y salir de los cristales. Como se ha concluido
anteriormente, los experimentos de relajacion y calorimetria reflejan la existencia
“de distinfos niveles de movilidad en la fase amorfa.
| Los experimentos de dispersién incoherente de neutrones son muy utiles
para el estudio de la dinamica de poliméros. Por un lado, la posibilidad de medir la
transferencia de energia entre e! neutron y el polimero permite el estudio de la
dindmica tanto por encima como por debajo de 7, Por otro lado, a partir de la
dependencia de la intensidad incoherente dispersada con el vector de transferencia
de momento, ¢, puede obtenerse informacion sobre las caracteristicas geométricas
y escala de longitudes de los movimientos moleculares %7

En este capitulo se estudiara la relajacion de la fase amorfa de PEEK
confinada entre sus cristales, mediante dispersion incoherente de neutrones.

Segun se describid en la seccion I1.3.3, se realizaron dos tipos de
experimentos:

1. Eiperimentos elasticos, en los que no hay transferencia de energia entre los
neutrones y la muestra.
2. Experimentos cuasielasticos, en los que si se produce una pequefia transferencia

de energia.
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I11.4.1. Aspectos teoricos.

A partir del anilisis de la dispersiéon de neutrones por una muestra, es
posible obtener la seccién eficaz de dispersion, d*o/dQdw . Dicha seccion eficaz
da la fraccion de neutrones dispersados dentro del angulo solido df2 alrededor de
una determinada direccién y con energia E = ko . Esta magnitud esta relacionada
con las funciones de dispersidn coherente Sm,,(iq’,co) e incoherente S,.M(Zj,w)

mediante:

20k N O (s i
d()da)=k_f.[%);h- @i o)+ ’“(q’“’)] o

donde k; y k¢ son los valores absolutos de los vectores de onda de los neutrones
incidentes y dispersados respectivamente y §= k - l?, es el vector de

transferencia de momento del neutrén y oun ¥ O SOn las secciones eficaces

coherente e incoherente respectivamente del proceso de dispersion

nacleo-neutrén, %

La funcidén de dispersion incoherente esta relacionada con la
funcion de correlacion de Van Hove, G,(F ,t) , mediante una transformacion de

Fourier en espacio y tiempo. La funcion de correlacion de Van Hove da la
probabilidad de que, si una particula esta en un instante arbitrario de tiempo en un
punto determinado, la misma particula se encuentre después de un tiempo 7, a una

distancia 7. De un modo similar, la funcién de dispersién coherente es la doble
transformada de Fourier, en espacio y en tiempo, de G(7,f), que nos da la

probabilidad de que si una particula se encuentra en un punto dado, en un instante

dado, otra particula, eventualmente la misma, se encuentre a una distancia 7
después de un tiempo 7. §_, (Ej,a)) es diferente de cero para @ =0, sdlo alrededor
de determinados valores de ¢ , que corresponden a los maximos de Bragg. Para @
# 0, alrededor de los picos de Bragg, pueden contribuir al valor de §_, ((},(z)) las

excitaciones colectivas tales como fonones aclsticos. En nuestro experimento, esas

regiones de § son evitadas, Por tanto, la intensidad dispersada puede considerarse,
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practicamente incoherente. La seccion eficaz de dispersion incoherente del
hidrégeno es muy grande en comparacion con las secciones eficaces de dispersion

de otros atomos como carbono y oxigeno. En el caso particular de PEEK, la

relacion entre a,.m(fq',a)) y la seccion eficaz total, o, (t}', w) , es alrededor de 0.87.

Por tanto, a partir de las medidas de d*0/dQ)dw, se puede obtener S,.m(q',a)) para

los atomos de hidrogeno en la cadena polimérica.

En un material de bajo peso molecular, un movimiento molecular, se puede
descomponer en general, en movimientos rotacionales, vibracionales y
traslacionales. Sin embargo, en un polimerc la situacién es mas compleja. Para el
analisis de nuestros datos experimentales consideraremos que el movimiento esta
formado por la combinacion de un movimiento vibracional y un proceso de
relajacion. En este caso, si suponemos que ambos movimientos estan desacoplados
y dado que la componente inelistica estd muy separada de la componente

- cuasielastica, la funcion de dispersion incoherente S,.m(q",w) puede ser descrita

mediante: (%1%

Sela:0) = S22 (q,0)® S22 (g, 0) Ec. l-xv

En la ecuacion Ill-xv @ indica el producto de convolucién en @ y
Sy (q, m) la funcién de dispersion incoherente de un movimiento vibracional, que

viene dada por la ecuacion:
- 1 o
S,.‘,’,’f(q, )= exp[—g(uz)qz]-é'( ) Ec. l-xvi

La ecuacion III-xvi expresa el factor de Debye-Waller donde (uz) es el

valor cuadratico medio de la amplitud de la vibracién del protén.®
Para el proceso de relajacion, la funcion de dispersion incoherente se puede
describir mediante dos componentes, una de ellas cuasielastica y la otra elastica

(ec. III-xvii).

. Si(q.0)= A,(q) 8(w)+ [l -4, (q)] L(a,T(q)) | Ec. M-xvii
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En la ecuacion IIl-xvii, L(®,/{g)) es una funcién de relajacion de
semianchura a mitad de altura (HWHM) I{g) y 4.(q) es la funcion de dispersién
incoherente elastica (EISF).

En el tratamiento de los datos, se realizé una convolucién de S, (q,w) con

la resolucion experimental del espectrometro. A partir del ajuste de los datos
experimentales, se obtuvieron los valores de L(w,I{g)) y A.(q). En un segundo
paso, se aplicaron modelos mas especificos para analizar la dependencia con g de
Itq) y A.(q) v de este modo obtener informaciéon acerca de los parametros

geométricos de la dinamica.

I11.4.2. Dispersion eldstica incoherente de neutrones en

PEEK.

Mediante el método de ventana elastica fija descrito en la seccion I1.3.3, se
puede medir la funcién de dispersion elastica incoherente S,,.(q,@=0)r para
diferentes valores de ¢ en funcién de la temperatura. A la temperatura de 4K se
supone que los movimientos en el polimero estin completamente congelados.

Definimos por tanto una intensidad elastica incoherente dispersada /(g, 7) como:

Sulg,0=0) Ec. M-xvii
I(g.7)= S {7o=0)
inc \'f'» aK

La figura IT1-53 muestra la variacion de /(q,T) para g=1.954" en funcién de la

temperatura. La velocidad de calentamiento fue de 1.5K/min. Se observa que
Itq.T) decrece cuando la temperatura aumenta, lo que indica que se activan
movimientos con la temperatura. En la figura I1I-53 es importante sefialar dos
puntos. Primero, la aparicion de un escalon discontinuo a 446K, en el cual /(q,7)
aumenta. Si comparamos con el diagrama de DSC para el PEEK amorfo, (figura
II-1), este efecto puede ser asociado al comienzo del proceso de cristalizacion.

En segundo lugar, se observa un efecto de histéresis entre los ciclos de
calentamiento y de enfriamiento entre 560K y 630K. En el ciclo de calentamiento,

para T > 630K la intensidad elastica decrece dramaticamente indicando que la
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mayoria de la intensidad inicial se ha convertido en cuasielastica y se ha desplazado

fuera de la resolucién experimental del espectrometro en esta configuracion

experimental.
1.0 (oo ......
e
0.8 = .....
..... T
= 06 |- e o Q‘\l ?
] ®e

Zoal \\\\“‘2::§5°

0.2 - g=1.95A" 29 T
Moo

0.0 1 1 1 1 1 Mylw

0 100 200 300 400 500 600 700
T(K)

Figura Ii-53 :Representacién de /{q,T) en funcién de la temperatura

" para ¢=1.954" durante un ciclo de calentamiento y uno de
enfriamiento. Los diferentes simbolos representan: (@) fase amorfa
duranie el ciclo de calentamiento y el de enfriamiento, (O) fase
semicristalina durante el ciclo de calentamiento y {A) fase
semicristalina durante el ciclo de enfriamiento.

St comparamos de nuevo con la grafica de DSC (figura II-1), este efecto
puede ser asociado a la fusion total de los cristales. En el ciclo de enfriamiento
posterior, el valor de /(g, 7) permanece igual a cero hasta T=580K y en este punto
recobra repentinamente valores similares a los que tenia en ‘el ciclo de
calentamiento previo hasta T=446K. En este rango (580K > T > 446K) la muestra
cristaliza desde el fundido. Para temperaturas mas bajas, se obtienen valores
mayores de I(q, 7) que los obtenidos durante el ciclo previo de calentamiento. Este
efecto estd asociado con el hecho de que durante el ciclo inicial de calentamiento la
muestra es amorfa hasta 446K, mientras que en el ciclo de enfriamiento la muestra
es semicristalina.

A temperaturas T<450K solo se producen movimientos vibracionales en la

muestra y la mayoria de la intensidad dispersada es elastica y por tanto entra dentro
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de la ventana fija con A.(q,7)r=1. En este caso, /(g,T) sigue una dependencia de

tipo ¢, de acuerdo con:

InI (q, T) =-1/3 ((u(T)2 ) - (1:(41()2 >) -q° Ec. Hil-xix

Ln[l(a,T)]

0 100 200 300 400
T(K)

Figura l1-54 : Ln1{q,T} en funcién de la temperatura para los valores de
g seleccionados. Estos valores estan indicados en el interior de la figura.

0 WT=1OOK
T=200K

= O
Z T=300K
5 T=350K
A1+ T=400K

1 | |
0 1 2 3 4

‘(A%

Figura lI-55 : Logaritmo de la funcién de dispersién incoherente elastica
frente a ¢ para las temperaturas indicadas.

La figura ITI-54 muestra una representacion de Lnf (g, T) para unos valores

seleccionados de ¢ en funcién de la temperatura hasta T=440K. En este rango de
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temperaturas, la muestra de PEEK es todavia amorfa. En la figura III-55 esta
representado I(q,7) para diferentes temperaturas, menores que 440K. Aparecen
desviaciones de la linealidad a bajo ¢ y ninguna de las curvas extrapola a cero lo
cual es una indicacion de la existencia de efectos de dispersion multiple.''

A partir de la pendiente de las curvas en la figura I1I-55, es posible obtener
el valor de la media cuadritica del desplazamiento del movimiento vibracional
(<(T)>-<u’(4K)>). Los valores calculados estén representados en funcion de la

temperatura en la figura I1I-56. De acuerdo con la aproximacion armonica:

5(u?) Ec. ll-xx
(Y =) +—=LT
() =)+ 24
0.6
& a
< Ty O
So4l l
I 0
3
X o}
=02}
N:!
v
0.0 O ] ] ] .
0 100 200 300 400 500
T(K)

Figura II-56 : Valor de la media cuadratica del desplazamiento
(<t?(T)>-<1?(4K)>) en funci6n de la temperatura.
Se observa que <x’(T)> varia linealmente con la temperatura hasta 400K.

(figura TI1-56). La variacion del vator medio de! desplazamiento con la temperatura
calculada a partir de esa grafica nos da un valor de &{u’)/8 T=5-10* A’K"". Para

temperaturas cercanas a T, se observa una desviacion de la linealidad. Parte de la
intensidad sale de la ventana elastica. Este efecto es una indicacion de que los
movimientos activados por la temperatura tienen una componente que no e€s
elastica. Fl desplazamiento cuadritico medio calculado a la temperatura de T, es

~0.2 A, Este valor es comparable al obtenido para el poliisobutile'no' (PIB) y
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menor que el del polibutadieno.'® Para el PIB se ha sugerido que los
impedimentos estéricos de la cadena principal pueden ser responsables de los
pequefios valores obtenidos. En el caso del PEEK se puede suponer un efecto

parecido debido a la relativa rigidez de la cadena polimérica.

IT1.4.3. Dispersion cuasielistica incoherente de neutrones

en PEEK.

Se realizaron experimentos de dispersion cuasielastica incoherente de
neutrones (IQNS) en PEEK a unas temperaturas determinadas en el rango desde
300K hasta 650K. Las desviaciones de la linealidad de Lni(g, 7} con la
temperatura observadas en las medidas de dispersion elastica incoherente de
neutrones (figura III-54) son una indicacion de la aparicion de movimientos
moleculares de relajacion no elasticos. La figura ITI-57 muestra un espectro IQNS
para el mayor valor medido de g (/.9547) a diferentes temperaturas. En esta
figura, los puntos experimentales estan representados por circulos. Para
temperaturas por debajo de T=450K el diagrama de IQNS corresponde al dado por
la resolucion del espectrometro. En este caso no es posible detectar ningiin
ensanchamiento cuasielastico puesto que la intensidad cuasielastica dispersada cae
dentro de la resolucién experimental del espectrometro. En este rango de
temperaturas, los datos experimentales pueden ser ajustados mediante una funcion
&w). Cuando la temperatura sube, aparece la componente cuasielastica. Para
temperaturas entre S00K y 600K los datos pueden ser ajustados con una funcién
modelo, que consiste en la suma de una &) y una lorentziana (ec.III-xvii). Las
lineas continuas en la figura III-57 representan el mejor ajuste de acuerdo con la
funcion modelo descrita en la ecuacion IT-xvii y las contribucion separada tanto de
la funcidbn &w) como de la lorentziana convolucionadas con la resolucidén

experimental.
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- I q=1.95A"

S, (a.0)ua.)

Figura II-57 :Espectros de dispersiébn incoherenie cuasielastica de
neutrones en PEEK en funcion de la temperatura para q=1.95A". Los
puntos experimentates son estan representados por circulos. Las lineas
continuas representan el ajuste de acuerdo con ia ecuacién Hi-xvii, la
componente lorentziana y la resolucién experimental.
La dependencia en ¢ del ensanchamiento cuasielastico estd mostrada en la figura
I11-58 donde se presentan los espectros IQNS a una temperatura fija (T=550K)
para diferentes valores de g. Se observa un aumento del ensanchamiento y una
disminucion de la intensidad del espectro conforme aumenta q.
A partir del analisis de cada espectro cuasielstico, de acuerdo con la

ecuacion III-xvii, es posible extraer dos funciones: (a) la funcion de dispersion
elastica incoherente (Fgsp) definida como la relacion entre la intensidad de la

funcidon &@) y la intensidad total y (b) la semianchura a media altura del

ensanchamiento cuasielastico /{q).
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- T=550K

$,a.0)(u.a)

E(peV)

Figura II-58: Espectros de dispersién incoherente cuasielastica de

neutrones en PEEK a T=550K en funciéon de q. Los simbolos son iguales
que en la figura /I-57.

Las figuras 11I-59 (a) y (b) presentan Fgisr y T'(g) en funcién de g, obtenidas
para los cuatro espectros a temperaturas por encima de T=450K. Como se puede
observar, los valores de Frsr decrecen inicialmente para estabilizarse después. En
el estado fundido, T=650K, solo los espectros a bajo g presentan una componente
elastica evidente mientras que para ¢>0.5A™, Frse=0. A las temperaturas mas altas,
se observa que la sefial no estd dentro de la ventana de observacién y solo es

posible medir I'(q) para ¢<0.5A™".
I11.4.4. Discusion.

I11.4.4.i. Difusién por saltos en un volumen restringido.

Como sg ha explicado, en los experimentos de IQNS (figuras II1-57 y 1I1-

58) las contribuciones elastica y cuasielastica indican la existencia de movimientos
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moleculares. Por un lado, la existencia de una contribucion elastica indica que el
movimiento tiene lugar en una geometria restringida.!""!'¥ En este caso, 4,(g) en
la ecuaciéon IMI-xvii corresponde a la transformada de Fourier del volumen

restringido™**1%

y la dependencia en g de A,(q) contiene los parametros
geométricos del volumen. Normalmente, la funcion Fesr depende estrictamente de
parimetros geométricos y no de la temperatura.''® Sin embargo, en nuestro caso,
Femsr presenta una clara dependencia con la temperatura. Esta dependencia con la
temperatura de Frsr ha sido observada en muestras poliméricas con cierto grado

113,116)

de orden’ y sugiere la existencia en la muestra de protones con diferente

dinamica.

1.0

FEISF
o
[5)]

Figura 111-59 : (a) Factor de dispersion eléstico incoherente, Fgsr ¥ (b) I'(Q)
en funcién de ¢ a diferentes temperaturas. (O) S00K, (@) 550K, (O0) 600K,
(W) 630K y (A) 650K. Las lineas de puntos representan el mejor ajuste
respecto de la ecuacién /fl-xxiv. Las lineas de trazos son de referencia.
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La posibilidad mas simple, para incluir este efecto en el modelo, es
considerar la existencia de dos tipos de protones dispersores. Una fraccion n(T)
que contribuye a un movimiento de difusion por saltos en un volumen restringido y
el resto, I-n(T}, que permanece inmévil. Podemos por tanto, reescribir la ecuacién

III-xvii como:
Seld, @) = (1) 4,(g)- 8 (@) + (1~ 4, (@)L (@.T (@)} +(1-n(1)-6(w)  Ec. Mxxi
La Fgisr observada, puede ser escrita entonces como:

Foo (q, T) =n(T )[Aa (q) - 1] +1 Ec. H-xxii

El caso mas simple de difusion en un volumen restringido es la difusion en
una dimension de una particula entre dos paredes rigidas e impermeables. Si
consideramos que las dos paredes estdn separadas por una distancia d, el factor

elastico de dispersion viene dado por:'"?
4,(q) = j2(g-4d/2) Ec. H-xxiii

donde j, es la funcion de Bessel esférica de primer tipo de orden cero. Este tipo de
modelos geométricos han sido ya aplicados a sistemas poliméricos con grupos

arométicos, que presentan cierto grado de orden.'"

Un ajuste de los valores
experimentales de Fesr a las ecuaciones TH-xxii y IT[-xxiii esta dibujado en la figura
ITI-59 (a) mediante la linea de puntos. A las temperaturas de 630K y 650K, en el
estado fundido, los valores de Frisr tienden a cero cuando g crece siguiendo la
forma descrita en la ecuacion IMI-xxiii. Esto indica que todos los protones
dispersores estan en movimiento, esto es, la ecuacion !II-xxii es estrictamente
valida con n(T)=1. A partir de los ajustes de Fgs¢ a los resultados experimentales,
se pueden obtener los valores de d y n(7). Estos valores estan representados en la
figura 111-60 y en la tabla III-7. Como se puéde observar, ambas magnitudes crecen
practicamente de forma lineal con la temperatura hasta la temperatura de fusién. El

aumento de n(7) con la temperatura indica una progresiva movilizacion de

protones inicialmente inmoviles. En el estado fundido no se observa variacion del
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numero de protones con la temperatura debido a que todos los protones deben

estar en movimiento y por tanto n(7}=1.

14 |
12 /
g 10 / p-o

“ 08t /O ]
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04 | IP
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1 ] i [ i
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K

® dA)

Figura m-so:' Dependencia con la temperatura de (O) n(T) v (@) d
calculados a partir de los espectros IQNS. . '

1(X) r{A”) os) d(A) n
500 2.4 1.4-10” 5.1 0.3
550 2.4 5310 6.4 0.4
600 2.9 3.6:10™ 8.0 0.5
630-650 - - 10.0 1.0

Tabla Iil-7 : valores de r,, 7, d y n obtenidos a partir del analisis de Fgsr y
I'(@

Los valores experimentales de I7g), figura III-59(b), presentan un
comportamiento asimptotico a grandes valores de g. Este hecho indica que no se
trata simplemente de un movimiento de difusion continua, ya que en este caso, se
esperaria que la dependencia de la semianchura fuese del tipo I1g)=Duy-¢’, donde
Dyg es la constante de difusion.'"” El comportamiento asimptético de I7g) a ¢
grande, puede ser obtenido considerando que la difusion tiene lugar por medio de
un mecanismo de saltos entre diferentes puntos.''> De acuerdo con este modelo,

los parametros caracteristicos son la longitud del salto, 7, y el tiempo de residencia,
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7. Si consideramos una distribucion gaussiana de longitudes de salto, los datos

experimentales de la figura ITI-59 (b) pueden ser analizados mediante la siguiente

1 q’r? Ec. Hli-xxiv
r(ﬂ)=;{1-exr>[- 5 J]

En la figura ITI-59 (b) el resultado de ajustar la expresion III-xxiv con los

expresion:

valores experimentales esta representado mediante lineas de puntos. A partir de
este ajuste, se obtiene un valor caracteristico de la longitud de salto r~2.5+0.44.
Los valores correspondientes del tiempo de residencia 7 estan dados en la tabla III-
7.

En este punto hay que sefialar que el andlisis previo de Frgr se realizd
considerando que el movimiento tenia lugar en un volumen restringido, cuyo
parametro caracteristico es d(7). Sin embargo, el modelo utilizado para el analisis
* de I'fg) descrito en la ecuacion Il-xxiv predice 7{q)=0 para g=0, lo cual es cierto
para un movimiento que tenga lugar en un volumen infinito. La existencia de una
restriccion espacial modifica el comportamiento de 7{g) para valores pequefios de
q especialmente en el rango entre 0 y 27d.''* Volino y colaboradores calcularon la
funcién de dispersion para una difusiéon en un volumen restringido de distintas
formas geométricas."® Hall y Ross'? calcularon esta funcion en el caso
unidimensional de una difusion por saltos al azar en un volumen restringido por
dos paredes, suponiendo una distribucién gaussiana de longitudes de saltos. El
comportamiento asimptotico (§—0) para ambos modelos es el mismo. Por
simplicidad, consideraremos el modelo de Hall y Ross. ''? Se obtiene la siguiente

expresion para la funcion S;..(q, @):
Se(q.@) = 4,(q-d)-8(0)+Y. 4,(q-d)- Iw,T(g-d)) Ec. Mi-xxv
=1

La expresion III-xxv consta de una componente elastica y otra cuasielastica. La

componente elastica viene dada por la funcién &(w) de intensidad 4.(q-d) dada en
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la ecuacién I-xxiii. La componente cuasielastica esta formada por una serie de

infinitas lorentzianas L(@,I{q-d)) cada una de ellas con amplitud A,(¢-d) dada por:

Afg-d)= (Zq d) _[i- (1) coslg-a)] Ec. i

Las semianchuras a media altura, I,(qd), de las funciones lorentzianas
L(w,I;) vienen dadas por:

1 -n’xtr? Ec. Hl-xxvii
r”(q . d) = ";|:1 - exp[—’r o © o

donde, de nuevo, r,° es la media cuadratica de las longitudes de salto y 7 es el
tiempo de residencia entre dos saltos sucesivos. En este modelo, como se observa
en la ecuacion IMI-xxvii, la semianchura de cada funcion lorentziana es
independiente de ¢. La dependencia en ¢ de la suma infinita en la ecuacién Ml-xxv
viene de las ampiitudes A,.

Los parametros en este modelo son, por tanto, 7, d y r,. Tomando para
estos pa'réhletros los valores que aparecen en la tabla III-7, se calculod Si,,c(q, )
(ecuacion HI-xxv). Se tuvieron en cuenta 40 términos de la suma infinita. La
contribucidn cuasielastica resultante puede ser ajustada a una sola lorentziana cuya
anchura si depende de g. Esta semianchura se considera la /%.{q). Si tenemos en
cuenta que A, decrece como 1/n* para g-d fijo'"® Ia serie converge rapidamente y el
calculo, considerando mas términos, no modifica los valores de I, obtenidos.

Los valores de 7., obtenidos en funcién de ¢, calculados para tres
diferentes temperaturas para el polimero semicristalino estin representados en la
figura TI-61 junto con los valores experimentales. Se observa que este modelo
describe 1a tendencia de los datos experimentales dentro del error de las medidas.
Mas aun, teniendo en cuenta que a valores bajos de g, se observan las
caracteristicas del movimiento a larga escala, el efecto de las paredes

(restricciones) esta reflejado en los experimentos ya que I{g)=0.
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Figura Il-61 :I'7q) en funcion de g, para diferentes temperaturas: Las lineas
de puntos representan el modelo de difusién por saltos, 1a linea continua
representa la semianchura del ensanchamiento cuasielastico calculado
mediante el modelo de difusién por saltos en un volumen restringido. La
linea rayada vertical indica el valor de g cormrespondiente a la longitud
caracteristica del volumen restringido, d, obtenido a cada temperatura.
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De hecho, si comparamos I{g) obtenida tanto mediante el modelo de
difusién por saltos en un volumen infinito (linea de puntos en la figura III-61),
como el modelo de difusion por saltos en un volumen restringido (linea continua en
la figura II-61), se observa que las diferencias mas importantes aparecen en la
region de bajo g, esto es, g<2/d (indicada por la linea rayada en la figura II1-61).
Sin embargo la limitacion experimental en esta zona impide que se realice una
descripcion més aproximada de la regién de bajo g.

De acuerdo con todo lo expuesto anteriormente, el sentido fisico del
volumen restringido seria el siguiente: en PEEK, los protones estan ligados a un
grupo bencénico en la cadena polimérica y por ello, el volumen que pueden
explorar es muy limitado. Por otro lado, la interaccion con cadenas vecinas
restringe también el volumen explorado.

I11.4.4.ii. Origen molecular del ensanchamiento cuasielastico.

Los valores obtenidos tanto para 7, como para 4 pueden ser interpretados
- teniendo en cuenta que la distancia proton-protén en un anillo bencénico es de
alrededor 4.3A. Por ello, los valores de d calculados son coherentes con el
movimiento del protdn en un espacio efectivo mayor que el definido por un giro de
180°C del anillo bencénico ‘phenil flip’. En este caso, los saltos elementales,
caracterizados por 7,, pueden estar asociados con €l movimiento de un protén
alrededor de su enlace covalente. La variacion de d con la temperatura (figura III-
60), indica que el movimiento no es simplemente un giro o rotacion del grupo
benceno, sino que también implica un cierto grado de traslacion. En apoyo de esta
hipotesis, tenemos que sefialar que los movimientos localizados del benceno son
tipicamente mas rapidos que los movimientos investigados en el espectrémetro
IN10 y aparecen frecuentemente en el rango de energias de los
milielectronvoltios.>'"" Mas aiin, si comparamos la pérdida de intensidad elastica
con la temperatura, (figura ITI-53), con la aparicion inicial de un ensanchamiento
cuasieléstioo, refleja que debe haber una componente cuasielastica que
probablemente esté asociada a un movimiento localizado, en una escala de

frecuencias mayor, esto es, en un rango de energia mayor que el cubierto por este
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experimento. Por tanto, es posible asociar el ensanchamiento cuasielastico que
aparece en el rango de temperaturas, energias y ¢ medidos, al proceso de relajacion
a. Las medidas de espectroscopia dieléctrica revelan la existencia de un

movimiento molecular que da lugar a dicha relajacion a (figura 111-39).

Log, (F..,/HZ)
O=aMNWLOMD~NRWOWO

:% 1 ] 1 L ] 1 | 1
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
10%T(K)

Figura IlI-62: Valor de la frecuencia del maximo en " obtenido mediante
espectroscopia dieléctrica (0) y del tiempo de residencia obtenido mediante el
modelo de difusién por saltos (®) para PEEK semicristalino. La linea continua
corresponde a la ecuacién de Vogel-Fulcher-Tamann (ec./li-xii)
Gracias a la amplia banda de frecuencias medida mediante espectroscopia
dieléctrica, los valores de F,.. pueden ser directamente comparados con los
derivados mediante los experimentos de IQNS, considerando que Figns=1/271).
En la figura I11-62 se han representado tanto los valores de Fy., obtenidos a partir
de las medidas dieléctricas, como los de Figns, obtenidos mediante los
experimentos de IQNS. Se observa que la extrapolacion de los valores Fions a altas
temperaturas encajan perfectamente con la extrapolacion obtenida mediante la
ecuacion de Voguel-Fulcher. Solo a 500K Fux y Fions difieren en
aproximadamente medio orden de magnitud. Las diferencias en los valores
absolutos medidos mediante las dos diferentes técnicas pueden ser atribuidos al uso

de una ‘prueba’ molecular diferente.* En el caso de la espectroscopia dieléctrica se
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trata del momento dipolar de los grupos cetona, éter y benceno, mientras que en el
caso de IQNS, se trata de los atomos de hidrogeno del benceno (esquema II-1).
Debido a este hecho, los experimentos de IQNS presentados en este trabajo,
revelan la contribucion de los anillos bencénicos a la relajacion a y los
experimentos dieléctricos revelan el movimiento segmental completo. Estos
resultados, por tanto, sugieren que es el mismo proceso de relajacion el observado

por ambas técnicas.
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IV.1. Correlacion entre parametros estructurales y

dinamicos.

IV.11. Correlacién entre la fraccién de material mévil y

la microestructura.

. Comparando la evoluciéﬁ del esfuerio dieléctrico (Ae) con la variacion de
la cristalinidad (X.) durante los experimentos de cristalizacion realizada en tiempo
real es posible extraer informacion relacionada con la dinamica molecular en las
zonas de movilidad restringida por los cristales. En la figura IV-1 esta representado
Ae frente a la cristalinidad para todos los materiales estudiados en este trabajo. De
acuerdo con la ecuacion de Kirwood Frolich, {(ec.ITl-i) Ae es proporcional a la
densidad de dipolos libres que toman parte en la relajacion. ™ Por tanto, el descenso
de Ae en funcion de la cristalinidad puede ser asociado directamente con una
reduccion progresiva de la fase amorfa a medida que segmentos de la cadena
polimérica se incorporan a los cristales. En el caso de los copolimeros de
P(HB)-co-P(HV), la reducciéon de la fraccion mévil durante el proceso de
cristalizacion deducida a partir del descenso de Ae, es en tomo al 70%. Sin
embargo, la fase amorfa al final del proceso de cristalizacién, segin indica el valor
de la crisfalinidad sufre un descenso de alrededor del 35%. Este hecho sugiere que

¢l material que va quedando inmovilizado durante el proceso de cristalizacién no es
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unicamente aquel que va incluyéndose en los cristales. Existe una fraccion del
material sin orden cristalino y ademas también sin movilidad. Segun la dependencia
observada entre A¢ y X, si se lograse obtener materiales de este tipo con mas de
un 65% de cristalinidad, la movilidad en ellos seria practicamente nula. Los
resultados obtenidos en los materiales inicialmente semicristalinos apoyan esta
hipdtesis. El copolimero de P(HB)-co-P(HV) con concentracién 100:0, cuya
cristalinidad medida por WAXS es de aproximadamente el 60%, presenta un valor
tan bajo de £” que hace dificil la evaluacion de la relajacion a. En segundo lugar,
en la figura [V-1 se ha representado la variacion de A con la cristalinidad para
PEN. En este caso se observa una dependencia mas débil de Ae con respecto a la
mostrada por los copolimeros de P(HB)-co-P(HV). Esta diferencia puede ser
atribuida a la distinta microestructura. De alguna manera, en PEN, la cristalinidad
se reparte de un modo que no ‘atrapa’ tanta cantidad de material amorfo como en
el caso de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV). Sin embargo, existe todavia un
remanente de material amorfo inmovil, que haria que se consiguiera una
inmovilizacion total de todo el material con cristalinidades del orden del 85%. La
tendencia parece indicar, que cuanto mayor es la rigidez del material, mayor es la
cristalinidad requerida para inmovilizar completamente la dinamica en él. Sin
embargo, el PEEK no confirma en absoluto esta idea. La evolucion de Ae con X,
de nuevo es mas similar a los copolimeros de P(HB)-co-P(HV). En el caso de
PEEK, la extrapolacion a la situacién de movilidad nula, nos indica que ésta se
conseguiria con un algo menos de un 70% de cristalinlidad, valor que es
practicamente igual al obtenido en el caso de los copoliésteres flexibles.
Probablemente, la regularidad quimica sea la causante de esta diferencia. Polimeros
de rigidez parecida a PEEK (PEKK™) presentan un comportamiento mas parecido
al de PEEK.

Para polimeros semirigidos, se ha postulado la existencia de una fraccién
rigida amorfa (RAP)*® que o bien no se relaja, o se relaja solo parcialmente muy
por encima dé la T,US%*M319120) Eeta fage amorfa rigida aparece como

consecuencia de las restricciones que las laminillas cristalinas provocan en las
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cadenas semirigidas, cuando la cristalizacibn ha ocurrido bajo condiciones
bastantes restrictivas.’® Estas condiciones restrictivas incluyen cristalizaciones muy
rapidas desde el fundido, o cristalizaciones muy lentas desde el estado vitreo. Esta
fase amorfa rigida, se habia observado anteriormente mediante experimentos de
espectroscopia dieléctrica en tiempo real en PET”' y PEKK™ y también mediante
espectroscopia dieléctrica en muestras de PET*, PEKK™ y PEEK™ cristalizadas
previamente. Sin embargo, los resultados obtenidos aqui, apuntan a que una
discusion sobre la relacion entre la microestructura y la dinamica de sistemas con
flexibilidad variable, necesita informacion estructural adicional a la dada por la
cristalinidad.

De la informacion obtenida al combinar medidas calorimétricas y de rayos X, se
puede concluir que el material que esta en las regiones amorfas interlaminares tiene
un grado de movilidad muy bajo, comparado con el que se encuentra en las amplias
zonas amorfas entre paquetes de laminillas.*® Segun este andlisis, el material
 inmévil estd situado por tanto en los paquetes de laminillas, esto es, no sélo en fas
© laminillas - cristalinas, sino también en las regiones amorfas interlaminares.. Por
tanto, para una determinada cantidad de paquetes de laminillas, controlando la
cristalinidad, la cantidad de material inmévil no depende de la organizacion interna
de esos paquetes. Sin embargo, como ya se ha mencionado, el material amorfo
localizado en las amplias regiones entre paquetes de laminillas pueden exhibir un
grado diferente de movilidad molecular dependiendo de la homogeneidad de la
distribucion de esos paquetes de laminillas. De acuerdo con ese modelo, en un
material semicristalino la informacion obtenida mediante espectroscopia dieléctrica
proviene principalmente de las zonas amorfas que se encuentran entre apilamientos
de laminillas. Un modo de fnedir dicha fraccién de material podria ser la siguiente.
La cantidad total de material amorfo detectado mediante WAXS, es 1-X.. Por otro
lado, 48" =Ae./Ae, nos da la cantidad de material movil, que segun nuestra
hipotesis es el que no se encuentra incluido en los apilamientos de laminillas. Por
tanto, la fraccion de fase amorfa rigida, vendra dada por /-X.-A£™. Volveremos

sobre esta idea mas adelante.
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Figura IV-1 ; Valor normalizado de A< en funcion de la cristalinidad para los
materiales estudiados en este trabajo. Cada figura representa uno de los
materiales. En el caso de los copelimeros de P(HB)-co-P{HV) los simbolos

corresponden a 74:26 ( A), 78:22 (), 87:13( O } y (W) 94:6.

Como se sefialé en la seccion II1.2, el valor de A¢ en PEN y PEEK
semicristalinos aumenta con la temperaturé (figura III-38 y III-40). De acuerdo
con la ecuacion de Kirkwood-Frolich,” el esfuerzo dieléctrico es proporcional, en
primera aproximacion, a la cantidad de dipolos involucrados en la relajacion, e

inversamente proporcional a la temperatura, ecuacion ITI-i.
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El aumento de Ae puede ser atribuido a una posible movilizacién de los
dipolos que estan involucrados en la relajacion, dando lugar a una dependencia de
n con la temperatura.®**® Los dipolos incluidos en los cristales del material no
pueden contribuir al proceso de relajacion. Algunos autores han propuesto que una
parte de los dipolos estdn incluidos en la RAP y que la movilidad de esta fase
aumenta con la temperatura.®®® La existencia de esta fase rigida, ha sido
demostrada en este trabajo, no s6lo mediante espectroscopia dieléctrica en sus dos
modalidades sino también mediante los experimentos de dispersion de neutrones
(IQNS). Segun estos, /-n(T), que indicaba el nimero de protones inmoviles en la
muestra, €s mayor que ¢l que corresponderia si simplemente fuesen los incluidos en
la fase cristalina. Mas aun, el nimero de protones moéviles, n(7T) crece cuando la
temperatura aumenta de modo similar a como lo hace el esfuerzo dieléctrico
(figura I11-60). Por tanto, la progresiva incorporacion de una fraccion de material
inicialmente inmoévil al proceso de relajacion paréce confirmarse, en el caso de
PEEK semicristalino, mediante las dos técnicas.

_ Si se tiene en cuenta que las esferulitas no son compactas, Sino que existen
amplias zonas amorfas entre los apilamientos de laminillas, es logico pensar que la
fase amorfa comprendida entre laminillas suffira restricciones mucho mas fuertes
que las cadenas amorfas que se encuentran entre los apilamientos. Mediante SAXS
se calculo la fraccion en volumen de material cristalino incluido en los apilamientos
de taminillas y esta resulto ser de en torno a 70% para PEEK y ligeramente menor,
en torno al 66%, para PEN.

Si suponemos que el material amorfo entre laminillas no se relaja en el
rango de frecuencias estudiado,'® una buena medida de la fraccién de material que
no se encuentra formando barte de los apilamientos puede ser el valor normalizado
del esfuerzo dieléctrico Ae™. Durante ¢l proceso de cristalizacion primaria, por
tanto, la relajacion se producira en las amplias zonas amorfas entre apilamientos y
las zonas amorfas que no han sido alcanzadas por las esferulitas. Siguiendo la

notacion empleada en la seccion 111.1.3, el esfuerzo dieléctrico serd proporcional a:
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Asc(l-X,)+ X,(1-X,)=1-X X, Ec. IV-i

Si suponemos que durante el proceso de cristalizacion primaria, X, se mantienen
constante y suponiendo que X, varia de acuerdo a la ley de crecimiento de

Avrami’? obtendremos que durante el proceso de cristalizacion primaria:

Ae™=1- XL(I—exp(—k-t")) Ec. IV-ii

Seguin ésta expresion, cuando el espacio esta totalmente cubierto de esferulitas,
Ae"=1-X;. A partir de los datos presentados en la figura IT1-52 para PEEK a la
temperatura de cristalizacion T.=433K obtenemos X;=0.28. Por otro lado, a partir
de los datos de cristalinidad, cuando acaba la cristalizacién primaria y comienza la
secundaria, la fraccion de material cristalino es X=0.25. Por otro lado, mediante
SAXS fue posible la determinacion de la cristalinidad en los apilamientos de
laminillas, que resultdé ser X4 =0.75 para esta temperatura. En este punto es
necesaria una puntualizaci()n. Este valor de la cristalinidad en los apilamientos de
laminillas se refiere al valor en volumen. Sin embargo, el resto de fracciones
obtenidas tanto mediante WAXS como mediante espectroscopia dieléctrica son
fracciones en peso. Sin embargo, para convertir el valor de X' a XV es
necesario multiplicar por un factor de correccion que de cuenta de la densidad en
los apilamientos (X"=X"""p./p;). Ahora bien, dado que la cristalinidad en los
apilamientos es muy alta, p;, sera practicamente igual a p. y el error cometido al
considerar la fraccion en peso o en volumen sera menor del 5%. Por tanto,
consideramos el valor de X, obtenido mediante SAXS, para estimar que la
fraccion de material incluida en los apilamientos de laminillas es de
aproximadamente el 34%. Este simple calculo corrobora nuestra hipétesis por la
cual el material amorfo que se encuentra en el interior de los apilamientos de
laminillas no contribuye a la relajacion.'® De un calculo similar para PEN a la
temperatura de cristalizacion de T.=438K, X, obtenido a partir de espectroscopia

dieléctrica resulta 0.38, mientras que a partir de las medidas de dispersiéon de rayos

.
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X se obtiene X;=0.31. También para este matenial, a pesar de no obtener

exactamente el mismo valor, el acuerdo es grande.

IV.1.2. Disminucién de la movilidad debido al proceso

de cristalizacion.

En todas las muestras estudiadas en esta tesis doctoral, independientemente
de la flexibilidad molecular, el desarrollo de cristalinidad durante la cristalizacién
reduce la intensidad de la relajacion o, ya que los segmentos poliméricos son
inmovilizados progresivamente cuando se incorporan en los cristales. Este efecto
es similar al observado en PET y PEKK #1921

Ademés de este hecho, en la mayoria de los casos se observa que el resto
del material, esto es, la fase movil, sufre una ralentizacion de la dinimica como
demuestra el descenso que se produce en la frecuencia del maximo, Frux. Se ha
observado que esta ralentizacion depende de la temperatura del experimento. Para
PEEK y PEN se ha observado que cuanto mas alta es la 'temperatura de
cristalizacion, menor es la variacion de Fumax. Un rasgo comin en todas las muestras
estudiadas es que esta disminucion se produce cuando la cristalinidad alcanza el
platdé que marca el comienzo del proceso de cristalizacion secundaria. Por ello, la
disminucién observada en el valor de F,.. parece ser una caracteristica de dicho
proceso.

En los casos mencionados arriba, la ralentizacion del proceso detectada a
través de la disminucion de F,,x puede ser atribuida al confinamiento de la fase
amorfa entre zonas cristalinas, que da lugar a una reduccion de la movilidad
global.Z® Por otro lado, el hecho de que la frecuencia varie mas cuanto menor es la
temperatura de cristalizacion puede ser debido principalmente a dos causas. La
primera seria que las diferencias en la estructura desarrollada por el material a las
dos temperaturas podrian implicar un tipo diferente de comportamiento. La
segunda causa seria debida a que la frecuencia de partida es mayor cuanto mas alta
es la temperatura. La hipétesis de escalado'? relaciona el tiempo caracteristico de

un sistema con su extension espacial. Por tanto, los procesos que ocurren a
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frecuencias mayores, tienen un alcance espacial menor que aquellos cuya
frecuencia es menor. Una posible explicacion por tanto, estaria relacionada con la
longitud de correlacion del movimiento & en un caso y en otro. Para discernir cual
de las dos posibles explicaciones es mas valida, es necesaria la comparacién con la
microestructura desarrollada por estos materiales a las diferentes temperaturas.

En el caso de los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) la segunda explicacion
sobre la diferencia en la disminucidon de Fy,, de unas concentraciones a otras no es
vilida. En este caso, para todas las muestras, los experimentos se realizan a la
misma temperatura, T.=303K y se parte de una situacion dinamica similar, (ver la
figura 111-50). Es decir, para los materiales amorfos de todas las concentraciones
estudiadas, Faax st en torno a 2-10'Hz. de acuerdo con las medidas dieléctricas
presentadas en la figura ITI-44. Mas aln, independientemente de la concentracion
de HV, todos los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) en estado amorfo presentan
relajaciones similares, esto es, no s6lo la misma frecuencia del maximo (figura II1-
45), sino también los mismos parametros de forma (III-50) A pesar de ello, la
disminucién del valor de Fr.x si depende de dicha concentracion. En el caso de los
copolimeros 94:6 y 87:13 se produce una disminucion del valor de Frnx en un
instante determinado del proceso de cristalizacion (figura I11-45). Sin embargo, los
copoliésteres con concentraciones 78:22 y 74:26 no presentan ningun cambio en
Fnax cuando el tiempo de cristalizacion aumenta. En la bibliografia esta indicado
que el contenido molar en HV incluido en la fase cristalina es menor que la

concentracién total en la muestra,'?

Por tanto, durante el proceso de
cristalizacion, se espera que la fase amorfa se enriquezca de unidades de HV. Sin
embargo, este efecto no modifica significantemente la dinamica de la relajacion a.
De acuerdo con lo expuesto anteriormente, la relajacion a de los copolimeros en
estado amorfo es practicamente igual para todas las concentraciones, sin importar
el porcentaje de HV presente en la muestra. De estos resultados, podemos concluir
que el comportamiento diferente en los copolimeros de “alta concentracion de HV’

y ‘baja concentracion de HV’, mostrado en la figura III-45 no es debido a que la

concentracion de HV en la fase amorfa varie durante la cristalizacion.
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Como siguiente punto, se puede atribuir el comportamiento diferente en
Frax €n funcion de t; a la dependencia de la cristalinidad con el contenido molar de
HV. Sin embargo, es importante sefialar que mientras que el valor final de
cristalinidad es similar (= 37 %) para los copolimeros de concentracion 87:13 y
78:22, Fyax muestra un comportamiento totalmente diferente (ver figuras III-5 y
ITI-45 (b)). Por tanto, las restricciones impuestas a la fase amorfa por la cristalina,
no sdlo dependen del grado de cristalinidad presente en las muestras. Es légico
pensar que pueden depender también de como esta cristalinidad esta distribuida por
la muestra, esto es, de la microestructura. Recientemente han aparecido en la
bibliografia modelos estructurales. para sistemas en los que las esferulitas cubren

(619129 incluyendo los copolimeros P(HB)-co-P(HV).” En estos

toda la muestra,
modelos se propone que en el interior de las esferulitas existe una distribucion no
homogénea de paquetes de laminillas. Se ha demostrado que la microestructura de
polimeros semirigidos como el PET y algunas poli(aril éter cetonas) pueden

presentar la existencia de amplias zonas amorfas entre paquetes de laminillas,"*'”

125 También en

o incluso de amplias regiones amorfas (en inglés, ‘liqdid pockets’).
la bibliografia estd demostrado que el incremento de HV da lugar a laminilias
cristalinas mas delgadas,”’ que estin agrupadas en esferulitas mas imperfectas.'”®
Los resultados aqui obtenidos pueden explicarse suponiendo que, esferulitas
compactas como las que se obtienen en los copolimeros 87:13 y 94:6, dan lugar a
una distribucion homogénea de paquetes de laminillas con pequefias zonas amorfas
entre ellos. En ellas, la fase amorfa estd muy restringida y por ello, estos
copoliésteres presentan un descenso en la Fn.x conforme avanza el tiempo de
cristalizacion. Sin embargo, los copolimeros con una cantidad grande de grupos
HV, como los copolimeros 78:22 y 74:26, se organizan en esferulitas menos
densas,'® con mas espacios amorfos de grandes dimensiones. Las restricciones

impuestas por fos cristales en estas grandes zonas, son menores y por tanto no se

detecta variacion en Foax.
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IV.1.3. La dindmica segmental como causa de la

cristalizacion.

Como hemos visto anteriormente, la microestructura que desarrollan las
muestras estudiadas influye fuertemente en su dinamica. Sin embargo, no se ha
mencionado nada sobre la pregunta inversa. Esto es, ;qué papel juega, en el
proceso de aparicion y desarrollo de la fase cristalina, la dinAmica de las cadenas en
estado amorfo?. En la seccion IT1.2 hemos comprobado que la dependencia con la
temperatura de relajacion a de los materiales poliméricos estudiados en este
trabajo se separa del tipo Arrhenius, (ecuacion IlI-xi) y cumple la ley de
Vogel-Fulcher-Tamann (ecuacion ITI-xii). En general, una cadena polimérica sufre
fuerzas de friccion debido a la presencia de cadenas adyacentes. Dichas fuerzas
aumentan cuando la temperatura baja, haciendo que el tiempo de relajacién se
separe de lo que seria el comportamiento de Arrhenius. La ecuacién de
Vogel-Fulcher-Tamann presenta una singularidad en T=T,. Sin embargo, es dificil
comprobar si existe 0 no existe algin tipo de relajacion en ese punto, ya que
implicaria estudiar tiempos de relajaciéon que se aproximan a infinito. En el rango
de frecuencia disponible, la relajacion “experimental” comienza unos 50 o 60K por
encima de T,. Por otro lado, hay resultados que indican que los movimientos que
ocurren por encima de la T, y los movimientos en {a zona de muy bajas
frecuencias, que implican desplazamiento o difusion de la cadena completa,
cambian del mismo modo con la temperatura.' Esta variacién uniforme de la
dependencia con la temperatura implica un reescalado conjunto de los tiempos de
relajacion en la zona de la transicion vitrea y en la de los movimientos de difusion.
Sin embargo, los dos grupos de movimientos son muy diferentes en su extension
espacial, variando desde unos pocos segmentos hasta la cadena entera. También el
caracter del movimiento es diferente, ya que en un caso se refiere a movimientos
intramoleculares y en otro a movimientos difusivos de la cadena completa. Por
tanto, la dependencia con la temperatura debe ser una caracteristica individual de

los segmentos. Si todos los modos estin basados en el movimiento de los
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segmentos, la movilidad de éstos afecta a todos los modos de relajacion por igual.
Es por ello légico pensar que los cambios conformacionales precisos para que
tenga lugar la formacidn de estructuras ordenadas estén directamente relacionados
con la movilidad de los segmentos. En la seccion II1.2 se comprobd que la
relajacién @, tanto de PEEK como de PEN amorfo, presentaban una dependencia
con la temperatura que se puede describir satisfactoriamente mediante la ecuacion
de Vogel-Fulcher-Tamann. La dependencia con la temperatura de la relajacion a
de PEEK es extremadamente marcada. La dependencia de Fpax con la temperatura
presenta una desviacion del comportamiento de Arrhenius de las méas acusadas en
materiales poliméricos. De algin modo el pequefio valor de su parametro D hace
que ese material sea de los mas fragiles. También el comportamiento del PEEK en
cuanto al“proceso de cristalizacién es peculiar. Como se puede observar en la
figura II-1, la cristalizacion a 10K/min se produce simplemente unos 15K por
encima de la temperatura de transicion vitrea. En el caso del PHB esta diferencia
en temperatura es de aproximadamente unos 30K yr de unos 60K en el caso del
PEN. Por tanto, el PEEK, a pe.éar de que Su estructura quimica es bastante mas
rigida, es capaz de encontrar la configuracion adecuada para formar embriones de
cristales mas rapidamente que PHB y PEN. En la figura IV-2 se ha representado el
tiempo de induccion en el proceso de cristalizacion, esto es, el tiempo que tardan
en aparecer picos de Bragg desde el comienzo del experimento de WAXS, frente al
inverso de la temperatura. La linea continua representa una dependencia del tiempo
de relajacion con la temperatura del tipo Vogel-Fulcher-Tamann, en la que los
parametros A y T, son exactamente los obtenidos mediante el ajuste de Fuax ¥ €stan
dados en las tablas ITI-4 y ITI-5. La descripcion de los datos obtenida mediante este
método es bastante buena y demuestra que el tiempo de induccién en una
cristalizacion desde el estado vitreo esta directamente gobernado por la movilidad

de la cadena.
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IV.1. Correlacion dinamica microestructura.
Dinamica segmental y cristalizacion.

t,10%]

N W A 1 OO0 =2 N WA N @
I

Log, [F/HzZ]

-l
|

I | J

2.3 2.4 2.5 26

10°T(K")

Figura IV-2: Dependencia con el inverso de la temperatura del tiempo
de induccidn de la cristalizacion (arriba) y de Fn.a {abajo). (O) PEEK,

(®) PEN.
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IV.2. Longitud de correlacion en la transicion

vitrea del PEEK

Ya hemos mencionado anteriormente que la relajacion a tiene un caracter
cooperativo que implica que los movimientos segmentales estan correlacionados en
una longitud &,. Consecuentemente, las restricciones de los cristales sobre la fase
amorfa comenzaran a ser efectivas en un rango similar. Un resultado fundamental
obtenido en la seccion IT1.4, es la dimensién en funcion de la temperatura de una
longitud caracteristica del volumen explorado por un protén en una cadena amorfa
de PEEK semicristalino (figura III-60). Se observa que este valor es bastante mas
pequeifio que el valor obtenido para el espesor de las zonas amorfas interlaminares
(L, figura TII-20(b)). Sin embargo, si se comparan los valores de d para la muestra
semicristalina y ‘para la muestra amorfa, se observa que dicho valor si se ve
afedado 'por la presencia de zonas cristalinas. Los protones de la fase amorfa se
encuentran mas confinados en el material semicristalino y elio se refleja en un
descenso del volumen disponible cuando la temperatura decrece. Sin embargo, a
pesar de que en el estado fundido desaparece el lastre que supone para las cadenas
amorfas la presencia de los cristales, todo parece indicar que los protones no se
difunden en un espacio infinito, sino que de nuevo existe un volumen fuera del cuat
no salen. La dimension caracteristica de este volumen es de aproximadamente 10A.
No seria absurdo asociar este valor a la longitud de correlacion de la relajacion
segmental & a la temperatura de 650K.

Se ha demostrado que la microestructura y la dinamica de polimeros
semicristalinos, a pesar de ser dos ‘signaturas’ diferentes, estdn muy
interrelacionadas y variaciones en una de ellas, tienen efectos muy concretos en la

otra.






Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis doctoral nos han permitido alcanzar

las siguientes conclusiones.

1. Se ha investigado la cinética de cristalizacion de materiales - poliméricos “con
diferente grado de rigidez molecular. Se ha demostrado la existencia, en las
muestras de mas alta rigidez molecular de fluctuaciones de densidad durante los
estadios previos de cristalizacidon que son precursores del desarrollo de la
microestructura cristalina. En el rango de temperaturas estudiado, dichas
fluctuaciones de densidad no son detectables para los materiales mas flexibles.

2. Se ha puesto en evidencia que la dindmica molecular a temperaturas por encima de
la transicion vitrea controla la cinética de la apah’cién de los primeros cristales. El
‘tiempo de induccidn previo a la cristalizacion se acomoda a un comportamiento de
tipo Vogel-Fulcher-Tamann analogo al seguido por el tiempo de relajacion de los
segmentos de la cadena.

3. Se ha confirmado que la microestructura de los polimeros investigados consiste en
una distribucién inhomogenea de apilamientos de laminillas cristalinas separadas
por zonas amorfas interlaminares. Las regiones de apilamientos de laminillas se
encuentran separados por amplias zonas amorfas que presentan caracteristicas
dindmicas diferentes a las zonas amorfas interlaminares.

4. La investigacion conjunta de la microestructura mediante diépersic’m de rayos X y
de la dindmica molecular mediante espectroscopia dieléctrica ha permitido
establecer que tanto la disminucién del material movil en la fase amorfa como el
aumento del material inmévil incorporado a la fase cristalina durante el proceso de

cristalizacion siguen una misma variacion de tipo sigmoidal.

169



170 Conclusiones,

5. El analisis de datos estructurales y dinamicos indica, sin embargo la fraccion total
de material inmovilizado es mayor que la fraccion de material polimérico
incorporada a la fase cristalina. Todo ello lleva a la conclusion de la existencia de
una fase amorfa rigida.

6. El anilisis conjunto de las medidas estructurales y dindmicas demuestra que, debido
a las restricciones espaciales que sufre la fase amorfa interlaminar, las cadenas
poliméricas en esta fase carecen de relajacion o en el rango dinamico estudiado.
Por tanto la relajacion o que se observa corresponde a la fase amorfa situada entre
las regiones de apilamientos cristalinos.

7. Utilizando técnica de dispersion incoherente de neutrones se ha demostrado ademas
que en un material polimérico semicristalino existen restricciones espaciales en la
fase amorfa causadas por las cadenas poliméricas adyacentes, que varian con la

microestructura del material.



Apéndice

A.l. Espectroscopia dieléctrica: Aspectos

teoricos.

La interaccion de la radiacion electromagnética con los momentos dipolares del
material estudiado es la base de la espectroscopia dieléctrica. Dependiendo de la
frecuencia de la radiacion incidente, la respuesta obtenida sera debida a diferentes
tipos de polarizacién. Para frecuencias mayores que 10'°Hz, se detectan cambios en la
polarizacién inducida, que depende de la polanzabilidad atomica y molecular
(infrarrojo, Optico y ultravioleta). A frecuencias mas bajas, la contribucién de los
dipolos inducidos es muy pequefia comparada con la debida a los dipolos permanentes
del sistema. Por tanto, la espectroscopia dieléctrica es muy util para el estudio de
moléculas polares gaseosas o en disolucion. En la materia condensada, la situacién es
mas complicada, porque los estados electronicos no pueden ser explicados en términos
de orbitales electronicos, sino de excitaciones colectivas que suceden en el cristal. Las
excitaciones intermoleculares juegan un papel muy importante en este caso y los
dipolos no pueden ser considerados individualmente.

En el caso de los materiales poliméricos, la contribucion de los excitones al
momento dipolar es muy débil. Por tanto, una muestra polimérica que contenga un
determinado niimero de dipolos, puede ser considerada como un sistera de dipolos

que interaccionan débilmente.
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Cuando se aplica un campo eléctrico a una muestra polimérica, los dipolos
presentes en ella no se orientan instantaneamente en la direccion del campo aplicado,
sino que se produce mas bien un reajuste del promedio de las orientaciones de los
dipolos. Si se mide tras un tiempo suficientemente largo desde que el campo fue
aplicado a la muestra, la orientacién de los dipolos llega a un estado de equilibrio y se
produce una polarizacion maxima. Midiendo inmediatamente después de haber
aplicado el campo eléctrico, la polarizacion deberia ser nula, puesto que los dipolos
estan situados al azar en la muestra. Sin embargo, siempre existe al menos una minima
polarizacién debida a defectos estructurales.®

Como se ha sefialado en el capitulo de introduccion, mediante espectroscopia
dieléctrica, los cambios en la polarizacion son estudiados a través de la constante
die]éctrica compleja (€°).

Experimentalmente, la constante dieléctrica compleja se obtiene a partir de la

medida de los parametros de un circuito equivalente, bien sea en paralelo o en serie.

() |

Figura A-1.Circuitos equivaientes a una muestra (a) en paralelo y (b) en serie

En los experimentos realizados en este trabajo se utilizd el modelo del circuito

en paralelo. En este caso, la muestra sera representada por una capacitancia C,, en

paralelo con una resistencia R,,. La impedancia total, Z, viene dada por:

1 1
LIV (A- 1)
7 X, +za)Cp
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Si aplicamos un voltaje alterno, V' = Re(V,,ei“"), la corriente capacitiva sera:

V
I = Im[E) =ioClV (A-2)
y la corriente resistiva:
_ K] _v (A-3)
Ir= Re(z "R,

Comparando la ecuacion I-x con las ecuaciones (A- 2) y (A- 3) podemos obtener la
ecuacion (A- 4):

Cp 1
g'=— g"=
C, CoR,ym
1 (A- 4)
tand =———
Rp(i'pm

La conductividad de los materiales poliméricos suele ser bastante baja. En este
tipo de materiales la polarizacién se produce por la existencia de distorsiones y por la
orientacion de las moléculas en la direccion del campo eléctrico aplicado. El estudio de
esta polarizacion no solo da informacion sobre la respuesta dieléctrica por si misma,
sino que resulta una herramienta muy importante para el estudio de la dinamica
molecular.

Las bases de la espectroscopia dieléctrica se introdujeron en el capitulo
dedicado a los métodos experimentales (seccion I1.3.1). Sin embargo en este apéndice
se profundizara més en los conceptos que utiliza esta técnica.

Consideramos un condensador con el material que se quiere investigar entre
sus placas. El material respondera al campo eléctrico aplicado redistribuyendo las
cargas en cierto modo. Las cargas positivas seran atraidas hacia el electrodo negativo
y viceversa. A este efecto se le llama polarizacidon del material. Si el matenal es
isotropico, el campo uniforme del condensador de placas paralelas producira un
pequefio momento dipolar por unidad de volumen Pdv , alineado en la direccion del
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campo. La polarizaciéon P es definida como una cantidad vectorial que expresa la
magnitud y direccion del momento eléctrico por unidad de volumen, inducido en el
material por la aplicacién del campo. A menos que el campo aplicado sea muy alto, la
magnitud de la polarizacion es directamente proporcional al campo. En el caso de un
material anisotropico, la direccion de la polarizacion no sera necesariamente la del
campo aplicado.

Cada elemento de volumen del material polarizado se comportara como un

sistema que consta de cargas +¢ y -¢ separadas por una distancia I enla direccion del
campo aplicado. A este elemento de volumen le corresponderia por tanto un momento
dipolar gl = Pdv . Estos dipolos nos dan como resultado cargas +P y -P en las
superficies de las muestras adyacentes a los electrodos. Mediante el teorema de Green
se puede demostrar rigurosamente que el campo debido a una polarizacion P enuna
muestra es equivalente al que produce una distribucién de carga P, en la superficie,
donde P, es la componente de la polarizacion normal a dicha superficie. La presencia
de esta polarizacion o cargas ligadas hace que los electrodos del condensador puedan
almacenar mas carga para el mismo potencial aplicado. Por tanto, la capacidad del
sistema aumenta. El cociente entre la capacidad del condensador con el material
dieléctrico entre sus placas y la capacidad del condensador vacio se denomina

generalmente constante dieléctrica del material, &.

_L_ 9P (A- 5)
C, 0

La constante dieléctrica es independiente del potencial aplicado y por tanto, del

&

campo aplicado. Es sabido que la carga almacenada por un condensador de placas

paralelas es Q=¢&, £ . Por tanto:

—

-

+P (A- 6)
&,k

= P=gE(e-1)

o
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A la cantidad £,¢ E se le denomina desplazamiento eléctrico D. De la
ecuacion anterior, obtenemos:

D=geE=gFE+P (A-7)

Es necesario sefialar que ¢, es la permitividad absoluta del material. Aunque

corrientemente £ es denominada constante dieléctrica del material, es la permitividad
relativa (con respecto a la permitividad del vacio).
Si pensamos en la polarizacion a nivel molecular, un campo eléctrico aplicado

sobre una muestra induce un dipolo eléctrico 7 en cada molécula, cuya magnitud

depende del campo local E, en esa molécula.

=ak, (A- 8)

La constante de proporcionalidad « es llamada polarizabilidad de la molécula.
Excepto en el caso de algunos materiales anisotropicos, la direccion promedio de los
dipolos moleculares inducidos es la direccion del campo aplicado y ademas, el campo

focal es proporcional al campo aplicado.'”” La polarizacién sera por tanto:
prop p p p

P=N,akE, (A-9)

En la ecuacion (A- 9), N, es el nimero de moléculas por unidad de volumen.
La polarizabilidad molecular tiene tres componentes:

a) Polarizacién electronica: Un campo aplicado causara un ligero desplazamiento de la
nube electronica de cada atomo con respecto al niicleo. El desplazamiento es
bastante pequefio ya que los campos aplicados son bastante débiles comparados
con el campo intra-atomico. Sin embargo, a frecuencias altas, la contribucion de la
polarizacion electronica es importante. Este tipo de polarizacién es la causante por
ejemplo, de la refraccion de la luz.

b) Polarizacién_atémica: Un campo eléctrico puede distorsionar la colocacion de

nicleos atémicos en una molécula o una red. Por supuesto comparado con los
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electrones, el nucleo atdmico es mas pesado y por tanto, su desplazamiento sera
mas lento. Este tipo de polarizacién, por tanto, no ocurre a frecuencias tan altas
como la polarizacion electronica. No se obtiene por encima de las frecuencias de

infrarrojo.

¢) Polarizacion orientacional: Si las moléculas de las que esta compuesto el material
poseen dipolos permanentes, se dice que el material es polar. Estos dipolos tienen la
tendencia a ser alineados por el campo eléctrico, dando una polarizacion neta en esa
direccion. La contribucion de la orientacion de dipolos moleculares a la
polarizacién puede ser alta. Sin embargo su desarrollo es lento comparado con los
dos tipos de polarizacion descritos anteriormente. La espectroscopia de relajacion
dieléctrica en materiales poliméricos estudia la variacion de este tipo de

polarizacion para el estudio de la dinamica molecular.

A.2. La relajacion dieléctrica.

A.21. Teoria de Debye.

La teoria de Debye comienza con un tratamiento macroscopico de la
dependencia con la frecuencia. Las dos premisas esenciales de esta teoria son:
» El sistema se aproxima al equilibrio de manera exponencial.
« Es posible la aplicacion del principio de superposicion.

Consideramos que en el instante # = 0 aplicamos un campo estatico a la

muestra. El desplazamiento eléctrico en el instante # sera:

D(I) = sa[sm + (6‘3 - é:m) ¢(t)]E'o (A- 10)

El primer término, £,£, E_, representa la respuesta instantanea del material. El

segundo término, 8o(£,—£m)¢(t)l_fo, representa la contribucion lenta de la
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polarizaciéon dipolar, donde el factor ¢(r) describe el desarrolio del proceso de
orientacion. Por definicion ¢(0) =0 y g(w) =1.

Si asumimos que a !a velocidad de la polarizacién dipolar ” P(f) se acerca a su
valor en equilibrio ” P{x) = ¢, (s, -&, )Ea , es proporcional al grado de separacién del
equilibrio:

D D
D p(e) = - —P(ee)r——ﬂ(é (A- 11)

7 es una constante temporal denominada generalmente tiempo de relajaciéon dieléctrica.

Si se integra la ecuacion (A- 11):
® P(1)="P(ec)(1-€7") (A- 12)

Por tanto:

p()=1-¢" | (A- 13)

Suponemos que la polarizacion es una funcion lineal del campo aplicado, si a £
= 0 se aplica un campo mayor, se producira un aumento proporcional en el vector de

desplazamiento eléctrico para cualquier tiempo:
D(t) = ¢,[e. + (e, - £ )0 ()E, + E) (A-14)

De acuerdo con el principio de superposicién de Boltzman®, si el campo extra se
aplica en el momento ¢,, el desplazamiento total a tiempos f > #, sera simplemente la

suma de dos desplazamientos dieléctricos a sus respectivos tiempos de aplicacion:

D(f) = & [e. + (&, - £ ) (O)E, +&.[en +(e, - £.) Bt - 1)]E, (A- 15)

Con caracter general:

D(f) = i &6, + (e, - &) plr -1, IE. (A- 16)

0 para un campo que varia de manera continua:
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D)= .6, () + (e, - o.) e - 5) ot 11
Si la ecuacion (A- 17) se integra por partes:
D(t) = e,6,E(t)+¢,(e, - sm)fm ¢(t - s)E(s)s (A- 18)

De la ecuacion (A- 18) la funcién ¢, llamada funcién de respuesta dieléctrica,

viene dada por:

S = Lethe (A- 19)
4()="Le

Si ahora derivamos la ecuacion (A- 18) respecto de 7 obtenemos:

ab(i) di(t) I e — DE(sHs (A- 20)

ya bartir de la ecuacion (A- 20) se sigue que:
L, (1 - S)E(s)ds = H(0)E(0) - J“ ~4(t-s F(s)ds (A-21)

. 1 . .
Como, también a partir de la ecuacién (A- 19), ¢(0) = o combinando las ecuaciones

(A- 18), (A- 20) y (A- 21) se obtiene finalmente la siguiente ecuacion diferencial para

el desplazamiento eléctrico en el material

dD()

{A- 22)

+ D) = 15,8, di t)+30£E(t)

dt
Para el caso particular de un campo alterno representado por la parte real de

E(f) = E,e™*, que produce un desplazamiento también alterno D(¢) = D¢ 1a

solucion de la ecuacion (A- 22) puede ser escrita como se expreso en la introduccion
(ec. I-xi).

La dependencia con la frecuencia tanto de £” como de &’ puede ser usada para
comprobar si el modelo de Debye ajusta a nuestros datos. Si eliminamos el parametro

ot de las ecuaciones I-xii y I-xiii obtenemos:
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2 2
, EtE) [g, - 8») , (A- 23)
[8 2 )” "2

La ecuacién anterior es la de un circulo, con centro en [(&+£4)/2,0] y radio
(&-8)/2. Esto quiere decir que si representamos €” frente a €’, obtendriamos un
semicirculo. Los resultados experimentales para algunos liquidos polares estan de

acuerdo con esta curva tedrica.®

A.2.2. Ecuacién de Havriliak-Negami.

Como también se sefiald en la introduccion, en el caso de materiales
poliméricos la ecuacion de Debye no describe suficientemente bien los valores de la
constante dieléctrica compleja. En este caso la ecuacion de Havriliak-Negami parece
ser mas apropiada (ec.I-xv). Esta ecuacion proporciona expresiones analiticas tanto

para la parte real como la imaginaria de la permitividad dieléctrica compleja: e

Egy = (S, - Sm)r"" cos(c . !//)+ £, | (A- 24)
e "= (s, - em)r“’sin(c . v/) (A- 25)
donde:
r*=1+20- 1, ) coslbf2) +(0- 1, )" (A- 26)
b4
(wr,, ) sinfbz/2) (A- 27)
lany= =
I+ (mrm,) cos(bzr/z)

En las medidas dieléctricas presentadas en el capitulo ITI se observa un fuerte
aumento del valor de £” a bajas frecuencias. Este aumento es también apreciable en el

valor de ¢ a bajas frecuencias y es debido a la presencia de un proceso
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conductivo ®"'#12 Egte efecto puede ser descrito mediante un nuevo término en la

ecuacion de Havriliak Negami, de la forma:

gu —_ 0—2
wd " ™

g = O (A- 28)
cond gomn!

Por tanto, los datos experimentales se ajustaron a la ecuacion de Havriliak-
Negami de la forma:
E"= Ey + Eroa

8': EHN +£cond {A~29)

El ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones (A- 24) y (A- 25) fue
realizado mediante una subrutina basada en el método de Newton' y modificada para
este caso. Para estimar la precision de los parametros obtenidos, se variaron sus
valores. La variacidon maxima obtenida sin modificacion apreciable del ajuste respecto
de los datos experimentales fue menor de +9% para los parametros b, ¢ y Ae y menor
del £10% para 1.

En las tablas siguientes se presentan los valores obtenidos para las diferentes

relajaciones presentes en PEN y PEEK amorfo para diferentes temperaturas.
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193
198
203
208
213 |
218

. 333
338
343
348
353

358

0.35
0.35
0.36
037
0.37
0.38

6.96-10 3.93
2.80-107 3.93
125107 3.94
5.3710° 3.94
2.74-10° 3.94
1.4510° 3.94

0.35 1
035 1
0.34 1
033 1
0.34 1
0.34 1

0.63 2.15:107 4.37 0.20 1
0.64 9.81-107 4.35 0.20 1
0.66 4.55-10° 432 0.20 1
0.63 3.13-107 430 0.21 1
0.58 3.13-10° 427 0.23 1

5.02-107

4.41]

0.20 1

403 134 558107 5.35 066 043
408 127 6.63-10° 524 0.70 0.40
413 1.19 1.13-10° 517 0.73 0.40
418 1.07 2.81-10 5.11 0.80 0.40
423 1.05 7.74-10° 5.06 0.80 0.40

Tabla A-1 :Pardmetros de Havriliak-Negami para los procesos de relajacién presentes en el

PEN amaorfo.
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T(K)

188
193
198
203
208
213
218

T.{seg)

Eu

013 709107 3.43
0.13 3.18-107 3.46
0.13 1.37-107 3.43
0.13 6.83:10° 3.43
0.13 3.37-107 3.43
0.14 1.59-10° 3.43
0.15 7.77-10° 3.43
0.16 4.25-10" 3.43

0.36
0.34
0.34
0.36
0.36
0.34
0.32
0.29

1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00

423
428
433
438
443
448

1.53
1.43
131
0.98
0.87
0.82

1.54-10°
7.95-10*
8.95-10°
3.91-10"
8.07-10°
1.54-10°

4.80
4.70

450

4.16
4.06
4.00

0.73
0.80
0.76
031
0.33
0.34

0.55
0.49
0.46
1.00
1.00
1.00

Tabla A-2 : Parametros de Havriliak Negami correspondientes a 1as relajaciones dieléctricas
presentes en PEEK amorfo.
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