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Capítulo 1

Introducción.

Un material polimérico estáformado por cadenasmolecularesde gran

longitud (103-105A). Éstas están constituidas por la repetición de unidades

monoméricasunidas entre si medianteenlacescovalentes.La interacción entre

cadenasseproducea travésde flierzas de Van der Waalsy, en algunoscasos,

puentesde hidrógenoo grupospolares.Sin embargoestetipo de interacciones

intermolecularesson siempreunos dos órdenesde magnitud menoresque las

interaccionesintramoleculares.’

1.1. Estructuramoleculary supramolecular

en materialespoliméricos.

Muchos materialespoliméricos son capacesde cristalizar. Sin embargo,

este proceso nunca es completo. Los polímeros semicristalinos, por tanto,

representanel grupomáscomún de macromoléculasparcialmenteordenadas.El

procesode cristalizaciónes bastantecomplicado.Hay que teneren cuentalas

enonnes longitudes de las cadenaspoliméricas (104-105Á). A menudo, las

irregularidadesde la cadena impiden la formación de una red cristalina

tridimensional. Un fbndido polimérico es como una marafia de cadenas

entrelazadas(modelo de ‘espaguetis’).Partiendode estasituación es imposible

llegar a la configuracióntermodinámicamentemás estable, correspondienteal

estadocristalino puro, simplementepor razonescinéticas.Esto conllevaríaun

tiempo infinito y, además,ambosestados(amorfo y puramenteordenado)están

energéticamenteseparadosporunabarrerade activaciónentrópicaenorme.Lo que

7
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8 1.1 Estructura molecular de materialespoliméricos. u)
u)
u)
u)

ocurreen un casoreal,por tanto,esque un polímeroa temperaturassituadasen la
u)

ventanadefinidaporTm~Tg, siendoTm su temperaturade flisión y ‘r8 la temperatura
de transición vítrea, es capaz de producir estructurasque son parcialmente

cristalinas. Las característicasde los polímerossemicristalinosvarian según la
u)

escalade longitudesestudiada.<
23>Comenzamosseñalandoqué sucedeen la escala u)

e
de grandeslongitudes, en el rango de los milímetros. Un esquemade lo que
observaríamosmedianteun microscopioóptico, vienerepresentadoen la figura 1- u)

1. Se observanobjetos esféricos, denominados‘esferulitas’, que inicialmente
u)

aparecenen determinadospuntosdel campode visión y van creciendoduranteel u)

procesode cristalización. Una inspección más detallada, nos indica que estas e
unidadescrecen con el tiempo de cristalizaciónde manera constantehasta el u)

u)
momentoen el que chocanunascon otras. El tamañofinal de esferulita depende u)
del númerode núcleosinicialesy puedevariar desdealgunasmicras, hastavarios u)

e
centímetros.La orientaciónde las cadenasenlos cristaleses tal, que éstassesitúan u)
perpendicularesal radiode la esferulita.Mediantemicroscopiaópticano esposible u)

u)
resolverla estructuracristal-amorfo.Paraello son necesariostécnicasde mayor u)
resolución, por ejemplo, de microscopiaelectrónica de barrido. Mediante esta u)

etécnicaesposibleobservarla presenciade paquetesde laminillas (ver esquemaen
u)

la figura 1-1, abajo, izquierda) formados por regiones amorfas y cristalinas e

intercaladas.El primerparámetroquesirve paradescribirla estructurade un sólido
u)

poliméricoparcialmentecristalino esel gradode cristalizaciónqueha alcanzadoo, u)
e

de maneraabreviada,la cristalinidad. Existen dos modosde definirla: bien sea,
comola fracciónde material cristalino en pesoX~ o la fracción en volumen qt. La u)

u)
elección entre una y otra dependedel método de determinación. Ambas u)
magnitudesestánrelacionadaspor la expresion: u)

e
= & Ec. 1-1 u)

p u)
u)

En la expresiónanterior, Pc esla densidadde una muestraideal completamente

cristalinay p esiadensidadde la muestra. u)
e
e
u)
u)
u)
u)
u)
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Como hemosseñaladoarriba, los materialespoliméricos no siempre son

capacesde cristalizar y nunca lo hacen completamente.Muchos materiales

poliméricosno cristalizanduranteun enfriamientodesdeel flmdido. En el estado

fundido los materialespoliméricos son líquidos. Sin embargo,cuando seenfilan

por debajo de su temperaturade transición vítrea son capacesde formar una

estructuradesordenadade muy bajamovilidad(vidrio).

;104m{

Figura ¡-1: Esquema de la estructura semicristalina de un material
polimérico para distintos grados típicos de aumento: esferulitas, (arriba),
paquetes de laminillas, (abajo, izquierda> y laminillas (abajo, derecha>.

Durante un proceso de cristalización isotérmica en polímeros. la

cristalinidad, Xc,, experimentaun rápido incrementosigmoidal seguido por un

crecimientomás lento (figura 1-2). La parterápidadel procesoesconocidacomo

it

-104m -1Om



1.1 Estructura molecular de materiales poliméricos.10

u)
u)
e

cnstalización primaria, mientras que el régimen más lento es denominado
cristalización secundaria.El final de un régimen y el comienzo del otro, está

normalmenterelacionadocon el instante en el cual, unasesferulitaschocancon

otrasy tiendenallenar completamentela muestra.4

u)
e
e

xc
e
u)
e
e
e
e
u)
u)
u)
e
e

Figura ¡-2: Crecimiento típico de la cristalinidad con el tiempo de U)
cristalización durante un proceso de cristalización isotérmica en un u)
material polimérico. e

e
En ese momento, dado que el sistemaya estácubierto de esferulitas, la

cristalizacióncontinúaexclusivamenteen el interior de éstas.Paradeterminarcuál

esel mecanismoporel que seproduceestacristalizaciónsecundariaesnecesarioel

estudiode lo quesucedeenunaescalade longitud menor.Esto esposiblegraciasa

la técnica de dispersión de rayos X a ángulos bajos (‘Small Angle X-Ray

Scattering’,SAXS). e
Los materiales poliméricos semicristalinos presentan una densidad

electrónica heterogéneaen longitudes de escala grandes comparadascon la

longitud de onda de los rayos X. La longitud de correlación de estas

heterogeneidadés,que aparecencomo consecuenciade la alternanciaentrezonas

cristalinas y amorfas, es del orden de 50-1oooA. Para el estudio de dicha

Cristalización
primaria

Cristalización
secundaria

te ~
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• CapItulo! 11
• Introducción.
e
e
• periodicidad en la densidadelectrónica, la técnica de dispersiónde rayosX ae
• ángulosbajosesmuy poderosa.Estatécnicaestábasadaen los mismosprincipios

e que la dispersión de rayosX a ángulosgrandes,pero ofreceinformaciónsobrela

• estructurasupramolecularde los materialespoliméricos.

• La técnicade SAXS puedeserutilizada en un polímerosemicristalinoparae
• calcular parámetrosmorfológicosentre los que se incluyen: el espesorde las

• laminillas, distanciapromedioentre laminillas y cristalinidad lineal. Como se hae
• señaladoanteriormente,estosparámetrosestánrelacionadoscon variacionesen la

• estructuraperiódicadela densidadelectrónicaenel rangode 10-600K. En generale
• la intensidadde la radiación dispersadaestárelacionadacon la estructurade la

• densidadelectrónicacomo:e
I=F •Fe qq

•
• 1% =.Z~p4=Jp<e¡Qrdf Ea. ¡-Iie
• En la ecuaciónanterior, 1 es la intensidad integral dispersadapara el
e
• vectorde dispersiónq, queestádefinidocomo q = (4r,/2)sin(0), donde20esel
e
• ángulode dispersión.El factorde estructura1% esla transformadade Fourierde la
• densidadelectrónicaPr. La intensidaddispersadaviene dadapor el factor de
e
• estructuramultiplicadoporsu complejoconjugado.Usandolas propiedadesde las

• transformadasde Fourier y de la operaciónde convolución, la relaciónentre la
e
• intensidaddispersaday la densidadelectrónicapuedeserexpresadacomo:

•• 79 p *p=jp.p..,da
1= Z (r9) = Ea ¡-iiifr,e’~’dFe

• En la ecuaciónanterior, y, representala función de correlación(
6~7>y el

e
• asteriscodenotala operaciónde convolución.La transformadade Fourier esuna

e operacióndirecta, quepermite, en principio, que y, seacalculadadirectamentea

• partir de la intensidadobservadacomola transformadade Fourierinversa:
e
e
e
e
e
e
e
e



12 ¡.1 Estructura molecular de materialespoliméricos.

= Z< (1) = JI&~’d1 &. ¡-iv

y

Los parámetrosestructuralespuedenserextraídosde la formade la función

de correlación.8 Sin embargo,el cálculo de éstaes complicadopor diferentes

factores:~8~9~

1. La dispersióncontinuaresultantede la presenciade fluctuacionesde densidad

en la faseamorfa.Éstadebe sersubstraídade la intensidaddispersadamedida

antesde realizarla transformaciónde Founer.

2. La presenciade una transiciónfinita entrelas zonasamorfasy cristalinas.La

presenciade esta interfase finita debe tenerseen cuentaantesde realizar la

transformaciónde Fourier. Más aún, una estimacióndel espesorde la interfase

esesencialparala extrapolaciónde los datosde ángulosbajos.

Es importanteseñalarque la operaciónde convoluciónque apareceen la

ecuaciónI-iii no es biunívoca,en el sentidode que a partir de la función de

correlaciónno es posiblecalcularuna únicadensidadelectrónica.Portanto de la

función de correlación es posible extraer la información morfológica que se

persiguesólo mediantela comparacióncon un modelo propuestoparala densidad

electrónica.8

Tradicionalmente,el modelo estructural más aceptadode un material

polimérico semicristalino es un modelo ideal bifásico formado por las fases

cristalinay amorfa~’0”1~ con la únicamodificaciónde la presenciade unainterfase

finita entrela faseamorfay la fasecristalinacontigua. Estemodelo esapropiado

parasistemaspoliméricossemicristalinoscon un alto gradode cristalinidad.’ Para

sistemasde cristalinidad relativamentebaja, otros autoresapoyanun modelo de

paquetesbifásicosde laminillas~’2”~ separadospor extensaszonasamorfas. Este

modelo de paquetesde laminillas finitos difiere del modelo ideal bifásico en la

existencia de zonas adicionales amorfas entre los apilamientos de laminillas

adyacentes.En estossistemas,la cristalinidad en los apilamientosde laminillas

(XCL) esmayor que la cristalinidadtotal (Xc). En el modelo de paquetesfinitos de

laminillas, cuandohablamosde paquetesde laminillas, nosreferimosa un número
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finito de laminillas cristalinas (entre 5 y 10), separadosentre sí por zonas

amorfas.(lZlS~l6)Además,las dimensionesde las zonasamorfasque existenentre

distintospaquetesde laminillas, son muchomayoresque las de las zonasamorfas

interlaminares(del ordende los 2000K).

p(r)

Pa

r

y(r)

Figura 1-3: Representación esquemática de un sistema ideal bifásico
<arriba), su densidad electrónica py su función de correlación y<abajo>

En la figura 1-3 se ha representadola densidadelectrónicade un sistema

bifásico ideal como un conjunto infinito de laminillas cristalinas(de espesorl~)

separadaspor unas zonas amorfas interlaminares (de espesor la) y su

correspondientefunción de densidadelectrónicap<’r). La función de correlación

Kr) obtenidade la aplicaciónde la ecuaciónI-iv vienerepresentadaen la figura 1-

r
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14 1.1Estructura molecular de materialespoliméricos. u)
e
u)
u)

3. Como seobservaen estafigura, la funciónde correlaciónpresentaun máximo

en el valor de r correspondiente al largo espaciado (L~M).~ En la fUnción de
u)

correlaciónde un sistemareal, el valor L0>~~, representala distanciamásprobable
e

entre los centrosde gravedadde dos capasadyacentesde la fase con espesor u)
mayor.Además,la funciónde correlaciónde un sistemaideal, (figura 1-3) presenta U)

un valle, en el cual adquiereun valormínimo. Estevalle seextiendedesdeel valor
u)

de r igual al espesor de la laminilla de la fase más estrecha (Id), hasta el valor de r e
igual al espesorde la laminilla de la fase másancha(le). En un sistemareal, la e
funciónde correlaciónno presentaestevalle, sino que simplementeseconvierteen e
un mínimo. Estemínimo seinterpretacomo el valor másprobablede la distancia e
entreel centro de gravedadde una fase y la fase contigua.

t8Denotaremoseste e
valor comoL~m/2. Si las laminillas formanunaestructurade periodicidadideal, el e
doble del valor en el que aparece este mínimo en la función de correlación (L~m), u)

nos da tambiénel largo espaciadoy coincidecon el obtenidoa partir del máximo
u)

de la función de correlación. Sin embargo, en un sistema real ambos valores u)
difieren. Los espesores de la laminilla cristalina y de la zona amorfa interlaminar

u)
pueden ser obtenidos mediante diferentes métodos.

e
1.0 e

e
u)

0.5 e
e

y(r) e
e

0.0 e
u)
e

-0.5 e
300 U)

u)
u)

Figura ¡-4: Función de correlación típica de una muestra semicristalina
de PEEK. De ella se obtiene el valor del largo espaciado según el primer U)
mínimo (IQ’) y el valor del largo espaciado según el primer máximo e

M -<L
0 ). De la altura del mínimo se puede obtener el valor del espesor dela fase más ancha. u)

e
e
e
u)
u)

0 50 100 150 200 250

r(A)
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• Introducción.

En este trabajo de tesis doctoral, se utilizó:’9

• B Ec. I-i.’•
c

• donde x
0 y X0 son las fracciones lineales de fase amorfa y cristalina en los paquetes

• de laminillas respectivamente y B es el valor de la abscisaparala primeravez que

• la ordenada se hace O enla funciónde correlación(ver figura 1-4).

• Como se ha señalado anteriormente, en un sistema real, la función de

• correlación, no tiene la forma presentada en la figura 1-3 sino la presentada en la

figura 1-4. Cuando se incluye en el modelo una interfase cristal-amorfo finita, la

• función de correlación se suaviza y esdificil determinarlos espesorest y

e
e
e
e

e

e

e

e

e
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u)
e
u)
e
e

1.2. Dinámicamoleculardemateriales
u)

poliméricos.
u)
U)

Como hemos mencionado anteriormente, los materiales poliméricos que

cristalizan, no lo hacen nunca completamente. Por ello, en sistemas poliméricos U)
e

semicristalinoscoexistendos fasescompletamentediferentesdesde el punto de

vista termodinámico: unafaseordenada,con movilidad molecularque podríamos U)
U)

considerarnulay unafaseamorfa,en la quelas cadenasestánenmarañadasy que U)

presentauna dinámica moleculartípica del estadoamorfo. Dependiendode la U)
e

temperatura,estafaseamorfaseencontraráen estadovítreoo en el estadoliquido.
Los estadosvítreo y líquido de cualquiersustancia,son estructuralmente U)

e
similares30 Según la definiciónde Angelí, mientrasque un líquido (fluido) tomala U)

forma de su contenedor, un vidrio (sólido) puede ser él mismo un contenedor.21 u)
e

Para simular el comportamiento cualitativo de sistemas complejos, e
podemosconsideraruna colecciónde N partículas.La energíade estesistemaestá u)

e
determinadapor la posición exacta y velocidad de todas las partículas. Para

describir dicha energía necesitamosunasuperficiede 3N±ldimensiones,lo cual no U)
u)

parece muy simple. Sin embargo,podemosrealizar una representaciónen dos

dimensiones,quenosilustrela distinción entreun líquido, un cristal y un vidrio. En
U)

el estadode equilibrio, un liquido semueveen el interior de un mínimo, en una

región de energía determinadapor su temperatura. Cuando la temperatura U)
U)

aumenta,el sistemava a emplearun cierto tiempo en incrementarsu situación

energética y tener acceso de este modo a másestadosposibles.En estasituación, e
U)

debeminimizar su energíalibre de Helmholtz, U = E-TS,dondeE es la energía U)

internay S esla entropía.Si el númerode estadosque el sistemapuedeocupares
e

grande, S será grande. La relación entre ambasestá escrita en el epitafio de

Boltzmann: S=kglnW donde W es el número de estadosposibles, que en ésta
U)

representación~onlos mínimosde energía.En el panoramadescritoanteriormente,

los cristalesperfectosocupan simplementeun mínimo muy profUndo y cuando
u)
e
u)
U)
u)
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e
• adquieren la energíasuficiente, fUndenparaminimizar su energía,teniendoaccesoe
• a todos los mínimos de la superficie de energía. Podríamos decir que un material

e
susceptiblede formar un vidrio, es aquel que no encuentrael mínimo profUndo

• correspondienteal estado cristalino y vaga por los miles de mínimos de la

e
superficieenergética?Si porcasualidad,el sistemaquedaatrapadoen uno de los

• mínimos más bajos (aunqueno tan bajo como el correspondienteal estado

e
cristalino) tenemosun vidrio. Si en estepunto se incrementala temperaturadel

• sistema,ésteescapazdeexplorarlos mínimosde alrededory de nuevoalcanzarun

• estado de equilibrio. A este proceso, se le denomina relajación. El términoe
• ‘transición vítrea’ es utilizado generalmente para designar la desaparición de esta

e relajación cuandoun liquido es enfriado. El material se vuelve rígido, aunque

• mantiene el desorden estructural microscópico. Los polímeros encajan

e
perfectamenteen eseesquemaya que esposibleobtenerlosen forma de líquido

• subenfriado,esto es, vidrio. Experimentalmente,la transición vítrea de vidrios

• formadospor moléculaspequeñasy por macromoléculasesbastantesimilar. Sine
• embargo, en el caso de moléculaspequeñas,la transiciónlíquido-vidrio implica la

• congelacióncooperativa de movimientos rotacionalesy traslacionalesde lae
• molécula completa; mientras que en macromoléculas,prácticamentetodo el

• movimiento de largo alcanceestábasadoen rotacionesinternas (movimientose
• conformacionales)Y

e
Cuandopasamosde las propiedadesde unaúnicacadenaalas de volumen

• hay queteneren cuentaunacaracterísticatípicade los materialespoliméricos: los
e

entrelazamientos.Las cadenaspoliméricas se encuentranmuy entrelazadas.
• Además,las cadenasse componende monómerosconectadoslinealmente.Por
e

ello, los movimientosindividualesde la cadenaseencuentranrestringidosy resulta
• imposibleque sepuedamoverlibrementecomoun todo,en todaslas direcciones.
e

Al hablarde líquidos poliméricos,nos referimosa una marañade cadenas
• en laquepuedenexistir unainmensidadde estadosconformacionales.El equilibrio
e

termodinámicoesuna situación dinámicadonde las cadenascambianentre estos
• estadosactivadostérmicamente.Esta dinámica microscópicase manifiesta en
e
e
e
e
e
e
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magnitudes macroscópicas como la constante dieléctrica compleja. Los tiempos de

relajación observados en ciertos experimentos dieléctricos están relacionados con

los tiempos de transición 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 pequeño número de monómeros adyacentes, son por lo general

rápidas y el tiempo de relajación es similar a las de los líquidos ordinarios. Por el

contrario, en el otro extremo del espectro de tiempos de relajación están 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 transición vítrea. Teniendo en cuenta la

cantidad de cambios conformacionales con probabilidad no nula, por encima de la

transición vítrea, es evidente que estos movimientos segmentales no pueden estar

caracterizados por un único tiempo de relajación.

El estudio de la polarización orientacional puede ser una herramienta muy

útil 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 ningún campo.

En este caso, no existe polarización orientacional ya que las unidades polares se

encuentran distribuidas isotrópicamente en la muestra. Cuando se aplica un campo,

la distribución orientacional cambia y se convierte en anisotrópica. Alcanzar el

nuevo equilibrio después de la súbita aplicación 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 más bien presentan un movimiento estadístico. Para unidades independientes,

este movimiento puede describirse como una difusión rotacional, esto es, una

sucesión de movimientos angulares sin correlación. El movimiento difusivo

conduce a una reorientación completa en un cierto tiempo, digamos ti De hecho, r

es el único parámetro que se requiere para caracterizar completamente el estado de

movimiento rotacional en un sistema de unidades independientes. y 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 relajación

macroscópica es un reflejo de la dinámica microscópica. El estudio de las

relajaciones macroscópicas generalmente corresponde al mismo esquema. Una

fherza o campo aplicado da lugar a un desplazamiento.La fuerza aplicada y el

desplazamiento resultante están relacionados por una ecuación lineal. A partir de

esta idea, es posible obtener la función de respuesta primaria, considerando la

aplicación de una perturbación infinitamente corta. En el caso particular de

aplicación de un campo eléctrico a un material dieléctrico, sólo después de un

tiempo suficientemente largo de aplicación del campo eléctrico la polarización será

máxima y se observará el valor máximo de la constante dieléctrica, c~. Por otro

lado, si se mide la polarización inmediatamente después de la aplicación del campo,

sin que hayatranscurridoel tiempo suficienteparaque los dipolosse orienten, se

observa un valor de la constante dieléctrica pequeño, denominado, &, que es

debido simplemente a efectos de deformación. Entre estos dos extremos por tanto,

debe existir una dispersión de la constante dieléctrica que nos lleve desde su valor

mínimo, s«,, asu valor máximo, s~.

Para obtener esta dispersión supongamos que aplicamos un campo eléctrico

alterno É, de amplitud É0 y frecuencia angular ox

E = E0 cosa> t Sc. 1-vi

La polarización que producirá este campo será también alterna. Si la

frecuencia es suficientemente alta, la orientación de cualquier dipolo irá retrasada

con respecto al campo aplicado. Matemáticamente esto puede ser expresado como

un retraso en la fase del desplazamiento eléctrico.

D = D0 co<a> t — e) Ea ¡-vii

El desplazamiento eléctrico puede ser escrito entonces como:

D = j>1 cosa>t + D2sinw Ec. 1-vIII
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e
e
u)
e

donde: U)
U)

= j~0 cosS ñ2 = b0s¡nS Ea ¡-ix U)
U)

Esto nos permite definir dos constantes dieléctricas: u)

ñ _ e
8= e”= Ea I-x

e0JZ0

U)
que utilizando una notación compleja puede ser reescrito como el coeficiente

dieléctrico complejo c como =e ‘-fr”. U)
e

La teoría de Debye fue pionera en el tratamiento de la relajación dieléctrica. u)

Partiendo de esta teoría, para el caso particular de un campo alterno representado U)
u)

por la partereal ecuación1-vi, que produceun desplazamientotambiénalternode

la forma dada en la ecuación1-vii, se obtiene para la constantela siguiente U)

expresión:
U)

* _ D(t)e, —8~ Ec. ¡-xi U)

e
La ecuación I-xi es denominada ecuación de Debye. Dicha ecuación puede ser u)

U)
separadaen dosecuacionesparala partereale imaginaria:

e<-~eo, Ea ¡-xii
1+atr

2 u)e
U)

8<8w Ec. ¡-xlii

1+ oP
e

La dependencia de e’ y e” en función de la frecuencia viene representada en la
U)

parte superior de la figura 1-5. e
En este tipo de dispersión, el máximo de pérdidas dieléctricas tiene una

e
semi-anchuraa media altura de 1.14 décadas.El valor máximo de pérdidas e
dieléctricas ocurre cuando on-= 1, que correspondea una frecuencia crítica

e
Ol4nax= 1/ti La localización del pico resulta el método más sencillo para el cálculo del

tiempo de relajación. La diferencia en la constante dieléctrica medida a frecuencia e
U)
e
U)
U)
u)
u)
u)
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baja y alta se llama esfuerzodieléctricoy está relacionado con el área bajo la curva

de absorción:

Ae=e~ —s~

SS

e

SS

eco

— 2 ~ )d(lnw)

FIgura 1-5 .Curvas de dispersión correspondientes
(arriba) y un proceso de Havriliak-Negami (abajo).

Ea. 1-xiv

e

lun

a un proceso de Debye

Las relajaciones observadas en polímeros, sin embargo, muestran curvas de

dispersión más anchas y máximos de pérdidas más anchos que los previstos por el

modelo de Debye. La forma más general para describir los resultados
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e
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u)
U)
u)

experimentales proviene de la ecuación de Havriliak Negami,24 que generaliza la U)
U)

ecuación de Debye al incluir dos nuevos parámetros que modulan la forma de la u)

relajación (ecl-nr). u)
u)

~s ~co Ea ¡-xv U)
u)
u)

los parámetrosbCuando y e son igualesa 1, la ecuaciónI-n’ seconvierteen la eU)correspondiente a un proceso de Debye (ec. I-xi). En el caso particular en el que ‘e

c=1 y b!=i, la ecuación I-xv se convierte en la denominada ecuación de Cole-Cole25
U)

y cuando b=1 y c!=1obtenemos la denominada ecuación de Cole-Davison.26
En la ecuación I-xv, b y e son los parámetros que describen el e>

U)
ensanchamiento y la asimetría de la función de distribución de tiempos de U)

u)
relajación respectivamente.La dependenciade Havriliak Negami,obtenidasegún
sedetallaen el apéndicepara s” y E’ en función de la frecuencia está representada U)

u)
en la parte inferior de la figura 1-5. En esta figura se puede comparar con un

proceso de Debye con los mismos parámetros. La única diferencia consiste en los U)
U)

parámetros b y e. U)
Las relajaciones que aparecen por encima de la temperatura de ‘transición U)

U)
vítrea’ afectannormalmentea cientosde unidadesmonoméricaso incluso más.27 u)

Las relajaciones que aparecen a temperaturas por debajo de la temperatura de U)
U)

transición vítrea (T
8) suelen ser de carácterno cooperativoy por tanto poco U)

sensiblesa cambiosestructurales.Ambostipos de relajacionesposeenenergíasde u)
U)

activacióndiferentes. U)

La dinámicade la faseamorfaen polímerossemicristalinosdifiere de la que e
e

se observaen materiales puramenteamorfos.
28La movilidad en las regiones U)

amorfas del material semicristalinoes muy heterogénea.En muchos casos,la U)
U)

relajación de estas zonas desordenadas puede ser observada mediante U)

espectroscopia dieléctrica.28 Comparada con la de un material amorfo, la relajación U)
u)

a en un material semicristalino es menos intensa y más ancha.28 Además, suele

encontrarse desplazada hacia temperaturas más altas.<2832~ Estas observaciones son
e
u)
e
U)
u)
u)
U)
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e
e
• unaindicacióndequeexistenvariacionesimportantesdela movilidadsegmentalene
• las regiones desordenadas, causadas por las restricciones y limitaciones impuestas

• por los cristalesy los entrecruzamientosatrapadosentreellos.
e
• La relajación a., como ya hemos señalado anteriormente, tiene un carácter
e

cooperativo, lo que implica que los movimientos segmentales están
• correlacionados hasta una cierta distancia F.~ Es de suponer,por tanto, que los
e

impedimentosprovocadospor los cristales comiencena ser efectivos cuando
• ocurrana distanciasdel mismo ordende ~. Demodocuantitativo,el confinamiento
e

de líquidosen pequeñosporos,tiene efectosparecidosen la relajaciónay da lugar
• a la apariciónde una relajación más lenta, asociadacon las dificultades en la
e

movilidad de la fracciónde materialen contactocon las paredesde los porosP435>
• Medianteexperimentosen películasdelgadasy simulaciones,seha observadoque
e

se produceun desplazamientohacia altas temperaturasde la transición vítrea
• cuando la interacción entre el fluido confinadoy la pared que lo confina es
e

atractiva.<36’~’~ En este contexto, la dinámica de la fase amorfa en un polímero
• semicristalino puede ser definida como el resultado de un proceso de
e

autoconfinamientoen una geometría restrictiva impuesta por las regiones
• cristalinasamedidaquese desarrollala cristalinidad.La interacciónentreel líquido
e

(faseamorfa)y la pared(fasecristalina)esmuy fuerte, yaque las cadenasen unay
• otra faseestánconectadasfisicamente.

Como en el casode líquidosconfinadosen poros, medianteexperimentose
• de relajacióny de calorimetría,seha observadola existenciade diferentesgrados
e

de movilidad en la región amorfa. En particular, se ha propuesto la existencia de
• una fase amorfa rígida (R.AP) que, o bien no se relaja, o lo hace sólo a
e
• temperaturas mucho más altas que la temperatura de transiciónvítreaTR.(IZ3~.hI> La
• localización de la RAP en la interfaseentreel cristal y el amorfo, o como unafase
e
• independienteestodavíaunacuestiónsin resolver.
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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24 1.3 Objetivos. e
u)
e
U)
U)

¡.3. Obletivos. u)
U)
e

En este trabajo de tesis doctoral se han combinadodistintastécnicasde U)
relajacióny de caracterizaciónde la estructurade materialespoliméricos,con la U)

U)
intención de obtener una visión más precisa de las características de los

movimientos moleculares en materiales semicristalinos, especialmente, la ‘ee
modificaciónde la relajacióna a medidaque la cristalinidadsedesarrolla.Parael

estudio de la dinámica molecular, se emplearontécnicasde relajación como
e

espectroscopia dieléctrica y dispersión incoherente cuasielástica de neutrones. La

microestructura polimérica tite estudiada principalmente mediante dispersiónde
e

rayos X tanto a ángulos altos como bajos empleando radiación sincrotrón,

En segundo lugar se ha valorado la influencia de la rigidez molecular en la U)
U)

dinámicarestringidade la faseamorfa,paralo que sehanestudiadopolímeroscon

cadenasde diferenteflexibilidad. e
Por último, se ha determinado la influencia de la dinámicade las cadenas

poliméricasen la aparicióny desarrollode la cristalinidad.
u)
U)
U)
e
e
U)
e
u)
U)
u)
e
u)
e
e
e
U)
U)
e
u)
e
U)
U)
u)
e
e
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Parte experimental.

11.1. Materialesinvestigados.

Las unidadesrepetitivas de los materiales estudiados están representadas en

el esquema 11-1.

(a)

P(HB)~co~P(HJt’

>

(79

PEN

(e)

PEEK

CH3

CH—CH2

o

+ m

Esquema ¡¡-1: Fórmula química de los materiales poliméricos investigados en este
trabajo: a). Copolímeros de PoliQiidroxibutirato) y poli(hidroxivalerato) b). Poli(etileno-
2,6-naftaléno dicarboxilato) c.) Poli(aril éter éter cetona).
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Como se ha señalado 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 transición vítrea (T8) y

de la temperatura de fusión (Tu). En la figura 11-1 se han representado los

termogramas obtenidos por calorimetría diferencial de barrido (DSC)

correspondientes a los tres tipos de materiales estudiados en este trabajo partiendo

del estado vítreo. En todos los casos la transición vítrea se manifiesta como un

escalón endotérmico alrededor de T8, que es seguido, al aumentar la temperatura,

de un proceso de cristalizacióncaracterizadoporun pico exotérmico,queindica la

formación de entidades cristalinas. Estos cristales funden a temperaturasmás

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

1
o
zw

173 273 373 473 573 673
T(K)

773

Figura ll-1:Termogramas de las
este trabajo.

diferentes muestras estudiadas en

Tm

PHB
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En la tabla 11-1 se han resumido las temperaturas a las que ocurren las

transiciones térmicas características de los materiales poliméricos investigados en

este trabajo.

T¿K) T,(K)

PHB y copolimerosP(HB)-co-P(HV) 273-278 353-403~”

PEN 393 543

PEEK 418 633

Tabla 11-1: Temperatura de transición vítrea (T0) y de fusión (T~ de las muestras
estudiadas en este trabaja. <1 Las temperaturas de fusión de los copalímeros dependen
de la concentración de HV. De ahí el intervalo.

11.1.1. Copolimerosdepoli(hidroxibutirato)(PHB) y

poli(hidroxivalerato)(PNV).

Se han investigado una serie de copolímeros de poli(hidroxibutirato)(PHB)

y poli(hidroxivalerato) (PHV) (esquema 11-1,• (a)).

Los copoliésteres de P(HB)-co-P(HV) son polímeros flexibles

biodegradables.El homopolímeroPHB, es un polímero termoplásticoque, en

contraste con otros polímeros sintéticos, es producido de forma natural por una

gran cantidad de microorganismos.
42 Su aplicación, sin embargo, presenta algunas

desventajas debido a su inestabilidad química a temperaturas por encima de su

punto de fUsión y a su inestabilidad estructuralque produce la aparición de

grietas.3 Estos problemas son superados ostensiblemente mediante

copolimerización del PI-lIB con el PHV, P(HB)-co-P(HV) por medio de un método

de fermentación. Los copolímeros así obtenidos son más estables mecánica y

térmicamente, aunque tienen puntos de fusión menores que el del homopollmero.42

En esta tesis doctoral se estudió una serie de copolímeros con un relación

molar entre 0%HVy 26%HV(ICI). Los pesos moleculares medios en número, 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 estándar, así como la polidispersidad (MJM,,) vienen dados en la

tabla 11-2. Debido a la diferente naturaleza de los copoliésteresy el estándar

empleado, estos valores son válidos solo con propósitos comparativos. La

naturaleza al azar de los copolímeros y el porcentaje molar HB:HV fueron

confirmados mediante resonancia magnética nuclear.

HBHV 100:0 94:6 87:13 78:22 74:26

M0(10
3g/mol)

M(103g/mol)

152 161 183 234 247

345 387 371 428 403

2.3 2.4 2.0 1.8 1.9

Tabla ¡¡-2: Pesos moleculares en número (M.3, en peso (Mw> y
polidispersidad <MJM~) de los copoliésteres de P(HB)-co-P(HV) cuya
fracción motar se indica en la primera fila.

11.1.2. Poli(etileno-2,6-naftalenodicarboxilato) PEN.

El poliéster Poli(etileno-2,6-nafialeno dicarboxilato) (PEN), es un polímero

termoplástico semirígido de creciente interés industrial (esquema 11-1 (b)) como

sustitu?to del poli(etilén tereflalato)(PET) en una gran variedadde aplicaciones.43

El anillo naflalénico proporciona una mayor rigidez al PEN y unatemperaturade

transición vítrea mayor (T
5=396K), silo comparamos con el PET (T5348K) que

posee un anillo bencénico. Adicionalmente,la capacidaddel PEN para formar

cristales líquidos poliméricoscuando es copolimerizadocon otros monómeros

presenta un gran interés tecnológico.” El PEN puede cristalizar en dos

modificacionesdiferentes(a y

El pesomolecular(M~=25000g/mol)de la muestrainvestigada(Eastman)

fue determinadomedianteviscosimetría.(
4850>

1L13. Poli(aril éter éter cetona)PEEK.

La policetona(PEEK) (esquema11-1 (c)) es un polímero termoplástico

semirígido de la familia de las poliarilétercetonas.Los anillos aromáticosen el

PEEK, están unidos mediante dos grupos químicos diferentes: los grupos éter, de
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e
e
• alta flexibilidad y los grupos cetona, que son menos flexibles. Esta estructura hace
e
• que el PEEK tenga una temperatura de transición vítrea muy alta (T1—418K).
• Además de esta interesante propiedad térmica el PEEK presenta una gran
•

resistencia química, y es muy dificil de disolver.
• El alto punto de fUsión del PEEK (T,,r-633K) hace que sea un material de

amplia aplicación industrial, especialmente como matriz de materialese
• compuestos.
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11.2. Preparaciónde lasmuestras. ‘e
U)
e
U)
u)

11.2.1. Peliculasde copolimerosde P(HB)-co-P(H”V) para
experimentosdeespectroscopiadieléctrica. ‘e

U)
Se prepararonpelículasdelgadasde PQ-IB)-co-P(HV)medianteel método ‘e

U)
de disolución-evaporación (‘solution cast’) que se describe a continuación. Primero

el polímero sedisuelveen cloroformo a una temperaturaapropiadaparaobtener
U)

una buenadisolución. En segundolugar, sefiltra la disolución y sedepositaen
e

placas PETRI, donde se deja evaporar lentamente el disolvente a temperatura U)
ambiente. Este método es denominado ‘solution cast’. De este modo se obtuvieron

U)
películassemicristalinasde los copoliésterescuyosespesoresvariabanentre0.03 y
0.04 mm. ‘e

u)

11.2.2. Peliculasamorfasde los copolimerosde
U)

P(HB)-co-P(HV)paralos experimentos
‘e

dieléctricos isotérmicos. ‘e
u)
e

Debido a que la T8 de estos materiales poliméricos se encuentra por debajo e>
de la temperatura ambiente fue necesario idear un proceso de enfriamiento rápido e

‘e
del fundido, junto con una rápida colocación de la muestra en el portamuestras
dieléctrico para poder realizar experimentos isotérmicos partiendo del material U)

e
amorfo. Para ello, se partió de películas previamente preparadas mediante el U)
método de ‘solution cast’ dispuestas entre dos electrodos metálicos. Seguidamente e

U)
se calentaronpor encima de sus respectivospuntos de fusión en una pletina
calentadora Kofier. Para evitar cortocircuitos entre los electrodos se usaron U)

u)
espaciadores de teflón. A continuación, la muestra fundida se introdujo
rápidamente en agua con hielo a 273K, e inmediatamente el conjunto U)

‘e
muestra-electrodosse introdujo en la céluladieléctricapreparadaa la temperatura

‘e
U)
e
U)
u)
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e
e
• seleccionada para el experimento isotérmico. El tiempo invertido desde que lae
• muestra essacadadel agua hasta que adquiere la temperatura del experimento se

• estimó en 4 mm.e
11.2.3. Preparación de muestrasamorfas de copolimerose

de P(HB)-co-P(HV) para los experimentosdee
e
• dispersiónde rayos X.
e
• Las muestras en este tipo de experimentos, fueron cubiertas de aluminio
e

para asegurar el contacto térmico y calentadas por encima de su punto de fusión.
• Tras mantenerlas por espacio de 1 minuto a esta temperatura se enfriaron

e
rápidamente en una corriente de aire frío, hasta la temperatura de cristalización

• seleccionada.’3e
• 11.2.4. Muestras de PEN amorfas obtenidasmediantee
• moldeo.e
• Se prepararonmuestrasamorfasde PEN mediantemoldeo a presión.Ese
• conocido que el PENabsorbe cantidades de agua (1%) durante su almacenamiento

a temperatura ambiente.’4 Este agua absorbida puede dar lugar a fenómenos dee
• hidrólisisduranteel procesadode PEN a temperaturaspor encimade su punto de

• fusión.Paraevitarestefenómeno,las muestrasde PENfueronsecadasavacíoa lae
• temperatura T3 98K durante un periodo de 15 horas. Tras el proceso de secado,
e

la muestra se calentó entre dos placas metálicas por encima de su punto de fusión y
• se mantuvo a esa temperatura durante aproximadamente 3 minutos.

e
e Posteriormente,la muestraes enfilada entre placas metálicas refrigeradaspor
• corrientes de agua. La velocidad de enfliamiento es —40K/mm. De este modo se
e

obtuvieron películas de PENamorfo de aproximadamente 0.2mni de espesor.
e
• 11.2.5.. Muestras de PEEK amorfas obtenidasmediante
e
• . moldeo.
e
e
e
e
e
e
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En el caso del PEEK, el procesoes bastantesimilar al seguidopara las

muestras de PEN. Sin embargo, debido a la rápida velocidad de cristalización del ‘ee
PEEKpor encima de T=43 3K, (figura 11-1), la velocidad de enfriamiento empleado ‘e
para el PENno es suficiente, por lo que se desarrolló un método más eficaz. En ‘e

U)
este caso, las muestras se calentaron entre dos placas metálicas delgadas que ‘e

‘e
mantienen la muestra durante t 3 mm. a una temperatura superior a su punto de
fUsión. A continuación, la muestra, junto con las dos placas metálicas, es U)

‘e
introducidarápidamenteen agua con hielo. Para evitar que el agua entre en
contacto con la muestra durante el proceso del enfriamiento ésta es sellada con e

e
papel de aluminio. Con ello se evita la aparición de irregularidades u orificios en la e>
superficie. U)

e
u)
u)
e
U)
U)
e
U)
e
‘e
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U)
e
u)
u)
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11.3. Técnicas experimentales.

11.3.1. Espectroscopfadieléctrica.

La espectroscopia dieléctrica es una técnica muy versátil que puede

proporcionar información sobre la dinámica molecular en polímeros en un amplio

rango de frecuencias, que van desde lO4Hz hasta 1010 Hz.9’ Esto permite el

estudio tanto de procesos rápidos, por ejemplo, movimiento de grupos locales

alrededor de la cadena principal (relajación 13), como de relajaciones lentas

(relajación a).

La magnitud fisica medida en un experimento de espectroscopia dieléctrica

es la permitividad dieléctrica compleja ¿=s’-ie”, cuyo sentido fisico se describió en

el capítulo de introducción.

Para entender el significado de ambas constantes dieléctricas en un montaje

experimental, supongamos nuestra muestra en el interior de un condensador de

capacitancia CJE
0A/d cuando está vacio.

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

material dieléctricoy aplicamosunvoltaje alternoV = Rc{VoeiWt) será:

dV
I=c*C0~=iwC0V=(eff+ie’)roC0V Ea ¡t-xvi

di

Por tanto podemos ver, que la intensidad tiene dos componentes. Una de

ellas, relacionada con s’, va adelantada en 9Q0 al voltaje aplicado y es la llamada

componente capacitiva, 14. La otra componente, relacionada con s”, va en fase con

el voltaje y es la componente resistiva, ‘r• Las expresiones de ambas componentes

vienen dadas por las ecuaciones II-xvii.

I~ =¡~ C0c’V

Ec. ¡¡-xvii
‘r =wC0eV
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Espectroscopiadielectnca.

Se puede definir el coeficiente de pérdidas como:

8”
tant5 = ~;- -

Energía disipada por ciclo

Energía almacenada por ciclo

Figura ¡¡-2: Esquema simplificado de un experimento dieléctrica

En este trabajo se utilizaron tres espectrómetros diferentes para cubrir un

amplio rango de frecuencias: l0’Hz a lO8Hz (figura 11-3).

Hewlet F’ac*ard 4291

-E
1

.10-1

Novocoritml

+ 1
100 101

Hewlet Pac«ard 4192
I~>l

_ _+ f
10~ 10~

Boc+Stanford Loc* In

i- 1-1
102 iO~ 10~

F(Hz>

+
1 0~

•1
los

Figura ¡¡-3: Rango de frecuencias de cada uno de los espectrómetros

dieléctricos utilizados.

11.3.1.1. Rango de frecuenciasde 1O’Hz hasta lO6Hz: analizadores

Ea II-xviii

u)
u)
u)

de impedancia.
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En el rango de frecuencias entre ío~ y 106 Hz, se utilizó un analizador de

impedancia HP4192, cuyo esquema se muestra en la figura 11-4. Este aparato se

basa en una técnica de respuesta en frecuencia y puede medir impedancias desde

10 hasta 1 oto, con una resolución en el factor de pérdidas menor que 10.2.

Cuando ‘d = O entonces 17, = 4 y por tanto la impedancia compleja en la muestra,

4, viene dada por la ecuación ll-xix.

Ea ¡I-x¡xz:=R~~.
r

Una fUente de tensión alterna genera una diferencia de potencial V¿ que

produce una corriente alterna ‘K que fluye a través de la muestra. Otro oscilador

produce una diferencia de tensión V¿ 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 apéndice, ecuación

(A- 2), la impedancia de una muestra con pérdidas dieléctricas pequeñas, crece

varios órdenes de magnitud cuando la frecuencia decrece. Otro problema

importante aparece a frecuencias altas, esto es F> 1 O6Hz. En este rango, una

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

x

V *
x

II.

íd

Figura ¡¡-4: Esquema del analizador de frecuencia HP4192
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Para el rango de frecuencias entre 10.1 y 1 o’Hz, se utilizó un espectrómetro

dieléctricoNovocontrol,formadopor una interfasedieléctricaNovocontrol,junto

con un amplificador Lock-in Stanford 5R830. Este dispositivo evita los problemas

anteriormente señalados en el límite de bajas frecuencias. La interfase dieléctrica

permite comparar la impedancia de la muestra con una capacitancia variable de

referencia, lo que mejora ostensiblemente la precisión en la medida de la fase.’5 El

esquema de este dispositivo viene representado en la figura 11-5.

En la interfase se realiza la conversión de corriente a voltaje y contiene un

amplificador que puede llegar a manejar impedancias de 240140. Esto permite

medir materiales dieléctricos con valores bajos del factor de pérdidas, incluso a

frecuencias bajas.

En el rango de frecuencias 10~’ Hz < F < 106 Hz, las muestras se preparan

en forma de películas delgadas con un espesor de 100¡.±m. Sobre las dos

superficies de la muestra se depositaron electrodos circulares de oro mediante la

técnica de ‘sputtering’ (evaporador Edwards), con un diámetro que varía entre 1 y

3 cm para asegurar la homogeneidad del campo aplicado sobre la superficie de la

muestra.

Condensador Muestra

Analizador
de voltaje
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Figura ¡1-5: Esquema del analizador de impedancia de baja frecuencia
Novacontrol.

11.3.1.11 Rangode frecuenciasde 1<YHz basta lO9Hz:

refleetometría

Para frecuencias mayores que 1 O6Hz, la geometría del condensador

utilizada en los dos anteriores espectrómetros no es válida. En este caso, la

inductancia de los cables, que conectan el condensador en el que está 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 interior 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 más alta es la frecuencia. Este

campo magnético 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 1 O6Hz, no es uniforme dentro

del condensador y, por tanto, las ecuaciones anteriores no son válidas.’6

Figura ¡¡-& Principio de la técnica de reflexión para el cálculo 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 reflectometría a través

de una línea coaxial que emplea un espectrómetro Hewlett Packard 4291(57.58> y

que viene esquematizada en la figura 11-6. Se pueden medir impedancias que van

desde 0.1 0 hasta 5~ io~ 0. La señal emitida por un generador (G) es transmitida

por una guía de ondas coaxial y reflejada por la muestra. Esta señal es comparada

con la señal inicial, que es tomada como referencia.

El coeficiente complejo de reflexión viene dado por:

1’~
= — Ea ¡¡-xx

y z~+z
,eferenda o

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

1+F Ec. ¡¡-xxi
z=zo

1-1~

donde Z0 es la impedancia de una muestra patrón de 500. De la medida de W se

pueden deducir los valores de ~0como:
59

2lFIsinS
rnc

0z0(t12 +2iElcos9 +

Ec. ¡¡-xx»gv’ — i~¡i.i2

wc0z0(~ri2 + 2[Elcos9 +

dondeC0=eA/S, A esel áreade la muestray s es el espesorde la misma.

Un esquemadel dispositivoexperimentalestárepresentadoen la figura II-

7.

La muestra es un disco de alrededor de 0.5 mmde diámetro colocado al

final de una líneacoaxial.Tambiénen estecaso,las superficiesde lamuestraestán

recubiertasde oro.

El control de temperatura en estos experimentos dieléctricos, se realizó

usandoun criostatoNovocontrol de nitrógenolíquido. Este dispositivo permite

controlar la temperatura de la muestra, mediante una corriente de nitrógeno, desde

123K hasta 773K con una precisión de 0.01K.
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Conductor interno

Muestra

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

11.3.2.Dispersión de rayos X.

La dispersión de rayos X es una técnica que puede dar información acerca

de la microestructura de los materiales.

Un esquema de un experimento de rayos Xviene dado en la figura11-8.

Tenemos un haz incidente monocromático de intensidad 14, y longitud de

onda ?~. Este haz es dispersado por la muestra. La intensidad 1 de la onda

dispersada, en la dirección que forma un ángulo 20 con el ángulo incidente, es

registrada por un detector. Podemos definir el vector de dispersión 4 como:

4 ¡Cf k¡ Ea. ¡¡-xxi»

dondek~ y kf son los vectores de onda de las ondas planasincidentey dispersada

respectivamente.En los experimentosde dispersiónelástica,la frecuenciade la

radiación incidente y dispersada pennanece fija, (ecuación II-xxiv).

2~ Ea. ¡¡-xxiv
2

Conductor externo
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e
‘e
e
‘e
e

‘~2O U)
—r Muestra’ u)

e
‘e
U)

Figura ¡¡-8: Esquema de un experimento tipico de dispersión elástica. u)
e

¡4¡ estárelacionadocon el ángulode dispersiónpor: U)
U)

4ff141 = —sinO Ea ¡¡-xxv U)
A. U)

Sólo se producirá una interferencia constructiva si existe algún tipo de
U)

periodicidaden los elementosconstitutivosde la muestray ademásse cumpleque ‘e

ql coincide con un vector de la red recíproca cristalina (ley de Bragg).60 ‘eU)
Dependiendodel ángulo0, la escalade longitudesexploradasesdiferente, ‘eU)

Paraángulos20 mayoresde 2.50 sehablade dispersiónde rayosX aángulosaltos U)
U)

(WAXS) y paraángulos20 menoresque 1~, sehablade dispersiónde rayosX a

ángulosbajos(SAXS). U)
U)

En ángulos altos, la ley de Bragg,’ predice que tenemosmáximos de u)

dispersióncuando: U)
U)

Ev. ¡¡-xxvi u)
U)

d~<
1 es la distanciaentreplanoscristalográficosconsecutivoscon indicesde Miller ‘e

‘e
hkl. Mediante la técnica de WAXS, por tanto, obtenemosinformación de la

‘e
e
U)
‘e
u)
‘e
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e
e

estructuracristalinapolimérica,ya que estamosen lazonadehastapocasdecenas
• dek.
e

Para ángulos bajos, el vector de onda 4 permite explorar distancias del
• orden de las centenas de A. En estaescala,la informaciónobtenidaprovienede lose
• apilamientosde laminillas y la ley de Bragg nos da:

1-1 2x Ea. ¡¡-xxvii
• Le
• donde L es el valor de la periodicidadmediadeesasapilamientos.Sin embargo,la

• periodicidaddeun sistemarealen estaescaladelongitud esmuchomásimperfectae
• que a escalas inferiores. Por ello, es necesario el uso de otros formalismos

• diferentes de la mera aplicación de la ley de Bragg.e
• Parte de los experimentos presentados en este trabajo fUeron realizados

• usando radiación sincrotrón en la línea de polímeras Al (DESY, Hasylab,e
• Hamburgo). La radiación sincrotrónes una radiaciónelectromagnéticade alta

• intensidad, emitida por electrones o positrones de alta energía y con unae
• distribución espectral continua. La radiación sincrotrón es producida cuando

e partículas cargadas de muy alta energía(E» mc2) son desviadasporun campo

• magnético intenso.
e Las propiedadesde la radiación sincrotrón de mayor interés para

• experimentosde dispersiónson:

— Tiene un espectrocontinuo desdeel infrarrojo (%—102mm) hastala región dee
• los rayosX duros(A-1 02nm).
e
• — La intensidad es varios ordenes de magnitud mayor que la de las fUentes
• convencionales.e
• — El hazestáaltamentecolimado(0.1 mraden la regiónde los rayosX)
e

— La radiación está altamentepolarizada,con el vector campo eléctrico en el
• plano orbital.
e
e Un sincrotrón consiste básicamente en un anillo cuyo diámetropuedeir
• desde un¿s pocos metros hasta más de lOOm. En el anillo se mantiene un vacío de
e

unos io7 mbar y en él se pueden aplicar campos eléctricosy magnéticosintensos.
e
e
e
e
e
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Previamente se acelera un paquete de electrones o positrones en un acelerador

lineal, hasta obtener energías de entre 40-360 MeV. Estas partículas son inyectadas

en el sincrotrón, donde son aceleradas de nuevo hasta conseguir una energía de

varios GeV. Estoseconsiguegraciasauna seriede imanesquefocalizany giranel

haz de electrones o positrones a lo largo de la guía. Entre los camposmagnéticos

existen zonas del anillo con camino recto, donde la energía del haz se incrementa

mediante campos eléctricos. Cuando las partículas han alcanzado estaalta energía

(típicamente unos 3GeV), son inyectadas en un anillo de almacenamiento.Este

anillo es similar al sincrotrón. 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 radiación

sincrotrón. El tiempo de vida de este paquete de partículasen el anillo de

almacenamiento varía entre 2 y 20 horas. Durante este tiempo, la corriente inicial

deunos300mAdecrecehastaunos100 mA.

Unade las característicasmásatractivasde la radiación sincrotrónparalos

experimentos en materiales poliméricos es su alta intensidad. Gracias a ella es

posible obtener diagramas de difracción en unos tiempos muy cortos, lo que

permite el estudio de procesosdinámicos.

La línea de polímerosA2 en Hasylab, está diseñadaespecialmentepara

realizar medidas resueltas temporalmente, en muestras que dispersan muy

débilmente. En esta línea es posible realizar experimentos de medida simultánea de

dispersión de rayos X a ángulos altos y bajos (SAXS y WAXSrespectivamente)6’

(figura 11-9). Opera a una longitud de ondafija. (2~ = 1.5Á).

El diagrama de dispersión de ángulos altos (WAXS) se recoge mediante un

detectorunidimensionalde posición. Como se puede ver en la figura 11-9 el

detectortieneun orificio en el centro,de maneraque puedemedira ángulos20 >

70 El haz dispersado a ángulosbajos (0.010< 20 <20) pasaa travésdel detector

de WAXS medianteun orificio y recorreun tubosometidoavacio de longitud que

varia entre unoy dos metros, hasta incidir en otro detector lineal.
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e
• Mediante dispersión de rayos X a ángulosaltos, es posible realizar un
e

cálculo de la fracción cristalina en peso, X0 de muestras semicritalinas. Existen
• varios métodos para realizar este cálculo. En este trabajo se utilizó un métodoe
• empírico de separación de picos.<S~ft> Según este método, la cristaliidad se define
• como el cociente entre el área bajo los picoscristalinosy el área total después dee

haber substraídoel fondo continuo. La forma del halo amorfo es extraída del

• diagrama de WAXSde la muestra amortk

Beam Stop Detectore
• de WAXS
e
e
e
e
e
• ‘A
• Detectore

deSAXS Horno
e

Figura 11-9: Esquema de la línea de polimeros A2, (Hasylab.
• Hambu¡~o)
e
e
• 11.3.3.Dispersión de neutrones.e
e

El uso de los neutronesparael estudiode la materiacondensadapresenta
• importantesventajas frente a otras formas de radiación.

62 Una de las más

importanteses que permiten medidas simultáneasde estructura y dinámicae
• molecular. Las longitudesde ondade los neutronesson similares a las distancias
e

interatómicas.Esto haceposibleexperimentosde difracción (0.05KCKC20Á). La

• aplicabilidaddeesterangovaríadesdela fUnción de ondadel hidrógenohastaladee
• las macromoléculas.Porotro lado, la energíade los neutronesessimilar a la de

procesosatómicosy electrónicos(desdemeV a eV). Graciasa esto, se puedene
• estudiar fenómenostan variados como el efecto Hall cuántico, rotaciones y

e
e
e
e
e
e
e
e

Muestra

Tubo
de vacío
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Dispersiónde neutrones. ‘e

u)
U)

vibraciones moleculares o transiciones en la estructura electrónica de los U)
U)

materiales.

En el caso de la dispersión de rayos X, la radiación electromagnética U)
u)

incidenteinteraccionacon la estructuraelectrónicadel material. La dispersiónde

neutrones, sin embargo, es debida a la interacción de éstos con los núcleos u)
‘e

atómicos. Esto significa que en el caso de dispersiónde neutrones,el poder u)

dispersorde un átomo no dependede su númeroatómicocomo en el casode la U)
‘e

dispersiónde rayos X. Por ello, es posible distinguir átomosligeros, como el

hidrógeno, en presencia de átomos más pesados. Además, elementos vecinos en la ‘e
u)

tabla periódica presentan secciones eficaces de dispersión substancialmente e>

diferentes y pueden ser distinguidos. Por otro lado, diferentes isótopos de un U)
U)

mismo elementotienenlongitudesde dispersiónporneutronesbastantediferentes,

por lo que sepuedeusarla sustitución isotópicacomo método muy eficaz para U)
u)

aumentarel contraste.

Los neutrones interaccionan muy débilmente con el material a estudiar y ‘e
e

por tanto se puede decir que no son destructivos. Esto permite la determinación de

seccioneseficacesabsolutas.Además,son partículasaltamentepenetranteslo que U)
‘e

permiteel estudiode propiedadesde volumende manerarealista.Estapropiedad

permite también el uso de complicadosequipamientospara el control de las ‘e
U)

condicionesde la muestra,talescomocriostatos,hornos,cámarasde presión.

Las medidaspresentadasen estetrabajo fUeron realizadasen el reactor ‘e
U)

nuclearde alto flujo del Instituto LaueLangevin,en Grenoble,Francia. e>

El aparatoutilizado en las medidasfue el espectrómetroTNIO. Pertenecea e>
u)

la familia de los llamados espectrómetrosde retrodispersióno back-scattering. e>

Está diseñado para experimentos inelásticos y cuasielásticos con una resolución U)
U)

energética muy alta. Detecta variaciones de AE -~ 0.3 ¡eV. Sin embargo, la

resolución en el vector q es moderada. La alta resolución energética en INIO, se e>
U)

debea su retrodispersióncasi perfecta, tanto en el monocromadorcomo en los ‘e
cristalesanalizadores(figura 11-10).

‘e
u)
U)
U)
u)
u)
u)
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El instrumento puede ser adaptado a diferentes problemas experimentales,

eligiendo la combinaciónadecuadade monacromadory cristal analizador.Para

experimentoscuasielásticostípicos, seescogenamboscon el mismoespaciadode

red y orientación. Se llama espectrómetro de retrodispersión por su geometría

inversa,esdecir, el intercambiode energíaseanalizavariandola energíaincidente

y manteniendofija la energíafinal. El monocromadores un cristal de silicio

orientadoen la dirección(111) quedeflectaa 1 S0 sólo aquellosneutronescuya

longitud de ondaes~=6.28A.Estemonocromadorestámontadosobreun motor

que realiza un movimiento hacia delante y hacia detrás en la dirección de la primera

guía (ver figura II-lo).

Cristal monocromador

ou Fa
de los neutrones

Figura 11-10: Esquema del espectrómetro de retrodispersión INlO, en
Grenoble, FranciaY

e
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e
e
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e
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e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
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Dispersión de neutrones. ‘eU)

u)
‘e

Graciasa estemotory debidoal efectoDoppler, la energíadela radiación
incidentesedistribuyeen tomo aun valor central.El hazesdesviado450 mediante U)

e
un deflector de grafito pirolítico orientado en la dirección (002). Este haz entra en
una guía con superpulido de espejo y pasaa travésde un monitor, queda cuenta U)

e
de su intensidady un diafragma,antes de llegar a la muestra.Aquí el haz es e>
dispersado, en dirección a los cristales analizadores.Estos estánmontadosen U)

u)
soportes en forma de sección esférica, con un radio de curvatura de 1 .Sm. e>
Sustentan un apreciable ángulo sólido, por lo cual, la precisiónen q es bastante U)

U)
baja. Los neutrones llegan a los cristalesanalizadorescon gananciao pérdidade u)
energía equivalentea una longitud de onda~.=6.28Áy sonretrodispersadosconun U)

e
ángulode 1800 hacialos detectores.Deestemodo sepuedeobtenerunaventana e>
deenergíasdealrededorde 30 iieV con unaresoluciónmuy estrecha(1geV).Los e>

u)
experimentosrealizadoscon el espectrómetro,en el modo de trabajo descrito,se e>

denominan de dispersión cuasielástica.Sin embargo, el espectrómetro11410 ‘e
U)

permite también la realización de experimentos elásticos mediante el llamado u)

método de la ventana elástica fija (‘fixed elastic window’). En este modo de ‘e
‘e

trabajo, el analizador y el monocromador se ajustan a la misma energí a y este ‘e

último además está fijo (en los experimentos cuasielásticos se encuentra sobre una U)
u)

guíaDoppler). Sólo aquellosneutronesque sufrenun cambio de energíamenor e>

quela resoluciónenergéticadel aparatosondetectados.La intensidadde neutrones e>
‘e

dispersadossemidió en función de la temperatura,en el rango4K<T<650K para e>

cada vector q. U)
U)
U)

11.3.4. Calorimetría diferencial de barrido. e>
u)

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es una técnica e>
consistenteen medir la velocidadde pérdidao gananciacalóricade una muestra e>

e>
con respectoa una referencia63para que siempreambasmantenganla misma U)

temperatura.Cuandoun materialpoliméricoescalentadocon una ciertavelocidad,
u)

ocurren transiciones térmicas que dependen de las características del material. Una ‘e
de las transiciones que ocurre es la transición vítrea. En algunos casos, esta e>

‘e
U)
u)
u)
u)
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e
• transición se detecta mediante la técnica de DSCcomo un escalón y en otros,e
• acompañado de un pequeño pico endotérmico. En polímeros semicristalinos la
e

transición vítrea suele ser dificil de detectar medianteDSC. En este tipo de
• polímeros es posible, sin embargo,estudiar mediante DSC los procesosde

• cristalización y Risión. Ambos son transiciones de fase de primer orden que see
• diferencianen sucarácterexotérmicoy endotérmicorespectivamente.Todosestos

e procesosaparecenilustradosen el termogramade una muestrade PEEK amorfo

• (figura 11-11).AlrededordeT—418K, apareceun escalónen el valor de la potencia

e
eléctrica suministradapor segundo,que correspondea la transición vítrea. La

• potenciaeléctricaesproporcionalal flujo de calor diferencial entre la muestra y la
e

referencia.Alrededorde 445K, seproduceun abruptodescensodel flujo de calor
• suministradoa la muestra,lo que correspondeal proceso de cristalización. Por
e

último, a T—620K, el flujo decaloradministradacrece,indicándonosel comienzo
• del proceso de fusión de los cristales que aparecieronen el proceso de

• cristalización.e
e
e
e
e

oe<o

•
e
e
e
e

400 450 500 650
• 1(K)e
• Figura ¡¡-11: Termograma de PEEK inicialmente amorfo, registrado a
• una velocidad de calentamiento de 10K/mm.
e
• Los experimentosde DSC realizadosen este trabajo fueron realizados con
e

un calorímetro DSC7Perkin Elmer. El control de temperatura se realizó mediante
• el enfriamiento con nitrógeno líquido de la cabeza donde se encuentran la muestra
e
e
e
e
e

FusiónTransición vítrea

16~

Cristalización

550 600
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Calorimetría diferencial de barrido, u)

u)
U)

estudiada y la de referencia. Los barridos se realizaron a velocidades típicas de ‘e
e

calentamiento de 10K/mm. Todas la medidas Rieron realizadas en atmósfera inerte

con flujo constante de nitrógeno. La masa de las muestras utilizadas varió entre 5-
U)

10 mg. En estasmedidasesnecesarioel calibradotantode la temperaturacomode e
la entalpía.Dicho calibradoserealizóusandounamuestrade referenciade indio. ‘e

U)
e
u)
u)
u)
u)
e
u)
U)
‘e
U)
U)
‘e
u)
‘e
U)
‘e
u)
U)
U)
U)
U)
U)
U)
‘e
U)
e
U)
u)
‘e
‘e
U)
u)
‘e
e
‘e
U)
‘e

e
e
u)
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Capítulo III
Resultadosy discusión.

e
e
e
• 111.1. Evolución de la microestructura en
e
• materialespoliméricos con diferente
e
• grado de rigidez molecular.
e
e

111.1.1. Experimentos de dispersiónde rayosX a ángulos
e
• altos (WAXS).
e
• La contribución de la fase amorfao halo amorfo, para cada tiempo de
e

cristalizaciónfúe calculadamultiplicando el diagramainicial de dispersión(t0=0)
• por un factor de reducción y después, desplazando el resultado a lo largo del eje q
e

hasta que se consigue un buen ajuste de los datos.
• III.1.1.i. Copolimeros P<HB)-co-PQ-IV).
e
• llI.1.1.i.a. Microestructura de muestrasobtenidaspor ‘solution cast’
e
• Se realizaron experimentos de dispersión de rayos X a ángulos altos
e

(WAXS) en toda la serie de muestras de copolímeros de P(HB)-co-P(HV),
• preparadas por ‘solutioncast’. La figura m-i representa la intensidad de rayos X
e

dispersada a ángulos altos, en función del vector de la red recíprocaq4asinO’2.
Dicha intensidad está normalizada a su valor máximo paracadacopoliéster.Los

diagramas de WAXSconfirman la presencia de cristalinidad en estas muestras.e
e
e
e
e 49
e
e



111.1. Microestructura.
WAXS:P(HB)-co-P(HV).

u)
u)
‘e

101,111 121 HB/HV

100:0

94:6

87:13

78:22

74:26

0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9
q(k1)

Figura ¡¡¡-1: Diagramas de dispersión de rayos X a ángulos altos para
la serie de copoliésteres de P(HB)-co-P(HV) investigados con diferente
relación de HB:HV.
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• Resultadosy discusión.e
e
e

Se aprecia la existencia de picos de Bragg, sobre un halo amorfo centrado
• alrededorde q=1.26 AY. Se indican los índicesde Miller de las reflexionesque
e

corresponden a la red ortorrómbica del PHB.”
• La cristalinidad se calculó siguiendo el método descrito anteriormente.5 La
e

forma del halo amorfo se obtuvo a partir del diagramade dispersiónde las
• muestrasfundidas.En la figura 111-1 las líneascontinuascorrespondena los ajustes
e

obtenidos al calcular la cristalinidad y las líneas de puntos corresponden a los picos
• deconvolucionados. El valor de la cristalinidad para estas muestrasestádadoen la
e

tabla 111-1. Se puede observar un ligero descenso del porcentaje de cristalinidad
• conforme aumenta la concentración de MV, desde el 67% del homopolímeroPHB
e

hasta llegar al 45%del copoliésterP(HB)-co-P(HV)con concentraciónmásalta de
• HV (74:26), lo queestáde acuerdocon otrosresultados.”

¡IIB:HV¡ 100:0 94:6 87:13 78:22 74:26•• I>~I 0.67 0.67 0.56 0.41 0.46
e
• Tab¡a 111-1: Cristalinidad de los copolímeros de P<HB)-co-P(HV)
• preparados por solution cast’ derivada de los experimentos de WAXS.
e
e

III.1.1.Lb. Cristalización isotérmicade los copolimerosde
• P<HE)-co-P(HV) estudiadapor WAXS.
e
• Se realizaron experimentos de WAXScon la intención de estudiar la
• evolución de la estructura durante un proceso de cristalización isotérmica parae
• observar las diferencias entre muestrasde diferente composición. Debido al

• carácter dinámico del proceso a estudiar, la obtención de diagramas en un conoe
• espaciodetiempoescrucial.Paraello, esprecisoel uso de una fuente de radiación

• mucho más intensa que las fuentes convencionales. Por tanto, estas medidas see
• realizaron usando radiación sincrotrón. Se obtuvieron diagramas de dispersión con

e tiempos de acumulación de entre 0.5 y 1 mm. Se seleccionó la temperatura

• T~=303K, por ser apropiada para comparar con experimentos isotérmicos de

espectroscopiadieléctrica,como seexplicarámásadelante.e
e
e
e
e
e
e
e



52 111.1.Microestructura.
WAXS:P(T{B)-co-P(HV).

020 87:13

Figura 111-2: Evolución en tiempo real del proceso de cristalización
isotém,ica a Tc303±1K,de los diagramas de dispersión de rayos X en
función del tiempo de cristalización. Los máximos de Bragg estén
identificados con los índices de Miller correspondientes.

La figura 111-2 muestra, como ejemplo, la evolución de los diagramas de

WAiXS para los copoliésteres con concentraciones 87:13 y 78:22. En ella se

‘e

U)
‘e
u)

representala evolucióncon e! tiempo de cristalizaciónde la intensidaddispersada,
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en función del vector de la red recíproca q. A medida que el tiempo de

cristalización avanza, se van desarrollando las reflexiones 020 (q0.94 ¡U) y 110

<q= 1.14 sU) que son características de la red cristalina ortorrómbica del PHB.”

tjm in)

<u
j

0.9 1.1

87:13

‘1.3 1.5

o

4

19

74

1.9

q(A-1)

Figura 111-3: Diagramas de dispersión de rayos X a ángulos altos
tomados en tiempo real durante un proceso de cristalización isotérmico
a T

0=303K, para el copoliéster de concentración 87:13. Las
contribuciones de las fases cristalina y amorfa están representadas
mediante las lineas de puntos. Se indica el tiempo de cristalización t0,

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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e
e
e
e
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54 111.1. Microestructura.
WAXS:P(1-1B)-co-P(HV).

U)
u)

-a-

<u
=

0.9 1.1 1.3

t0<min)

1.5 1.7 1.9

q(A>’)

Figura 111-4: Diagramas de dispersión de rayos X a ángulos altos
tomados en tiempo real durante un proceso de cristalización
isotérmico a T0=303K, para el copoliéster de concentración 78:22.
Las contribuciones de las fases cristalina y amorfa están
representadas mediante las líneas de puntos. Se indica el tiempo
de cristalización t0, en minutos.
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• Las figuras 111-3 y 111-4 muestran tiempos seleccionadosdel proceso de

• cristalización junto con el análisis de los diagramas de dispersiónseparandolas

• diferentes contribuciones.

• El valor de la cristalinidad en función del tiempo de cristalización, t0, viene

• mostrado en la figura 111-5. Como ocurre en otros polímeros<
465) durante la

• cristalización isotérmica, después de un cieno tiempo de inducción, X. exhibe un

• incremento muy rápido, seguido por un proceso mucho más lento a tiemposmás

• largos. En el caso del homopolímeroPHB, el proceso de cristalizaciónes tan

rápido, que con las condicionesexperimentalesutilizadasparael resto de la serie,

• la muestracristaliza duranteel proceso de enfriamiento. En la figura 111-5 se

• observaquetantoel tiempode cristalizacióncomo el valor final de la cristalinidad

• dependen del contenido molar en HV. Cuanto más alto es el contenido en liv, más

e
largo es el tiempo de inducción y más bajo es el grado final de cristalinidad que se

• alcanza.

e 01e
e
e 0.6
e
• 0.5
e
e
e
e 0.3e
e

0.2
e
• 01

e
• 0.0
• o 250

t¿m¡n)
e

Figura 111-5: Dependencia temporal de la cristalinidad para los
qopoliésteres investigados durante el proceso de cristalización
isotérmica a T

0=303K: 100:0 (e), 94:6 (U), 87:13 (0), 78:22 (0) y
74:26 <A).

e
e
e
e
e

50 100 150 200



56 111.1.Microestructura.
WAXS:PEN.

Ill.t1.ii. Evolución de la microestructuraen PENduranteun

procesode cristalizaciónisotérmicaestudiadamediante

WAXS.

Se estudió la cristalización partiendo del estado vítreo a diferentes

temperaturas en muestrasde PEN inicialmente amorfasmediantedispersiónde

rayos X en tiempo real. En la figura 111-6semuestrala evoluciónde la intensidad

dispersada a ángulos altos representadaen función de q y del tiempo de

cristalización para una temperatura de cristalización T~=438K. La principal

característicapresenteen la figura 111-6esel desarrollo,paratiemposmayoresde 7

mm., de tres máximos de Bragg. Estos picos estánlocalizadosalrededorde las

posicionesq=J.084’, q=J.60 4’ y q=J.834’. Puedenserindexadoscomo [010],

[100]y [T00] y corresponden a la celdilla triclínicade la faseadelPEN.”

010

Figura fil-O: Experimento de WAXS en tiempo real para el PEN, a la
temperatura de cristalización T

0=438K. Se representa la intensidad
dispersada en función de q para los distintos tiempos de cristalización
(te) medidos.

Al igual que los experimentosde WAXS descritos anteriormente,la

cristalinidad se calculó medianteel método semiempíricode deconvoluciónde

picos. La form¿ del halo amorfo se obtuvo a partir del diagrama de dispersión de la

muestra en el instante inicial del experimento. La contribución de la fase amorfa en
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Rinción del tiempo se obtiene multiplicando este halo amorfo por un factor y

desplazándolo ligeramente en la dirección del eje q, hasta lograr un ajuste

satisfactorio.

T=438K

0

1.0

t0(min)

o

10

20

60

Figura 111-7: Intensidad de rayos X dispersada a ángulos altos en función
del vector de la red recíproca q, para una muestra de PEN cristalizada a
T0=438K para los tiempos indicados a la derecha. Las líneas de puntos
r’epresentan el fondo continuo, los picas cristalinos y el halo amorfo. La
línea continua representa la suma de todas esas contribuciones.
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58 111.1.Microestructura. U)
WAXS:PEN. U)

u)
U)

En la figura 111-7 se representan diagramas de WAiXS para una muestra de U)
e

PEN inicialmente amorfaduranteel proceso de cristalizacióna Tr438K para u)
diferentestiempos. En ella sepresentantambiénla contribucionesseparadas,tanto u)

e
de los picos cristalinoscomo del haloamorfo y el ajusteobtenido a partir de la
suma de ambascontribuciones.El valor de la cristalinidad (Al) en función del U)

U)
tiempo de cristalización para las diferentes temperaturasestudiadas está
representadoen la figura 111-8. La curva deX4 en función de t~ presentala forma U)

U)
sigmoidal típica de los procesosde cristalización.Despuésde un cierto tiempo de
inducción, seproduceun crecimientomuy rápido en el valor de X~, seguidode un U)
crecimientomuchomáslento e

0.4 U)
U)
u)
U)

0.3 U)
e
e

xc e
0.2 U)

u)
‘e
U)

0.1 U)
u)
e
U)

0.0 ‘e
U)
e
U)

Figura 111-8: Fracción de material cristalino en PEN, obtenido a U)
partir de los diagramas de WAXS para las temperaturas de U)
cristalización seleccionadas (O) T0=423K, (II) 1%=438K, (A) e>
448K y(O) 513K. La línea continua es una referencia. ‘e

U)
En la figura 111-8 se observaque, cuantomayor es la temperaturade U)

u)
cristalización, más rápido es el proceso. Además, la cristalinidad máxima alcanzada
es ligeramente mayor cuanto mayor es T0. U)

e
U)
U)
u)
u)
U)

0 25 50 120 160 200
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e
e
• III.1.1.iii. Evolución de la microestructura del PEEK durante une
• procesode cristalización isotérmicaestudiadamediante

e WAXS.e
• Se estudió la cristalización partiendo del estado vítreo de muestrasde
e
• PEEK inicialmente amorfas a diferentes temperaturas. La figura 111-9 muestra la

• evolución de la intensidad dispersada a ángulos altos, representada en formae
• tridimensionalen fimción de q y del tiempode cristalizaciónt~ para la temperatura

• de cristalización Tr433K. Se observa el desarrollo, para t?6min, de trespicosdee
• Bragg localizados alrededor de las posiciones q=1.324’, q=¡.384’ y q=J.5 74’.

• Pueden ser indexados como [110], [1111y [200] correspondientes a la fasee
• ortorrómbica del PEEK.

• 110
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
• Figura 111-9: Evolución en tiempo real de la intensidad de rayos X
• dispersada a ángulos altos en función de q y t

0 para el PEEK
inicialmente amorfo, a la temperatura de cristalización T0=433K.

e
• La cristalinidad también en estecaso secalculó segúnel método descrito
• anteriormente. La forma del halo amorfo se obtuvo a partir del diagrama dee
• dispersiónde lamuestraen el instanteinicial del experimento.En la figura 111-10se
e

representaunaseriede diagramasde WAXS parala muestrade PEEK cristalizada
• a Tt433K. En ella se presentan también la contribucionesseparadas,tantode los

e
e
e
e
e
e
e



60 111.1.Microestructura.
WAXS:PEEK.

u)
picos cristalinos como del halo amorfo y el ajuste obtenido a partirde la sumade

ambascontribuciones.

T433K

w

1.0

t0<min)

o

3

10

25

2.0

Figura 111-10: Intensidad de rayos X dispersada a ángulos altos en función
del vector de la red recíproca q, para una muestra de PEEK cristalizada a
T0=433K para los tiempos seleccionados, indicados a la derecha. Las lineas
de puntos representan el fondo continuo, los picos cristalinos y el halo
amorfo. La línea continua representa la suma de todas esas contribuciones.
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El valor de la cristalinidad, X~, para las diferentes temperaturas estudiadas,

en función del tiempo de cristalizaciónestárepresentadoen la figura 111-11.Como

se puede ver, también para PEEK el aumento de la cristalinidad con el tiempo

sigue un crecimiento sigmoidal.

0.3

0.2

xc

0.1

0.0

loo

t0(min)

Figura 111-11: Fracción de material cristalino, obtenido a partir de
las medidas de rayos X a ángulos altos para temperaturas de
cristalización seleccionadas (O) T0=425K, (U) T0=428K, (A)
433K y (0) 437K. La línea continua es una referencia.

Al igual quesucedíaen el PEN, seobservaen la figura 111-11 que, cuando

la temperatura de cristalización es mayor, el procesoesmásrápido y además,la

cristaliidadmáximaalcanzadaesligeramentemayor.

111.1.2. Experimentos de dispersiónde rayos X a ángulos

bajos (SAXS).

Las fUncionesde correlaciónde los diferentes experimentos de SAXS en

estetrabajofueroncalculadasmedianteun programade análisisdesarrolladoen los

laboratoriosde Dupont en EstadosUnidos, por el doctor B. S. Hsiao” y sus

o 20 40 60 80
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62 111.1.Microestructura. U)
SAXS. U)

U)
u)

colaboradores. El principio del cálculo estábasadoen una aproximaciónnovedosa U)
U)

usandodos criterios en la función de interferenciaparadeterminarlos parámetros e>

en la región de Porod. La aproximaciónpermite la estimacióncontinua de la ‘e
e

constante de Porod, la corrección de la dispersión líquida y la corrección debida a U)

la presencia de una interfase finita para series de datos obtenidos durante ‘e
U)

experimentosrealizadosusandoradiaciónsincrotrón. ‘e

Estádemostradoqueen el límite superiorde la región angular,la intensidad e>
U)

dispersadasiguela leydePorod:(567> e>
K Ec. 111-1 e>

Limq~\I,ded>1= q4 U)

‘e
Los experimentos de SAXS en estetrabajo fueronrealizadosutilizandoun u)

U)
haz primario de sección circular. En estageometria5la intensidaddispersada1(q) e>
por una muestra isotrópica tridimensionalpuedesertransformadaen una función U)

U)
de intensidadunidimensional1,(q), mediantela correcciónde Lorentz.

1
1(q) = cz(q)q2 Ec. ¡11-ii U)

U)
U)

donde c es una constante.En estecaso la función de correlación se convierte e>
en :<7.ó8~69> U)

U)

= I’f11(q)cos(qr)dq’1 Q Ec. ¡II-Mi u)
Y0) e

U)
y el invariantepuedeserdefinido como: e

U)
Q= J~~~q>¡q Ea 111-1v

o U)
U)

En las expresiones111-iii y I1I-iv las integracionestienenque serrealizadas e>
en el rango O =q =rs~ Experimentalmenteesto no esposible, puestoque ambos U)

U)
límites están fuera de la resoluciónde cualquierdetector. Si suponemosque e>
nuestroslímites de integraciónson qi y q2 (q=qÓ,las integracionesanteriores U)

U)
puedenserdivididas en trespartes.Porejemplo,el invarianteQ, ec. I11-iv, puede e>
serescritocomo:

70 e>
u)
U)
U)
u)
u)
u)
u)
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2= J’ j(q)q2dq + ¡I(q)q2dq+ J’J(q)q2dq Ec. fi-y
O

La primera integral puede ser aproximada sin mucho error, por el área de

un triángulo de base q, y altura 1(q,)q,2. La segunda integral es simplemente la

integral numérica de los datos experimentales y por último, la tercera, puede ser

obtenidamediantela ley de Porod,ec. I11-i, dondeqp esel valor límite de la región

dePorod,(qp4¡2).

Serealizaronexperimentosde SAXS en las muestrasde PEN y PEEK. En

el casodelos copolímerosdeP(HB)-co-P(HV),a la temperaturaestudiadaen este

trabajo, la intensidaddispersadaaángulosbajospresentaun máximo de muy poca

intensidady extremadamenteancho en el rango de q estudiado,7’lo que hace

imposiblesuestudioatravésdel formalismode la función de correlación.

111.1.2.1. Variacionesen la microestructuradePEN durante

procesosde cristalizaciónisotérmicaestudiados

medianteSAXS.

Simultáneamente con los experimentos de WAXS presentados

anteriormente(sección111.1.1)serealizaronexperimentosde dispersiónde rayosX

aángulosbajos (SAXS) en las muestrasde PEN.

En la figura 111-12(a) se presentala intensidadde rayosX dispersadaa

ángulosbajosduranteun procesode cristalizaciónisotérmicade PENa TC=438K.

Se observa que dicha intensidad permanececonstantedurante los primeros

instantesdel experimentotras los cualesempiezaa crecerhastaque apareceun

máximoalrededorde q = 0.04Á’ paratiemposmayoresde 20 mm.

En la figura 111-12 (b) está representadala evolución temporal de la

intensidaddispersadaa ángulosbajos,una vez que esaplicadala correcciónde

Lorentz, en función del vectorde la red recíprocaq. A partir dicha intensidad

corregida,esposiblela obtencióndel poderdispersoro invariante(Q), (ec.I1I-iv) y

del largoespaciadoaplicandola ley de Bragg(ec.11-xxvii).



111.1.Microestructura.
SAXS: PEN.

c~.

Figura 111-12: (a) Intensidad dispersada a ángulos bajos por una muestra
de PEN inicialmente amorfa, en función del vector de la red recíproca q
y del tiempo de cristalización, a la temperatura de T0=438K. (b)
Intensidad dispersada a ángulos bajos corregida por Lorentz que
corresponde a un haz primario de sección circular

En la figura 111-13 se ha representado Q en fUnción del tiempo de

cristalización para diferentes temperaturas. Debido al dispositivo experimental, no

fue posible la determinación del valor absoluto de dicha cantidad. Sin embargo, es

muy útil con criterios comparativos.

A parti?de la intensidad de SAXScorregida por Lorentz se puede extraer

el valor del largo espaciado, Ls, mediante la simple aplicación de la ley de Bragg

64
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(ec.11-xxvii ). Los valores obtenidos para las diferentes temperaturas

t0<m¡n)

Figura ¡¡¡-13: Variación del poder dispersor o
función del tiempo de cristalización
(LJ)T0438K, (A) T0=4.48K y (O> T0=523K.

220
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180

L4A) 160
140

120

100

80

invariante O en PEN, en
para diferentes temperaturas.

0 10 20 30 40 50 60 70
t0(min)

Figura ¡11-14: Valor del largo espaciado en función del tiempo de
cristalización calculado según la ley de Bragg, para el PEN a diferentes

65

de

cristalización en función del tiempo están representados en la figura 111-14.

cd

O 10 20 30 40 50 60 70

temperaturas. (E1)T~=438K, (A) T0=448K y (O) T~=523K.



66 111.1. Microestructura.
SAXS: PEN.

Para las temperaturas de cristalización bajas (T~=438K y T~=448K), el

largo espaciado alcanza un valor final similar (L~sd 20k). Además, se observa que

durante el tiempo inicial del proceso de cristalizaciónel valor de L4, disminuye. Sin

embargo, cuando la cristalización se produce a temperatura considerablemente más

alta, (T~=5 13K) el valor final del largo espaciado alcanzado es más alto (L~1 80k).

En este caso el valor máximo de cristalinidad alcanzado, (figura 111-8), también es

ligeramente mayor.

Además de la mera aplicación de la ley de Bragg, los diagramas de SAXS

frieron estudiados mediante el formalismo de la función de correlación que fUe

descrito anteriormente. A partir de ella, aplicando las correcciones señaladas,

obtenemos la evolución de la función de correlación en función del tiempo durante

el experimento de cristalización isotérmica (figura 111-15).

y(r)

Figura 111-15 :Evolución de la función de correlación del PEN calculada a
partir de la evolución de la intensidad dispersada a ángulos bajos para un
proceso de cristalización a T0=438K.

Gracias a esteformalismo, es posible calcular parámetrosmorfológicos

como el largo espaciado L, tanto a partir del primer máximo de la función de

correlación(LX), como a partir del primer mínimo (L0’”). Estos valores vienen

representadosen la figura 111-16 (a). En estafigura seobservaque, en el caso de

las temperaturas TJ438K y T~448K, se obtienen valores similares para valores
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de t~ altos. No obstante,para valorespequeñosde 4, se observaque el largo

espaciado es algo mayor para la 7’~ menor. Sin embargo, cuando la muestra es

cristalizada a una temperatura muy superior (T~5 13K), el valor obtenido tanto de

LP como de k es mayor que el obtenido paras las temperaturas más bajas

comentadas anteriormente.

220

200 -

180 -

L(A>
160

140 -

120 -

100 -

80
200
180
160
140

A120
100
80
60
40
20

t(min)

Figura /11-16: (a) Variación de los largos espaciados obtenidos a partir de la
función de correlación. Los símbolos indican las diferentes temperaturas de
cristalización. (fl)T¿438K, (A) T

0=448K y (O) T0523K. Los simbolos
blancos indican el valor del largo espaciado obtenido a partir del primer
máximo de la función de correlación (L~h y los símbolos negros, el valor
del largo espaciado obtenido a partir del primer mínimo de dicha función
(Li”>. (b) Espesores medios de la dos fases presentes en los apilamientos
de laminillas en PEN. Los símbolos blancos indican Ii y los negros 12 para
las mismas temperatura que en (a).

(a)

~nenaaao~ffl
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68 111.1.Microestructura. U)
SAXS:PEN. ‘e

u)
u)

Durante los primeros instantes de cristalización, cuando el máximo de U)
u)

dispersión está formándose, se observa que el valor derivado de los largos

espaciados decrece. U)
u)

También a partir de la función de correlación y según se detalló
anteriormente, se pueden obtener los espesores medios de las dos fases que forman U)

e
parte de los apilamientos de laminillas. Estos valores están representados en la e>
figura 111-16(b), en función del tiempo, para diferentes temperaturas de U)
cristalización. e>

e
HI.1.2.ii. Variaciones en la microestructura de PEEK durante U)

‘e
procesosde cristalización isotérmica estudiados u)

mediante SAXS. U)
Igual que para el PEN, se realizaronen PEEK experimentosde SAXS U)

u)
simultáneamente con los experimentos de WAXS presentadosanteriormente. e>

En la figura 111-17 (a) se presenta la intensidad de rayos X dispersada a U)
U)

ángulos bajos durante un procesode cristalización isotérmicaa T~=433K. La e>
intensidad va creciendo durante los primeros instantes del experimento de U)

‘e
cristalización.Paratiemposde cristalizaciónmayoresde unos6 minutospresenta
un máximo alrededor de q = 0.064’. U)

u)
En la figura 111-17 (b) está representada la evolución temporal de la U)

intensidadcorregidaporLorentz,enfunción del vectorde la red recíprocaq. U)
u)

En la figura 111-18 seha representadola variación del invariante(Q) en e>
funcióndel tiempoparadiferentestemperaturasde cristalización. e>

U)
Al igual que sucedíaen el caso del PEN, la evolución de Q muestrala u)

misma tendencia que la cristalinidad. Cuanto más pequeño es el sobrecalentamiento ‘e
u)

(T~T5), más lento es el proceso. e>
Independientemente de la temperatura de cristalización, se obtiene un e>

e
mismo valor final del largo espaciado poraplicacióndirectade la ley de Bragg(ec. e>

I1-xxvii). Estevalor esLb—1 12k, excepto para T~=425K. A esta temperatura el e>
u)

procesode crisializaciónestan lento queno se observóun pico definido a ángulos e>

bajosduranteel tiempode cristalización. e>
e
u)
u)
u)
e
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Figura 111-1 7: (a) Intensidad dispersada a ángulos bajos por una muestra
de PEEK inicialmente amorfa, en función del vector de la red recíproca q
para diferentes tiempos de cristalización, a la temperatura de
cristalización de T0=433K. (b) Intensidad dispersada a ángulos bajos por
una muestra de PEEK inicialmente amorfo corregida por Lorentz que
corresponde a la geometría de sección circular del haz primario.

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

el formalismo de la función de correlación, según se describió anteriormente. La

figura 11149 muestrala evolución de la función de correlaciónen función del

tiempoduranteel experimentode cristalizaciónisotérmica.



111.1. Microestructura.
SAXS: PEEK.

u)
e
U)

loo

Figura 111-18: Variación
muestra de PEEK, en
diferentes temperaturas.
T~=437K.

y(r)

del poder dispersor o invariante O para
función del tiempo de cristalización

(O) T0M2SK, (EI)T0=428K, (A) T~=433K

Figura 111-19 :Evolución de la función de correlación calculada a partir de la
evolución de la intensidad dispersada a ángulos bajos para un proceso de
cristalización de PEEK a 1%433K.
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• Figura /11-20: <a)Variación de los largos espaciados obtenidos a partir de la
• función de correlación para diferentes temperaturas de cristalización.
• (EJ)T

0=428K, (A) T0=433K y (O) T0=437K. Los símbolos blancos indican el
• valor del largo espaciado obtenido a partir del primer máximo de la función

de correlación (L<h y los símbolos negros, el valor del largo espaciado
• obtenido a partir del primer mínimo de dicha función (L~

m). (b> Espesores
• medios de la dos fases presentes en los apilamientos de laminillas. Los
• diferentes símbolos corresponden a las mismas temperaturas que (a).
e
• Los parámetrosmorfológicos como el largo espaciado L, tanto a partir del
e

primer máximo de la función de correlación (LX), como a partir del primer mínimo
• (L

0>”) vienen representados en la figura 111-20 (a).
e
• En esta figura se observa que, para ambos largos espaciados,seobtieneun
• valor final muy similar independientemente de la temperatura de cristalización. Noe

obstante, se observa una ligera tendencia de valores más bajos cuanto más alta es la
• temperatura de cristalización. Durante los primeros instantes de cristalización,
e
• cuando empieza a desarrollarse un máximo en los diagramas de SAXS, se observa
• que el valor de los largos espaciados decrece.
e
e
e
e
e
ee

¿

¡



111.1. Microestructura.
SAiXS: PEEK.

También a partir de la función de correlación y según se detalló

anteriormente, se pueden obtener los espesores medios de las dos fases que forman

parte los apilamientos de laminillas. Estosvaloresestánrepresentadosen la figura

111-20(b) en función del tiempo de cristalización para diferentes temperaturas de

cristalización.

111.1.3. Discusión.

III. 1.3.i. Primeros estadiosde cristalización.

Enlos experimentosrealizadosen muestrasde PENy de PEEK, seobserva

que el procesode cristalizaciónseralentizacuantomásbajaes la temperaturade

cristalización.Estatemperaturatambiéninfluye en el valorfinalmentealcanzadode

cristalinidad.CuantomásbajaesT~, menoresel valor de la cristalinidad.

En las figuras 111-13 y 111-18 seobservaque la evolución de Q, con el

tiempo de cristalización,tantoen el casodel PEN como en el del PEEK, muestra

la misma tendencia cualitativa que la cristalinidad (figuras 111-8 y 111-11

respectivamente).Cuantomásbajaesla temperaturade cristalización,máslento es

el proceso. Sin embargo, existe una diferencia muy importante entre ambas

evoluciones,queesmásapreciablecuantomáslento esel proceso.

En el caso del PEN, por ejemplo, a pesarde que se trata de procesos

rápidos,a la temperaturade cristalizaciónde T~=438K seobservaque la intensidad

dispersadaa ángulos bajos crece prácticamentedesde el primer instante. Más

concretamente,se observaque el valor de Q empiezaa crecer a tiempos más

cortos que el valor de la cristalinidad X~. La cristalinidadobservadapor WAXS

permaneceigual a cerohastat~=6min aproximadamente.Sin embargoel valor de Q
empiezaa crecerdesdeel primer minuto de experimento.Esto indica la existencia

de un ordena largaescalaantesde queaparezcael ordencristalino.Estehechoha

sido observadorecientementeen algunossistemas<7274>y también es apreciable

paraPEEK (figuras 111-11 y 111-18). Tambiénaquí seobservaun desfaseentreel

crecimientodeX
0 y Q, másapreciablecuantomáslento esel proceso.

72
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Figura 111-21: Evolución de la Intensidad dispersada a ángulos altos y bajos
por una muestra de PEN para diferentes tiempos de cristalización a la
temperatura de T0438K una vez es sustraído la intensidad dispersada por
la muestra amorfa.
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Figura ¡11-22: Evolución de la intensidad dispersada a ángulos altos y
bajos por una muestra de PEEK para diferentes tiempos de cristalización
a la temperatura de T0=428K una vez es sustraído la intensidad
dispersada por la muestra amorfa.

Si observamos por ejemplo el caso de T0=425K, la cristalinidad observada

por WAXSpermanece igual a cero hasta t¿=60min aproximadamente. Pero se

observa que el valor de Q empieza a crecer antes de t0=4Omin. Esto indica la
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existenciS de un orden a larga escala antes de que aparezca el orden cristalino.
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74 111.1.Microestructura. ‘e
Discusion. U)

U)
e

Las figuras 111-21 y 111-22 muestran los diagramas de WAXS y SAXS en U)
U)

los primeros estadios del proceso de cristalización para PENy PEEKa Tj438K y ‘e

TC=428K respectivamente, habiéndole sustraído la intensidad dispersada para t0=0, e>
U)

estoes,la correspondientea lamuestraamorfa. ‘e

Como se puede observar, en ambos casos aparece un exceso de intensidad ‘e
u)

dispersada en los diagramas de SAXS antes de la incipiente aparición de los e>

máximos de Bragg a ángulos altos que indican la aparición de cristales.
‘e

Efectos similares ya habían sido observados recientementeen PET
73 y e

PEKK,3’ polímeros con flexibilidad molecular similar a la del PENy a la del PEEK ‘e
U)

y ha sido relacionado con un proceso de separación de fases gobernado por un ‘e

mecanismo de descomposición espinodal. Hay indicios de que el mismo efecto es ‘e
U)

válido para polímeros con flexibilidad mucho mayor como son las poliolefinas.74 e>

III.1.3.ii. Cristalización pnmana. ‘e
e>

Tras un tiempo de inducción en el que, como se ha señalado anteriormente, ‘e
‘e

se producen fluctuacionesde densidad electrónica visibles mediante SAXS, U)
aparecen en los diagramas de dispersión de ángulos altos de las tres series de U)

U)
muestrasestudiadas,superpuestosal halo amorfo, los máximos de Bragg que
reflejanla existenciade estructurasordenadas.La apariciónde estosmáximosen la ‘e

e
intensidadde WAXS va acompañadade una clara evolución del máximo en
intensidaddispersadaa ángulosbajos, indicandola presenciade una periodicidad U)

U)
también a una escala mayor. Es duranteeste periodo, cuando se desarrollan
superestructuras:en este caso, esferulitas. Se sabe que estas esferulitasestán U)

‘e
formadaspor apilamientosde laminillas. Estos a su vez estáncompuestospor
regiones cristalinas y regiones amorfas intercaladas.Existe abundantebase ‘e

e>
experimentalque demuestraque estos apilamientos,en el caso de PEEK, no
cubren toda la muestra,sino que estánseparadosentre sí por amplias zonas U)
amorfas(‘liquid pockets’).<7577> ‘e

u)
A partir de las flinciones de correlación por sí solas, no es posible asignar U)

e
cúal de los dos bspesores calculados es el que corresponde al espesor medio de las
laminillas cristalinas y cúal corresponde al de las zonas amorfas interlaminares. U)

u)
u)
u)
U)
u)
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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<’3’7~ y el caso contrario,’ es decir que el valor mayor calculado

corresponde al espesor de la fase cristalina. En nuestro caso, tanto para PENcomo

para PEEK, asignaremos el espesor mayor (li) al espesor medio de las laminillas

cristalinas, mientras que el menor (‘2), según nuestro modelo corresponderáal

espesor medio de la fase amorfa interlaminar. A continuación se exponenlas

razones más importantes para esta elección.

A partir de los valores I¡ y 12, podemos calcular las fracciones lineales de las

fases 1 y 2 en el interior de los apilamientos de laminillas, X
1L=111(11+12) y X2L=

h/(li+h). En el caso de PEN, se obtiene los valores finales de Xt=0.65 y

para todas las temperaturas. Dicho esto, queda claro que si la

asignación fuese l~l2 se obtendrian valores de cristalinidad en los apilamientos

prácticamente iguales al valor de la cristalinidad en volumen, lo cual no tiene

sentido. Para PEEKse cumple X1L=0.75 y O.3 S=X2L.

En PEEK, micrografias realizadas mediante microscopia electrónica de

transmisión en películas delgadas revelan que el espesor medio de las laminillas

cnstalinas es aproximadamente S0A.<
76n>

Comose observa en las figuras 111-16 (a), 111-16 (b), 111-20 (a) y 111-20(b),

tanto los valores de los largos espaciados como los del espesor de la laminilla

cristalina decrecen bruscamente durante el proceso de cristalizaciónprimaria. Este

efecto se ha observado en otros materiales(14M) y se han propuesto algunos

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

de inserción de laminillas<l3~ ¡4) que se ha ilustrado en el esquema 111-2 (a). Según

este modelo, las zonas amorfas en los apilamientos de laminillas formados

inicialmente son relativamente grandes, de modo que, a medida que el tiempo de

cristalización aumenta, es posible la formación de nuevas laminillas más finas entre

las ya existentes en un apilamiento. Este modelo proporciona una explicación para

el descen~o en el largo espaciado y en el espesor de las laminillas cristalinas. Sin



u)
u)
u)

76 111.1. Microestructura. ‘e
Discusion.

U)
u)

embargo es inconsistente con el hecho de que el espesor de la fase amorfa

permanece constante (figuras 111-16(b) y 111-20 (b)). ‘e
U)

Un modelo alternativo es el llamado modelo de los apilamientosduales. U)

Este modelo fue propuesto inicialmente por Basset, Olley y Al Raheil7’ basándose ‘e
u)

en la observación de la microestructura mediante microscopia electrónica de e>

transmisión.Estos autoressugierenque hay, coexistiendoen las esferulitas,dos
e

poblaciones de apilamientos de laminillas con diferentesespesoresen susfases.De u)

acuerdocon estemodelo, las laminillas más finas estánseparadasde las laminillas
e

más gruesas. Este modelo es consistente con nuestros datos. Durante la e>

cristalización primaria se forman los apilamientos de laminillas más gruesas y
U)

durante la secundaria, crecen nuevos apilamientos de laminillas más finas en las ‘e

zonas amorfas entre los apilamientos. Este modelo está representado en el esquema
U)

111-2 (b). ‘e

U)Nos concentramosahoraen el estudiode la evoluciónde los parámetros

obtenidos. Un aspecto importante de los parámetros morfológicos obtenidos es el e>

hecho de que los valores para el largo espaciado no coinciden. Esto es ‘e
e

Lb>LCM>LCm, tanto para PEEK como para PEN. Sin embargo, para un sistema u)

bifásico perfecto deberian ser idénticos.’7 Cálculos teóricos existentesen la ‘e
U)

bibliografia’9 indican que se cumple LVM>LOmcuandola fasede mayorespesortiene ‘e

una distribución de tamaños más ancha que la fase de espesor menor. ‘e
‘e

El valor del largo espaciado decrece bastante (figuras 111-14 y 111-20) ‘e

durante el proceso que denominamos cristalización primaria, en el que tanto la ‘e
U)

cristalinidad como el invariante crecen de forma rápida. Este efecto se observa con ‘e

claridad en el caso del PENpara todas las temperaturas estudiadasy estambién e>
e>

visible, aunque no tan claramente, en PEEKpara las temperaturas más altas. Este ‘e
u)

efecto puede ser atribuido a varios motivos. Algunos autores han sugerido que,
esta disminución podria ser debida a la inserción de laminillas entre las que ya e>

existen en el interior de los apilamientos de laminillas, Según este modelo, el largo ee
espaciadodecrqcedurantela inserciónde las laminillas secundarias.Sin embargo, U)

existeotra magnitudque deberíadisminuir y esel espesorde las zonasamorfas ‘e
‘e
u)
u)
u)
u)
e
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interlaminares. Como se observa en la figura 111-20(b),no sucedeasí, sino que el

• valor del espesor de la zona amorfi interlaminar (li) permanece constante e incluso

crece con el tiempo de cristalización para algunas temperaturas. Otra razón muy

• importante para descartar este modelo de inserción de laminillas, tiene que ver con

el aspectodinámico de las cadenasque se encuentranen las zonasamorfas

• interlaminares y que se detallará más adelante.

El modelo de apilamientos duales, es bastante adecuado para describir

• bastante bien los resultados experimentales aquí obtenidos. Cuando el material es

completamente amorfo, se producen las fluctuaciones de densidad a las que nos

• hemos referido en el apartado anterior. Es aquí cuando comienza el proceso de

cristalización. En estas condiciones, la fase amorfa no sufre ninguna restricción. En

• estas condiciones, se forman los apilamientos de laminillas más gruesas

(apilamientos primarios). A medida que la esferulita se va abriendo y estos

• apilamientos van creciendo, comienzan a aparecer entre los apilamientos grandes

zonasamorfas(‘liquid pockets’). En estaszonasamorfas,las cadenasestán,en

• cierto modo, restringidas por la presencia lejana de cristales aunque todavía
e

presentan movilidad suficiente para formar nuevas laminillas. Debido a las
• restricciones espaciales y dinámicas, 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 lógico que este valor disminuya a medida que van apareciendo

• estos apilamientos secundarios. Según este modelo, por tanto, las laminillas
e cristalinas con un espesor muy diferente están formando parte de apilamientos

• separados. En el esquema 111-2(b) está representado este modelo.
e
e
e
e

e
e
e
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e>
U)
U)
e
e>
e>
e

U)
U)

<b) Modelo de

dual de laminílla

t2

Esquema 111-2: (a) Representación esquemática del modelo de inserción de
laminillas Arriba, observamos un apilamiento de laminillas primarias. Cuando
el tiempo de cristalización avanza, según este modelo aparecen nuevas
laminillas más finas (llamadas laminillas secundarias) entre las primarias ya
existentes.<b) Modelo de distribución dual de apilamientos de laminillas
cristalinas.

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

i

ti

(a) Modelo de inserción de

laminillas

tl>t2

t2

U)

definimos las siguientes magnitudes:
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e

• X,Q):Fracción de material incluido en las esferulitas en el instante r.

• • XLW: Fracción de materialque seencuentraformandopartede un apilamiento

de laminillas.

• • XCLW: Fracción cristalina en los apilamientos de laminillas.

• La cristalinidad lineal, esto es, la cristalinidad en los apilamientos de

laminillas puedeser estimadaa partir de los espesoresmedios de las laminillas

• cristalinas y la fase amorfa interlaminar respectivamente según se indicó

anteriormente.Más concretamente,en este caso:XCL=l0/(
1

0+l.) y X,.L=l./(lC+l.). En

• la figura I11-23-(c) está representada, para PENa la temperatura de cristalización
e

de Tr—438K, la fracción cristalina en los apilamientos,en función del tiempo de
• cristalización.Seobservaqueestafracción decrece iicialmente, exactamente en el
e

mismo intervalo en el que también decrece el largo espaciado. Este hecho
• corrobora el modelo propuesto anteriormente, si consideramos que a medida que
e
• aparecen apilamientos secundados, las laminillas cristalinas son más delgadas y por
• tanto, en promedio, la cristalinidad lineal decrece.
e

La cristalinidad medidaporWAXS, puedeexpresarse,de acuerdocon la
• nomenclatura anterior como:
e
• Xc = ~Ys XL. ATOL Ea. 11/-vie
• y el poder dispersor o invariante Q vendrá dado por:

4

Q= X, ‘XL. ATOL .(í - x
01j.Ap

2 Ea. ¡11-vi

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

esferulitas, que según la teoria de Avrami:’
2

• X
5 =1—ex~—k.t~) Ea. II/-vii

En la ec. 111-viii st esuna constantey n es una variable que depende de la

• geometria siendo 3 en el caso de crecimiento de unidades esféricas
e

tridimensionales. Durante el proceso de cristalización primaria X. varía desde O a 1.

e
e
e
e
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Durante los primeros instantes de este régimen, X., X0,. y XL varian. Tanto X.

como Q son proporcionales a X, y XL.

xt
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Figura 1/1-23: (a) Evolución de la cristalinidad y del invariante para PEN
inicialmente amorfo, a la temperatura de cristalización de T~=438K. (b)
Variación del largo espaciado con el tiempo de cristalización a esta misma
temperatura y (e> fracciones promedio amorfa y cristalina en los
apilamientos de laminillas.
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e
e
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e
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Sin embargo, la dependencia con la cristalinidad en los apilamientos es

• diferente. Mientras que la cristaliidad es proporcional a Xa~, el invariante lo es al

producto de dicha fracción, por la fracción de material amorfo en los apilamientos,

• esto es 1-X.~.

La distinta dependencia hace que, durante el instante inicial de la

• cristalización primada, cuando las fracciones lineales tanto de fase amorfa como
e

cristalina varían, se observe una ligera desviación 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 interpretación de los resultados obtenidos, durante

los primeros instantes del proceso de cristalización primaria, se forman

• apilamientosde laminillas llamados primarios. A continuación, en las zonas

amorfas entre apilamientos, se forman nuevos apilamientos. Sin embargo, las

• restricciones espaciales y dinámicas que sufren las cadenas en esta fase, hacen que

las laminillas cristalinas en estos nuevos apilamientos sean más estrechas.

• III.L3.iii. Cristalización secundaria.
e

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
e
• primarios. Sin embargo, como se observa en las figuras 111-5, 111-8 y 111-11, la

• cristaliidad continúa creciendo de manera muy lenta debido al aumento de

• apilamientos secundarios en las zonas amorfas restantes.

• Duranteel procesode cristalizaciónprimaria, el invariantey la cristalinidad
e
• crecen prácticamentea la vez, salvo en los primerosinstantes,como ya se ha

• comentado anteriormente.Sin embargo,unavezqueambasmagnitudesalcanzanel
e
• valor máximo en la curva sigmoidal y comienza el periodo de cristalización

• secundaria, el comportamiento de X. comienza a diferir del que presenta Q. Es ene
• esta zona donde aparece una diferencia importante entre el comportamiento de Q y

• de X0. En todos los casos que se han presentado, tras el rápido crecimiento de la
e
• cristaliid~d, característicode la cristalizaciónprimada, el valor sigue creciendo

• ligeramenteen el régimendenominadode cristalizaciónsecundaria.Sin embargo,
e
e
e
e
e
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el invariante crece de modo más lento en esta zona. Como ejemplo, en las figuras

111-23 (a) y m-24(a) semuestra la variación de la cristalinidad con la del invariante

para el PENy el PEEKrespectivamente. Se observa que la cristaliidad, durante el

procesode cristalización secundaria, crece de manera algo más acusada que el

invariante.

También hemos de señalar que durante este proceso de cristalización

secundaria, el largo espaciado, representado en las figuras 111-23(b)y 111-24(b)

permanececonstante.
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Figura 111-24 :Evolución temporal de la <a) cristalinidad (e) y el invariante
(O) y (b) el largo espaciado según la ley de Bragg durante el experimento
de cristalización isotérmica de PEEK a T0=433K.
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• De acuerdo con el modelo de crecimiento expuestoanteriormente, en la

cristalizaciónsecundariatenemosX, = 1. La cristalinidad por tanto será en este

• caso:

24= XL. X~ Ea. /11-fr

• y el invariante:
Q= x~•x01, .(í-.xd).Ap 2 Ea. 111-x

e
e
• El crecimientode cadauno de los parámetrosindividualesde las ecuaciones

I1I-ix y 111-x influyede maneradiferenteen Q y enX0. Si el númerodepaquetesde

• laminillas aumentadurante la cristalización secundaria,es decir si XL crece,

• entoncestantoA’0 medidapor WAXS, como Q, medido por SAXS aumentarían

• proporcionalmenteaXL, y portantoaumentaranproporcionalmenteel uno al otro.

Sin embargo,si el gradode cristaliidaden el interior delos paquetesdelaminillas

• (XCL) crece, el aumentoen A’6 será mayor que el obtenido en Q, ya que A’0 es
e
• proporcionalaX0L mientrasqueQ lo esaATOL’ (1-X0,.). Sin embargo,como seseñaló

• anteriormente, en PEEK por ejemplo, está demostrado que los apilamientos de

laminillas no cubrentodo el espacio,sino que están aisladosunos de otros y

• separadospor regionesamorfasmás o menosextensasque se conocencon el

términode ‘liquid pockets’.En estecaso,XL<1. El crecimientodela cristalinidad,

• puedeserdebidoal crecimientode XL, esdecir, aumentala cantidadde material
e
• que se encuentraformando partede apilamientos.Este efecto estaría reflejado

• tambiénen el invariante,ya que esproporcionala Xu. Incluso podríaexistir otroe
• mecanismoquecamufleel crecimientode Q.

• Sin embargo,si unagran partede apilamientossecundariosde laminillas, see
• formaron duranteel procesode cristalizaciónprimaria (en el que las esferulitas

e crecen),no esde esperarqueXL crezcademasiadounavezquelas esferulitashan

• chocadounascon otras.El aumentoclaro de la cristalinidady el ligero aumento

• del invarianteen esterégimen, vendríandadospor un perfeccionamientode los

• apilamienlosexistentesy por la esporádicaapariciónde apilamientossecundarios

• en las zonas amorfas entre apilamientoscon pocas restriccionesdinámicasy

e

e
e
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espaciales.Éstopermitiríala apariciónde nuevoscristales,probablementeaúnmás

estrechosquelos existenteshastaesemomento.

te

0111

[EFHH

Esquema ¡11-3 :Modelo de crecimiento de laminillas cristalinas en los
estudiados.
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En el esquema111-3 seha representadoel modelo de crecimientode los

apilamientosdelaminillas paralos experimentospresentadosenestetrabajo.En el

esquema superior, se representanlos primeros instantes del proceso de

cristalizaciónprimaria.

Duranteestaetapasólo seformanlaminillas deespesorimportantedebidoa

la ausenciade restriccionesdinámicasy espacialessobrela faseamorfa.Cuandolas

esferulitas alcanzanun tamaifo suficiente para que, entre los apilamientos de

laminillas primarios existan amplias zonas amorfas, comienzana aparecerlos

primerosapilamientossecundarios.El espesordeestosapilamientossecundadoses

menor,debidoa que, apesardequeestaszonasson suficientementeampliascomo

para que existamovilidad, se encuentran ciertamente restringidas por la presencia

‘lejana’ de zonasrígidas(laminillas cristalinas).Porúltimo, en la partebajade la

figura estárepresentadoel procesode cristalizaciónsecundaria,en el cual, no es

posible la formación de nuevaslaminillas primarias ya que la fase amorfa ‘no

restringida’ ya ha sido ocupadapor esferulitas.La zonaamorfa‘restringida’ en el

interior de las esferulitas, también ha sido ocupada por los apilamientos

secundarios.La cristalinidadaumentade modo muy lento en estaetapagraciasala

apariciónesporádicade apilamientossecundariosen algunaszonasen las que las

restriccionescristalinasno sontodavíaefectivasy porel perfeccionamientode los

apilamientosexistentes.

Porúltimo, señalarun aspectointeresantede los procesosde cristalización

estudiados:la velocidadde cristalizaciónen las muestrasde PEEK. Teniendoen

cuenta su temperaturade transición vítrea, T,=418K, observamosque, por

ejemplo,a la temperaturade cristalizaciónde T¿z428K(T~-T~10K), el procesode

cristalización detectado mediante WAXS comienza a los 4 minutos

aproximadamente.ParaPEN, sin embargo,cuyatemperaturade transición vítrea

esT5=403K,la existenciade fasecristalinadetectadaporWAXS comienzaa los 6

minutosala temperaturadecristalizaciónT~=438K (T0-T8=35K). La influenciade

la estereoregularidady de la movilidad de la cadenaen el procesode cristalización

serándiscutidasen posteriorescapítulos.
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86 111.2. Relajacionesdieléctricas. eP(HB)-co-P(HV).

e
e
e

111.2.Relalacionesdieléctricas. e
e
e
e

111.2.1.Relajacionesdieléctricas encopolimerosde e
e

P(HB)-co-P(HV).
e

Como se puedeobservaren el esquema11-1, estoscopolimeraspaseen
e

gruposésterconmomentodipolar .t=I .89D83 quehaceque ¡osmovimientosde la
cadenamolecularpuedanserestudiadosmedianteespectroscopiadieléctrica.

e
La figura 111-25 representala constantede pérdidas dieléctricas(E”) en

flrnción de la temperatura(T) para diferentes frecuencias (F) en copolímeros
e

preparadosa partir de disolucióncuyascristalinidadesseresumenen la tabla111-2.
Pueden distinguirsedos relajacionesque, siguiendo el criterio existente en la

e
bibliografia& denominaremosrelajacióna ala quesucedea másalta temperatura
y ¡3 al procesode bajatemperatura: e

El valor correspondientede la constantedieléctrica, e’, en flinción de la e
temperaturaestárepresentadoen la figura 111-26. Los dosprocesosde relajación,

ay [3,se manifiestancomosendosmáximosen E” y escalonesen e’. Paratodala e
seriede copoliésteresestudiados,el procesoaesmásprominentequela relajación e

e
¡3. Éstaúltima es simplementeun ligero hombro en el valor de e” a temperaturas
másbajas.Paralas muestrasconconcentración78:22y 74:26 sepresentaconmás

e
detallela relajación/3 a lO3Hz en una insercióngráfica dentrode la figura 111-25.
Ambosmáximosen e” (ay ¡3) se desplazanhaciatemperaturasmásaltascuandose

e
incrementala frecuencia.

e
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Figura 111-25: Pérdidas dieléctricas <c) de los copaliésteres flexibles. Los
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P(1-IB)-co-P(HV).
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Figura 111-26 :Constante dieléctrica fr.’) de
función de la temperatura 1, a frecuencias
<A)105Hzy(A) 106 Hz.

los copoliésteres flexibles en
fijas. (O) i03 Hz, (@) 1 o~ Hz,

La figura 111-27representalos valoresde la frecuenciadel máximoparalos

dos procesos(a y fB), en fUnción del inverso de la temperaturaabsoluta.84A este

tipo de representaciónse lo denominade Arrhenius. En el caso estudiado, se

observaque el logaritmo de la frecuenciadel máximo en e” correspondientea la
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89

relajación ~3(F,.~) sigueuna línea recta, indicando que este procesosigueuna

dependenciatipo Arrhenius:

= E0 expQ- tsE/kb7) Ea ¡¡¡-xi

En nuestro caso, la energía de activación del proceso ¡3 resulta ser

zNEtI3±lkcal/mol.que corresponde con los valores ya descritos para el

movimientolocal delos gruposésterY
8’32~

7

6

N
r

u-
o,o

5

4

3

2
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

io3rr (KI)

5.0

Figura 111-2 7: Logaritmo de la frecuencia del máximo en c” en función del
inverso de la temperatura para las diferentes concentraciones
estudiadas:(@> 100:0, ~ 94:6. (0)87:13, (El) 78:22 y (A) 74:26.

Sin embargo, en estamismarepresentación,la frecuenciadel máximoen c”

correspondientea la relajaciónamuestraunacurvaturaen la zonade frecuencias

másaltas,propiadeun comportamientode Voguel-Fulcher-Tamann:32

Ec. II1-xH

Estecomportamientoestípico de la relajación ade numerosospolimeros.

Los parámetroscorrespondientesa la relajación a de los copolimeros de

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e



111.2. Relajacionesdieléctricas.
P(HB)-co-P(HV).

P(HB)-co-P(HV) de acuerdocon la ecuación

presentadosen la tabla111-2.

de Vogel-Fulcher-Tamannestán

P(HB)-co-P(Htj A D

100:00 1.2.1011 1183.0 260.7 0.67 4.5

94:06 1.2.1011 1199.9 246.8 0.67 4.9

87:13 1.340” 1162.1 241.1 0.56 4.8

78:22 6.41010 1190.3 226.0 0.41 5.3

76:24 1.310” 1165.0 228.1 0.46 5.1

Tabla 111-2: Parámetros de Vogel-Fulcher-Tamann para los diferentes
copolimeros de P<HB)-co-P(HV). D=AI T0 es el parámetro de fragilidad.

111.2.2. RelajacionesdieléctricasenPENamorfoy

semicristalino.

Paradeterminarla influenciaqueproducelapresenciade cristalinidadsobre

los movimientosmolecularespresentesen PEN seestudióel espectrodieléctrico

de muestrascon diferente grado de cristalinidad. Dicho grado fue determinado

mediantemedidasde densidad (Wc), dispersión de rayos X a ángulos altos
QQWAX5) y DSC (XYSC). Los valoresobtenidosvienenpresentadosen la tabla III-

3.

AHm(Jg’) AC~(Jg
1K~’) p(gc&)

PENí 0.00 -- 0.334 1.330

PEN2 0.13 28.37 0.283 1.3357

PEN3 0.19 45.80 0.112 1.3463

PEN4 0.20 50.73 0.122 1.3491

PEN5 0.27 52.00 0.075 1.3533

Tabla 111-3: Grado de cristalinidad, entalpía de fusión, intensidad de la
transición vítrea y densidad de las diferentes muestras de PEN estudiadas
mediante espectroscopia dieléctrica.
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En la figura 111-28 seha representadoel coeficientede pérdidasdieléctricas

en función de la temperaturay la frecuenciapara la muestrade PEN amorfa

(PENí) y unasemicristalina(PEN3). El coeficientede pérdidasdieléctricaspara

las muestrasdePENcon diferentecristalinidadestárepresentadoen la figura 111-

29 en funciónde la temperaturaparadiferentesfrecuencias.

0.4

e 0.2

0.2

fi
£ 0.1

473

473

Figura ¡¡1-28: Valor de la constante dieléctrica para dos muestras de PEN, una
completamente amorfa, <aniba) y la otra con una cristalinidad medida par WAXS de
xo=0.lg.

Como se puedeobservaren la figura 111-29, en el rango de temperaturas

estudiado,el PEN amorfo (XrO) presentatres relajacionesque se manifiestan

comotresmáximosen el valor de e”. Estastres relajacionesse desplazanhacia
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111.2. Relajacionesdieléctricas.
PEN.

temperaturasmás altas cuando la frecuencia aumenta. Para

localizadas en 1=198K, 323K y 398K y son denominadas

respectivamente.47

0.4

0.3
E”

0.2

0.1

o

0. ~í8
6” 0.10

0.05

0.00
0.10

E’,
0.05

0.0
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F=IHz están

ff9ya
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0.00

0.13

a.20

0.27

0.00

173 223 273 323 373 423 473

T(K~

Figura 111-29: Coeficiente de pérdidas para muestras de PEN con distinto
grado de cristalinidad 4, en función de la temperatura, para diferentes
frecuencias: <0)1Hz, (@) lO2Hz y (A) lO4Hz.

La presenciade estosprocesosde relajaciónmolecularsepercibe también

en el valor de e’ (figura 111-30), en el cual aparecentres escalonesen el mismo

rangode temperaturaen el que ocurrenlos picos en e”. Estastres relajacionesse

puedenobserxttambiénmedianteanálisismecáno-dinámico(DMA) ~. Alrededor

de 1=433K, se observaun fUerte descensodel valorde e’. El valor de e” también
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disminuye,aunquepor razonesdeclaridadeserangono estámostradoen la figura

111-29.Ambosdescensossondebidosal comienzode la cristalización.

5.5
5.0

E’ 4.5
4.0
3.5
3.0
5.0

E’4.5

4.0

3.5

4.5

.0

3.5

4.0

173 223 273 373 423323

T(K~

xc

0.00

0.13

0.27

473

Figura 111-30: Valor de la constante dieléctrica para muestras de PEN
de diferente cristalinidad X,,, en función de la temperatura para
diferentes frecuencias. (0)1Hz, (e) lO2Hz y (A) lO4Hz.

Se observa también un aumento muy fuerte del valor dc e” a altas

temperaturas,especialmentemarcado a bajas frecuencias, que está también

reflejadoen el valor de e’ y que estáasociadoa efectosde conductividad.28En

todos los espectrosdieléctricosde las muestrassemicristalinasse observanlas

mismasrelajacionesmolecularesque aparecenen el espectrodieléctrico del PEN

a
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94 111.2. Relajacionesdieléctricas.
PEN. e

e
e

amorfo. Sin embargo,las relajacionesen PEN semicristalino presentanciertas

diferenciasa teneren cuentaquecomentaremosa continuación. e
Enlos espectrosdieléctricos(E”) de lasmuestrassemicristalinasseobserva e

que la intensidadde las tres relajacionesse reducedrásticamenterespectode la e
correspondienteal polímero amorfo. La aparición de una cristalinidad del 13% e

e
reduceel valor de e” parala relajación a en un 300/o y estevalor esaún menor
cuandola cristalinidadesdel 27%. e

e
Tambiénse observaque la relajaciónfi no sólo disminuye en intensidad, e

sino quetambiénseensancha.Aparentementeno sucedelo mismocon la relajación
e

It, cuyaformapareceserindependientede ¡a cristalinidad.Hayquedestacarquela e
posiciónde ambasrelajacionesprácticamenteno variacon la cristalinidad.

e
La relajación a es más sensible que la 13 y la ~ a los cambiosen la e

microestructura.Al igual quelas relajaciones¡3 y ¡it su intensidaddisminuyecon la e
e

cristalinidad y la formade la relajacióncambiade un modo muy importante.Esto

seráestudiadomásen detallemedianteel formalismo de Havriliak Negami.Una e
e

diferencia importante en el comportamientode la relajación a del PEN con e
respectoal de susrelajacionesde bajatemperatura(13 y ¡V) esla dependenciade su e
posiciónen temperaturacon la cristalinidad.Comoseobservaen la figura 111-29se e
produceun desplazamientohaciavaloresmásaltos de la temperaturadel máximo e
conformela cristalinidadaumenta. e

Como ya se ha sefialadoanteriormente,una manerade medir el tiempo ee
característicode relajaciónesatravésde la frecuenciaa la cual ocurreel máximo

e
en el coeficientede pérdidase”, F,,,~. En la figura 111-31 seha representadoF~, e
en fUnción del inverso de la temperaturaparalas muestrasde PEN con diferente

e
gradode cristalinidad. e

Se puedeapreciaren la figura 111-31 que las relajacionesfi y fi~ presentan
e

un comportamientolineal con J/T de tipo Arrheniuslo que indica que setrata de

procesoslocalestérmicamenteactivadosno cooperativos.84Los valoresde ~ de e
e

todas las muestrastanto para la relajación fi como para la /t, pueden ser
e
e
e
u
u
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representadosmedianteunasola rectaa pesarde que presentancierta dispersión.

Estadispersiónesdebidaa la dificultad en la determinacióndel máximo en picos

tan anchosy de intensidadtan baja. A partir de la pendientede las rectasque

obtenemosy teniendoen cuentala ec. 11I-xi, es posible calcular la energíade

activaciónde ambosprocesos.En el casode la relajaciónfi seobtieneunvalor de

¿lE = 12.6kcal/moí Para la relajación i~, obtenemosuna energíade activación

másalta,¿lE=33 karl/mo>?

6.0

5.0

— 4.0N

~3.0
u-
~ 2.0
o,o-Jto

0.0

-1.0
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

ío3rr (1(1)

4.5 5.0 5.5 6.0

Figura 111-31 : Fma, correspondiente a las tres relajaciones presentes en PEN
para muestras de diferente cristalinidad: <O) XcO, (@) XcO.13, (El)
Xc=0.19, (M)Xc=0.20, (A) Xc=0.27. Las líneas continuas representan los
ajustes de Arrhenius en el caso de las relajaciones de baja temperatura y de
Vogel-Fulcher-Tamann en el caso de la relajación a. Los parámetros
correspondientes a dichos ajustes están presentados en la Tabla 111-4

2<, A D

0.00 9.8~10” 1898.6 340.2 5.6

0.13 9.8~10’~ 1839.5 342.2 5.4

0.19 1.0.1013 1844.0 347.7 5.3

0.20 í.o~ío’~ 1844.2 347.6 5.3

0.27 1.0~10’~ 1828.4 349.1 5.2

Tabla ¡/1-4: Parámetros de Vogel-Fulcher-Tamann para las muestras de
PEN con distinto grado de cristalinidad.
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96 111.2. Relajacionesdieléctricas.
PEN.

e
e

Como sucedíaen el casode los copolímerosde P(HB)-co-P(HV),en este

caso,la dependenciadel logaritmode F»,~ correspondientea la relajaciónacon el e
inversode la temperaturano esunalínearecta,sino quepresentaciertacurvatura,

Tambiénen estecaso,el comportamientopuedeserdescritomediantela ecuación e
de Vogel-Fulcher-Tamann(VFT), ec. III-xii. En la tabla 111-4 sehan resumidolos e
parámetrosde la ecuaciónde VFT paratodaslas muestrasde PEN estudiadas.Los ee
parámetrosde V-F-T dependende la cristalinidad.

e
e

111.2.3. MovimientosmolecularesenPEEKestudiados e
medianteespectroscopiadieléctrica. e

e
El PEEK esun polímero queposeegrupospolaresétery cetonas(esquema e

11-1). El movimiento de estosgruposestápresenteen el espectrodieléctricodel
e

PEEK amorfo.En la figura 111-32 sehan representadolos valoresde las pérdidas e
dieléctricasen funciónde la temperaturay la frecuenciaparaunamuestrade PEEK

e
amorfay otra semicristalina.En la figura 111-33 se ha representadoel valor de las e
pérdidasdieléctricasen función de la temperaturapara una muestrade PEEK

e
inicialmenteamorfa. e

La caracteristicamás importanteque seobservaen el espectrodieléctrico
e

del PEEK amorfopresentadoen la figuraanterior,esla presenciade un máximoen e
e” alrededorde T=423K. Esta temperaturacorrespondeaproximadamentea la e

e
temperaturade comienzode la transiciónvitrea en PEEK (figura 11-1) y portanto e

sedenominarelajacióna. A bajas temperaturasse observala presenciade una
e

relajación13 situadaaproximadamentea T=213KparaF=102Hz. Estasrelajaciones e
eaparecentambiénreflejadasen la dependenciadel valor de e’ con la temperatura.

(figura 111-34) e
e

En el rango de temperaturasbajasel valor de e’ parala muestraamorfa

presentaun ligero escalónque secorrespondecon el máximo en el valor de e” y
e

queestárelacionadocon la relajaciónfi delPEEK. Alrededorde 418K seproduce e
un aumentoconsiderabledel valor de e’ queestáproducidoporel comienzode los

e
e
e
e
e
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movimientossegmentalesque ocurrenen la muestraporencimade la temperatura

de transiciónvitrea. La relajacióna en estematerial amorfo esbastanteestrecha.

Alrededor de 4330C, se producetanto en el valor de e” como en el de e’ un

descensobrusco,quecorrespondeal procesode cristalización.(Ver la figura 11-1).
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Figura 11/-32: ? en función de la frecuencia y la temperatura para PEEK
amorfo y semicristalino.
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PEEK.

e
e

xc

0.00
170

0.00

0.27

470

1(K)

Figura 1/1-33: Pérdidas dieléctricas <¿5 para el PEEK amorfo
QQ=0.00) y semicristalino (X0=0.27). Los símbolos representan
diferentes frecuencias: (0)1Hz, <@) 102 y <A) 1 O

4Hz. Las gráficas
en el interior muestran ampliaciones de la zona en la que se
encuentra la relajación fi de ambas muestras.

Por encimade estatemperaturay tras el súbito descenso,observamosque

el valor de e’ de nuevoaumenta,correspondiendoestenuevocomportamientoa la

relajaciónadel polímerocristalizado.

El espectro dieléctrico del PEEK semicristalino presenta algunas

característicasque lo diferenciandel del PEEK amorfo. La relajación a se

manifiestacomo un máximo en el valor de e”, que viene acompañadode un
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aumentomuy fUerte abajasfrecuencias.
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Figura 111-34: Dependencia del valor de la constante dieléctrica, e’, en
PEEK, con la temperatura para diferentes frecuencias. Los símbolos
representan diferentes frecuencias: (0)1Hz, <@) lO2Hz y <A) lO4Hz.

En la zona de bajas temperaturas,se observa que, en el material

semicristalino,la relajaciónfi (ver las gráficasen el interior de la figura 111-33)es

muy anchacomparadacon la del polímero amorfo. La intensidad de dicha

relajaciónfi en el material semicristalinodisminuyeen másde la mitad respectode

la del material amorfo. Por último, la diferencia más importanteen cuanto se

refiere a la relajación ¡3 es la diferente localizaciónen temperaturaen el PEEK

amorfo y en el semicristalino. Ambas relajacionesse encuentrandesplazadasy

presentairenergíasde activacióndiferentes,comoseobservaen la figura ~-35. En

cuantoala relajaciónatambiénpresentadiferenciasen la muestrasemicristalinay
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PEEK.

en la amorfa.Cabedestacar,principalmentela disminuciónde la intensidady sobre

todo el ensanchamientode la relajación.Ésto último será tratadocon másdetalle

medianteel formalismode Havriliak Negami.

8
7
6

03

a,02
-J

1
o

—1

103/T (K~1>

Figura 111-35: Frecuencia del máximo en e”. F,».ax, correspondiente a las
relajaciones dieléctricas de PEEK amorfo, en función del inverso de la
temperatura. (O)X

0=0.0O y <•)X0=0.27.

1’, A D

0.00

0.27

5.9.1010 613.6 394.9 1.5

2.71010 647.9 410.1 1.6

Tabla 111-5: Parámetros de Vogel Fulcher para las relajaciones que suceden
en PEEK amorfo yen PEEK semicristalino.

Tantoen lamuestrasemicristalinacomo en la muestraamorfa,la frecuencia

a la cual ocurreel máximo (Fmax) de las dosrelajacionessedesplazahaciavalores

más altos cuandoaumentala temperatura.La dependenciade la frecuenciadel

máximo con el inversode la temperaturade las relajacionesdieléctricaspresentes

en PEEK amorfo estárepresentadaen la figura 111-35.

Sin embargo, tanto la relajación fi del amorfo como la del material

semicristalinomuestranun comportamientotipo Arrhenius,con diferentesenergías

de activación.La relajaciónadel material semicristalino,al igual que sucedeen los
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casosanteriores,puedeserdescritamediantela ecuaciónde VFT. Los parámetros

obtenidos tanto para la muestra semicristalina como para la amorfa están

presentadosen la tabla111-5.

111.2.4. Tratamientofenomenológicode lascurvasde

relajación.

III.2.4.i. CopolimerosdeP(HB>-co-P(I-IV).

En la figura 111-36 se han representadolos valoresnormalizadosde e”

(e“/e,;ax) parala relajacióna, en función de la frecuencianormalizada(FIFm<»)

paratres copolimerosde diferenteconcentraciónde HV. Se seleccionaroncurvas

con frecuenciascentralesde relajación similaresque corresponden,por tanto, a

temperaturasdiferentes.

1.0

0.9

0.8

u
u

0.7

0.6

0.5

0.4
-3 -2 -1 0 1 2 3

LogJFIF,,.j

Figura 111-36: Valor normalizado de E?, <e”/e~~) en función de la
frecuencia también normalizada (FIFm~), para los copoliésteres con
concentración (0)87:13, <El) 78:22 y (A) 74:26.

Se aplicó un análisis fenomenológicoen términos de la ecuación de

Havriliak Negami(HN) a la relajacióna.
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Tratamientofenomenológico.

La tabla 111-6 muestralos parámetrosde HN para la relajación de los

copolimerosdeP(HB)-co-P(HV)presentadasen la figura 111-36.La relajacióna

en estoscasosesbastanteanchay simétrica,como demuestranel bajo valor del

parámetrob y el valor próximo a 1 del parámetroe en todos los casos.La línea

continuaen dichafigura 111-36 representael valor calculadode e” mediantela

ecuaciónde Havriliak Negami.

HB:HV As b e t4seg) T(K)

87:13

7822

7426

1.83 0.32 1.00 7.810~ 313.5 0.56

1.47 0.40 1.00 sít0 304.1 0.41

1.86 0.56 0.71 7.8~10~ 303.1 0.46

Tabla II/-O: Parámetros de Havriliak Negami correspondientes a las
relajaciones de los copaliésteres flexibles presentadas en la figura 111-36.

III.2.4.ii. PEN.

En la figura 111-37 sehan representadolos valoresde e” en función de la

frecuenciaparalamuestraamorfade PEN, QQ=0.00)y unamuestrasemicristalina

(3(~=0.20)a diferentestemperaturas.

En estecaso,seestudiaronlos parámetrosde forma y la dependenciacon la

temperaturade las tres relajacionestambién de acuerdocon el formalismo de

Havriliak Negami.UEnla figura 111-37se hanrepresentadolas curvasde relajación

correspondientesa la relajacióna del PEN y los ajustesobtenidosa partir de la

ecuaciónde Havriliak Negamí.Las lineascontinuasen la figura 111-37representan

los ajustesteóricosy las lineaspunteadasrepresentanlas contribucionesseparadas

de la conductividady la relajación. Los parámetrosobtenidosparala relajacióna

del material amorfo estánrepresentadosen la figura 111-38. En el apéndicese

resumenlos valoresnuméricosde los parámetrosde Havriliak Negami paralas

relajaciones¡3, ¡Y” ya, en el casode la muestraamorfa(tablaA-! del apéndice).
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Figura 111-37: Valores de las pérdidas dieléctricas, e”, para una PEN amorfo
<>4=0.00) y semicrístalina <>4=0.20). Las líneas representan el mejor ajuste
de acuerdo con la ecuación de Havuiliak Negami. Las lineas de puntos
representan las contribuciones separadas de la conductividad y de; proceso
de relajación.

Seobservaque,tantoen el casode la relajaciónfi como de la relajaciónfi,

el valor del esfuerzo dieléctrico, ¿le, es prácticamente independientede la

temperatura.Sin embargo, en el caso de la relajación a, los valores de ¿le

presentadosen la figura 111-38 disminuyen de maneraconsiderablecuando la

temperaturaaumenta.Las dos relajaciones¡3 y 1V que ocurrenen el materialen

estado vítreo son simétricas(c=1), como suelen ser las relajacioneslocales.
32

Ademásson bastanteanchas,lo que implica un bajo valor del parámetrob <0.4.

La relajación¡/ presentaun valor extremadamentebajode b (b 0.2). Tantopara
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e

la relajación/3comoparala fi, los parámetrosde formason independientesde la
e

temperatura(ver la tabla A-! del apéndice).En la relajación a, en cambio, el e
parámetrocorrespondienteal ensanchamientosimétrico,variatambiénligeramente

e
con la temperatura.Sin embargo,en todo el rango, su valor esbastantemásalto
que el de los procesosanteriores.También,a diferenciade las relajacionesfi y /3*, e

e
las curvascorrespondientesa la relajacióna sonasimétricas,(e 0.4). En las tres e
relajacionesel tiempoderelajación,TJJN, varíacon la temperatura. ee

En el casode las muestrascon diferente cristalinidad sólo se estudiaron, e
medianteel formalismo de Havriliak-Negami, las curvas correspondientesa la e
relajación a.

e
Como sepuedeobservaren la figura 111-29, la curva de e” en funciónde la

frecuenciaesmuydiferenteparalamuestraamorfay parala semicristalina.Eneste e
e

último caso,no sólo la intensidadesmásbaja,sino quela relajaciónesmásanchay
ademássimétrica.Estasdiferenciastambiénaparecenen el casode la curva de e’

e
en fUnción de la frecuencia.Paralos valoresde frecuenciaaltos, el ajusteobtenido
no esmuy bueno.Esto esdebidoprincipalmente,a la influenciade las relajaciones

e
de baja temperatura,especialmentede la relajación fis. A las temperaturasmás e
elevadas,comosepuedeobservaren la figura 111-31,el máximodel procesoji se

6 e
encuentraaproximadamentealrededorde 10 Hz. La cola de estarelajación,por
tanto, afectaen cierto modo a la relajación a. No obstante,dadala diferenciaen

e
intensidad,podemosconsiderarsu influenciadespreciableen la zonadel máximo e
de la relajación a. El máximo de la relajación/1 seencontraría,si extrapolamosla

e
curvadeArrhenius,alrededorde lO8Hzy portantosu influenciasobrela relajación

ea es menor. En el caso del PET,28 la influencia de la relajación fi es muy e
importantey hace necesarioque se incluya un término que de cuenta de su

e
comportamientoa alta frecuencia.La diferenciacon nuestrocasoradicaen que, la

temperaturade transiciónvítreadel PENesdel ordende 50K mayory portantoel e
e

procesofi estáa frecuenciasmásaltascuandoestudiamosla zonade la relajación e
a.

e
e
e
e
e
e



Capitulo III 105
Resultadosy discusión.

Los parámetros obtenidos del estudio de las curvas de relajación de

acuerdocon el formalismode Havriliak Negami,estánrepresentadosen la figura

m-38.
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Figura ¡/1-38: Parámetros A¿ b y c, y rpara muestras de PEN con diferente
cristalinidad. Los símbolos diferentes representan cristalinidades diferentes:
(O) X~0, (e) X00.13, <El) X00.19, (m)X,0.20, (A) >4=0.27. Las líneas son
simplemente de referencia. Las lineas discontinuas son las gules para el ojo
en el parámetro de asimetría, c, mientras que las continuas lo son para el
ensanchamiento b.
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e
e

III.2.4.iii. PEEK.

Como se señalóanteriormente,se observangrandesdiferenciasentre el

espectrodieléctricodel PEEK amorfoy el delPEEK semicristalino.Las diferencias

en la zona del procesoa son másevidentessi serepresentanlos valoresde e

correspondientesa la muestra amorfa y a la semicristalina en función de la

frecuencia(ver la figura 111-39).

E
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Figura 111-39: Valores de las pérdidas dieléctricas, ¿, para una muestra (a)
amorfa y (b) semicristalina. Las líneas continuas representan el ajuste de
acuerdo con a ecuación de Havriliak Negami. Las líneas de puntos
representan las contribuciones separadas de la conductividad y del proceso
de relajación.
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e
• La figura111-39muestracomolos valoresabsolutosde e” obtenidosparala
e

muestrasemicristalinasonmenoresquelas correspondientesde la muestraamorfa.
• El máximo de la relajaciónestácentradoalrededorde 1 O4Hz a TZ=433K parala
e

muestraamorfa. Sin embargo,en el casode lamuestrasemicristalina,la relajación
• correspondientea la temperaturadeT453K estácentradaen 1 O4Hz. Esto indica
e
• que seproduceun desplazamientode la relajacióna haciatemperaturasmásaltas

• en la muestrasemicristalina.Un datoimportanteesqueseobservaunadisminucióne
• de la intensidadde la relajación a en el material amorfo conformeaumentala
e

temperatura.Por el contrario, en la relajación a correspondienteal polímero
• semicristalino,la intensidadaumentacuandola temperaturaaumenta.

• Las relajacionesay fi del PEEK, presentadasanteriormenteseanalizarone
• también siguiendo el formalismo de Havriliak Negami. El resultadode este
e

tratamientopara la relajacióna se muestraen la figura m-39 mediantelíneas
• continuas.De nuevo la presenciade una contribución muy fuerte debidaa la
e

conductividadhaceque sea necesarioel uso de la ecuaciónde Havriliak Negami
• complementadacon el término conductivo(ecuación(A- 29) del apéndice).La
e

contribuciónseparadade los procesos,tanto de relajación como de conducción,
• estárepresentadatambiénenestafigura mediantelíneasde puntos.Los parámetros
e

correspondientesal materialamorfoseencuentranen la figura 111-40y la tablaA-2
• del apéndice.Como se observaen dicha tabla, la relajación que ocurre a baja

temperatura(relajación k) es simétrica (c=¡) y muy ancha. Sin embargo, lae
• relajación a es asimétrica en el rango de temperaturas433<T(K)<438. A
e
• temperaturasmayoresse hacesimétrica.En la figura 111-33 seobservaque es a
• estatemperaturaa la que se produceel procesode cristalización.Como sucede
e
• con la relajaciónade otrospolímerossemicristalinos,la relajaciónadelPEEK se
• vuelvesimétricay ademásbastantemásancha.
e
• En la figura 111-40 serepresentanlos valoresde los parámetrosobtenidos
e
e para las curvas de relajación a del polímero semicristalino. Debido al valor
• extremad&mentebajode e” en la zonade la relajaciónfi del PEEK semicristalino,
e
e
e
e
e
e
e



108 111.2. Relajacionesdieléctricas.
Tratamientofenomenológico.

no fue posible la obtenciónde los parámetrosde Havriliak Negami para dicha

relajación.
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Figura 111-40: Parámetros de Havñliak Negami para PEEK
semicristalino en función de la temperatura. <e) y <O> amorfo.
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111.2.5. Discusión.

111.23.1.Relajación ¡3 y relajación f1.

En todos los materialesestudiadosse observala presenciade relajaciones
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Como ya se ha señaladoanteriormente,la relajación que sucedea baja

temperatura(relajación /~ en los copolimerosde P(HB)-co-P(HV) presentaun

comportamiento de tipo Arrhenius. La energía de activación de esteproceso¡3 es

AE~13±lkcal/molquecorrespondeala del movimientolocal delos grupos 29

También la relajación fi del PEN aparece aproximadamente a las mismas

temperaturasy poseela mismaenergíade activación.Otros poliésterescomo el

PET, presentan también una relajación fi prácticamente a estas mismas

temperaturas.(29,85,86)

En la sección11.1.2 ya comentamosque la estructuraquímicadel PENes

muy similar a la del PET. Si comparamosel espectrode relajación dieléctricadel

PEN(figuras111-29y 111-30)conel del PET2”5>la principal diferenciaestribaen

la existenciade la relajación ¡/ en el PEN. Ahora bien, la cadenade PEN se

diferenciade la de PET por la presenciadel grupo naftaleno en vez del grupo

bencenoen sucadena.Aquí estála clave del origen de la relajaciónji. Debemos

teneren cuentala siguienteconsideración.Por razonesde simetría, un giro del

grupobencenoalrededorde eje de la cadenapoliméricano implica ningún cambio

de momentodipolary por tantono puedeser observadomedianteespectroscopia

dieléctrica.Sin embargo,sí que esobservablemedianteotrastécnicastalescomo

resonanciamagnéticanuclear (NMR).87 Los movimientosde este tipo de los

gruposbenceno,denominados‘phenil flips’, tienen una energíade activación de

~8kcaYmol.88El grupo naftalenono essimétricocon respectoal eje de la cadena

(ver esquema11-1). Los giros de estegrupo en tomo a la cadenaprincipal, por

tanto, sí implicancambio de momentodipolary sonsusceptiblesde serobservados

medianteespectroscopiadieléctrica.Otra característicainusualde estarelajación

fi es su relativamentealta energíade activación,paratratarsede una relajación

local. (32,84> Para explicarla altaenergíade activacióndela relajaciónhayquetener

en cuentaque el grupo naftaleno es muy voluminoso comparadocon el grupo

benceno.

EnPEEK amorfo, la posiciónde la relajaciónfi tambiéncoincidecon la de

PENy P(HIB)-co-P(HV). Sin embargo,cuandocristaliza,seproduceunavariación
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de la temperaturade estarelajación. La energíade activacióndel procesofi en e
PEEKpasadeserAE=11.2 Kcal/mol en la muestraamorfaa serAE=16.4Kcal/mol e
en lamuestrasemicristalina.Variacionesde estetipo en la relajaciónfi ya habían e
sido observadas?0Dichasdiferenciashansido asociadasa diferentescontenidosde e
aguaen las muestras.Jonasy Legras89obtuvierondiferenciasen la energíade e

e
activaciónde alrededorde 2Kcal/molentreuna muestrade PEEK completamente
secay otra saturadade agua. En nuestrocaso la diferenciaentre la energíade e

e
activacióndel PEEK amorfo y la del semicristalinoesde alrededorde 4kcal/mol, e
lo quehacesuponerque nuestramuestrasemicristalinaposeainclusomásaguaque

e
las del trabajode Jonasy Legras.La energíade activaciónde la relajaciónfi del
PEEK semicristalinoestudiadoen estetrabajocoincidecon la de otrospolímeros e

e
en los quela presenciade aguaestácomprobada?0 e
III.2.5.ii. Relajacióna.

e
La influenciade la cristalinidaden la formade la relajacióna ha sido objeto e

de diversasinvestigaciones.(2S~29~S5~9I~93)En polímerosamorfos, la relajacióna es e
por lo generalasimétrica.32La presenciade cristalesproduceun ensanchamientoy e

28 e
En el casosimetrizaciónde la relajacion. de los copolímerosde P(HB)-co-P(HV)

hemosobservadoque la inserciónde gruposHV en la cadenaquímicadel PLIR, e
e

ademásde disminuir la cristalinidad (ver tabla 111-1), hace que la relajación sea

cadavez másestrecha.Esto se puedeobservaren la figura 111-36. Además, la
eintroducción de segmentosde HV en la cadenapolimérica del PI-IB varía la

temperaturaa la queocurreel máximoens” de la relajacióna paraunafrecuencia e
e

dada, i (F). En la figura 111-41 seha representadola temperaturade estemáximo

en funciónde la concentraciónparadiferentesfrecuencias.Seobservaun descenso
e

prácticamentelineal paratodaslasfrecuencias.Esteefectoesparaleloal descenso e
quesucedeen la temperaturade fUsión. (64,94)

e
En el caso del PHB, como en el de la mayoríade polímerossemicristalinos e

de alta cristalinidad, la transición vítrea es dificil de detectarmediantemedidas
e

calorimétricas.39En estecaso,se necesitanmedidasdilatométricaso medidasde e
e
e
e
e
e
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relajación.(fl~~>Mediantemedidasdieléctricassepuededefinir unatemperaturade

transición vitrea dinámica, 7 (F), como la temperaturaa la cual, para una

frecuenciaF, el valor de las pérdidasdieléctricas presentaun máximo.<~»~>

Mediantemedidasmecánicasy medidascalorimétricasen lasmuestrasamorfas<9S~~>

se ha demostradoque la relajacióna de los copoliésteresde P(HB)-co-P(?HV)

puedeseratribuidaa los movimientosde largaescalaque ocurrenatemperaturas

mayoresquela temperaturade transiciónvítrea.Podemosidentificarpues:

= 1(F)

Ta(K)

Ec. I1I-x¡il

0 5 10 15 20 25 30

%HV

Figura 111-41: Temperatura a la que acuiTe el máximo de pérdidas en la
relajación a en función de la concentración de HV, a diferentes
frecuencias para todos los copolimeros de P(HB)-co-P(HV) estudiados.
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Al igual quesucedecon la cristalinidad,la temperaturade la relajacióna e
muestraunatendenciaa descendercon la introducciónde unidadesmonoméricas e

e
de 11V en la cadena.Dichadependenciade la dinámicaen lazonade la relajacióna e
con la cristalinidadresultamásevidenteen los experimentosisotérmicosque se u)

e
presentanen la sección111.3. e

e
Efectossimilaresa los que ocurrenen los copolímerosdeP(HB)-co-P(HV) e

cuandose evalúa la dependenciade los parámetrosde la relajación con la e
e

concentraciónde 11V puedenserencontradostambiénen el comportamientode las

relajacionesdieléctricasen PEN de distinta cristalinidad. Se ha observadopor u)
e

ejemplo, que las relajacionesde baja temperaturano están influidas por la e
cristalinidad. Sin embargo,la relajacióna silo está.

e
e
e

443 e
e
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e
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e
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Figura 111-42: Dependencia con la cristalinidad de la temperatura de la e
u)relajación a del PEN <TJ. Los diferentes símbolos representan

2diferentes frecuencias: (0)1Hz, (@) 10 Hz y (A) 1 D4Hz. e
e

En la figura 111-31 seobservaque la frecuenciadel máximo ~ parala
muestracon cri~talinidadX¿=0.13 esmuysimilar a la de la muestraamorfa. Sólo se u)

e
observa una variación ostensible de la curva para cristalinidades mayores

e
e
e
u)
e
u)

0.05 0.10

xo
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(X0=0.19). En la representación isocrónica de e” frente a la temperatura (figura

• 111-29), estosignificaque, a la mismafrecuencia,el máximode la relajaciónase

• encuentra desplazadohacia temperaturas más altas respecto al del amorfo, para

• muestrascon las mayorescristalinidades.En la figura 11142 seha representadola

• temperaturaala cual seproduceel máximoen e” en la zonade la relajacióna, en

• función de la cristalinidad para algunas frecuencias seleccionadas.El efecto

• sefialadoanteriormenteseobservacomoun escalónen la Ta.

• Por tanto en el casodel PEN, esnecesariaun umbral de cristalinidad para

que la relajaciónsedesplace.Es decir, las restriccionesque sufrela faseamorfay

• queson impuestaspor la cristalinidadno sehacenefectivashastaque el valor de la

• • cristalinidadesdel ordendel 1 5-20’>/o

• El modelo de acoplamientoo ‘coupling model’ prediceque el grado de
e

acoplamientointermolecularde las relajacionessegmentalesdebedependerde la
• estructura de la unidad monomérica.

1~Según este modelo, las restricciones

• estéricas impuestas por segmentos rígidos, por ejemplo, fomentarán ele
• acoplamientodinámico con cadenasvecinas a las que no estánligadas (efecto

• conocidocomo cooperatividad).Esta situacióncorresponderíaa un valor grande
e
• del parámetro presente en el modelo de acoplamiento. Si simplemente

• consideramosparámetrosestructurales,los movimientossegmentalesde polímerose
• se encuentranmenosconstreñidospor la presenciade sus cadenasvecinas,si el

• materialesflexible, compacto,simétrico, etc...El métodomásdirecto de estudiare
• el gradode cooperatividades midiendo la dispersiónviscoelásticadel espectrode
e relajación segmental.Segúnel modelo de acoplamiento,es de suponerque las

• cadenaspoliméricascuya relajación segmentalestá caracterizadapor un fuerte

acoplamiento intermolecular, exhiban una dependenciamás marcada con la

• temperatura.Para el estudio de dicha dependencia,Angell’0’ propuso una

• normalizaciónque emplearepresentacionesde Arrheniusnormalizadasparaunae
• temperaturade referencia,estoes, serepresentael tiempo de relajaciónfrente al

• inverso de la temperaturanormalizadopara una temperaturade referenciaT*,e
• eventualmentelaT

8. A estetipo de representaciónsela denominadarepresentación
e
e
e
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de ftagilidad, aunqueseamásconvenientela denominaciónde representaciónde u)

cooperatividad.’02Algunosestudiosrevelanque aquellospolímerosque presentan u)
u)

un valor grandede n parala relajaciónsegmental,presentantiemposde relajación

segmentalquecambianmásdrásticamenteen la representaciónen fUnción de la
e

temperaturanormalizadaparaT.

Como ya semencionó anteriormente,un modo de obtenerel tiempo de e
relajaciónesa travésde la frecuenciaa la cual ocurreel máximoen la relajación,

mediantela relación ‘r=1I(2itF,~). La fragilidad de un sistemase puededefinir u)e
como D = A/lI,, donde A y ‘1% han sido definidos en la ecuaciónde Vogel- e
Fulcher-Tamann.2’

u)
El valor de la fragilidad para las diferentesmuestrasestudiadasen este e

e
capítuloviene dadaen las tablas111-2, 111-4 y 111-5. En ellas seobservaque, a
pesarde que existe una cierta variación con la cristalinidad de los parámetros u)

u)
característicosde la ecuaciónde Vogel-Fulcher-Tamann(ec. I11-xii), la fragilidad e
del sistemaprácticamentevaria muy poco. Ngai y sus colaboradoresconsideran e

e
que en un materialamorfo la cooperatividadde la relajacióna es la misma que el u)
material semicristalino,’03y por tanto la fragilidadtambiénlo es. Sin embargo,el u)

e
hecho de que por encimade una determinadatemperaturael material cristalice u)
haceimposible la comparaciónentreel tiempo de relajacióndel materialamorfoy u)

e
del semicristalinoen el mismo rango de temperatura.En la figura 111-43 se han
representado,paratodoslos materialesestudiadosen estecapítulo, los valoresde ‘u)

u)
F,,,,, calculadosmediantela ecuaciónde Vogel-Fulcher-Tamann.En primer lugar, e
se observauna clara influencia de la rigidez molecularen la dependenciade la u)

e
frecuenciadel procesoa. El valor mínimo de rigidez alcanzadocorrespondeal

PEEK, con un valor D=1.S. Gráficamente,esto se refleja en un aumentode la e
pendientede las curvasparaT = T . En segundolugar, a pesarde que en cada e
polímero, la fragilidad espoco dependientede la cristalinidad,seobservancurvas u)e
diferentes,especialmenteen la zonade alta temperatura(altasfrecuencias).Esto

indica que la cristalinidad, aunqueafectadébilmenteal parámetrode fragilidad, sí
e

lo haceal valor calculadode F
0, que fisicamentecorrespondea la frecuenciadel e

e
e
u)
u)
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• movimiento en el límite de altas frecuencias. Existen trabajos’TM en los que se

• sugierela ideadeque el parámetropre-exponencialen la ecuaciónde VFT para

• sistemasamorfostienequeserpróximoa 1O’~ Hz. Nuestrosresultadosindicanque

• en el caso de materialessemicristalinos,el valor de F
0 esbastantemenor. En el

• casodelos copolímerosdeP(HB)-co-P(HV)seobservaquela fragilidaddecrecea

• medidaquecrecela concentraciónde HV. A juzgar por la estructuraquímicade

• estoscopolímeros,erade suponerquefueseal contrario.’~Sin embargo,como se

• ha señalado,las diferenciasen cristalinidadpodríanalterarestatendencia.

• 8
• 7
• • 6

• U.

•
• 1
• o
• -1
• -2

• 0.85 1.00

Va

• Figura 11143: Representación de Angelí para todas la muestras
estudiadas en este capítulo. semicristalinas seleccionadas. <—)
copolimeros de P<HB)-co-P<HV) , <—) PEN y <—) PEEK. Las curvas

• están normalizadas a r que es la temperatura a la cual el tiempa de
• relajación res lOs.

• Los parámetros de Havriliak-Negami, obtenidosa partir del tratamiento

• fenomenológicode las curvas de la relajación a, presentantambiénuna clara

dependenciacon la cristalinidad. En general se observaque, cuantomayor es la

• cristalinidad,másanchay simétricaesla curvade relajacióny menoresel valor del

esfuerzodieléctrico¿lc Los parámetrosde forma de la relajacióndel PEN, que se

• muestranen la parte inferior de la figura 111-38, indican que la relajación a

0.90 0.95
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116 111.2.Relajacionesdieléctricas. u)
Discuston. u)

e
u)

correspondienteala muestraamorfaesasimétrica.Sin embargo,la aparicióndeun
u)

porcentajede cristaliidad del orden del 12% hace que la relajación a se e
transformeen simétricay se ensanche.Segúnla figura 111-38, el parámetroe es e

e
muy sensiblea la presenciade cristalinidad.De acuerdocon el modelo propuesto e
porSchonhálsy Schlosser,’05el valorden=b’c dondeb y e sonlos parámetrosque u)

e
aparecenen la ecuaciónde HN, está relacionadocon la dinámica local de las u)

cadenas,mientrasque el parámetrom’b estárelacionadocon la correlacióna u)
e

grandesescalasdel movimiento de segmentosde diferentescadenas.Por ello, el

valor de b severá muy afectadopor los cambiosen la microestructura,mientras u)
u)

quela influenciasobreel valor de b~c serámenor. Los valoresen la figura 111-38

siguenestemodeloya queel valor de b parala relajacióna, porejemplo,pasade u)
u)

estar entre 0.6 y 0.7 para PEN amorfo, a valores cercanosa 0.2 para PEN

semicristalino.Sin embargo,br semantieneprácticamenteconstantee igual a 0.2 u)e
independientementede la cristalinidad. Lo mismo sucedeen el caso del PEEK,

(figura 111-40). Tanto el parámetrob como el c sufren un cambio sustancial e
u)

dependiendode si la muestraes amorfa o semicristalina.El valor de b para la ‘e
relajacióna, porejemplo, pasade valoresmayoresque 0.7 paraPEEK amorfo,a u)e
valoresen tomo a 0.35 paraPEEK semicristalino. Sin embargo,br tanto para

PEEK semicristalinocomo paraPEEK amorfo, tieneun valor próximo a 0.35. En
u)

el casode las relajacióna de los copolímerosde P(HB)-co-P(HV),presentadasen
ela figura111-36, seobservaque la relajaciónse hacemásestrechacuantomayores
u)

el contenidodeMV, esdecir, el parámetrob aumentacuandoel contenidode 1-1V e
e

aumenta.Sin embargo,el productode b’c toma un valor de aproximadamente u)
0.35, prácticamenteindependientede la concentraciónde MV en el copolímero. u>

e
Por lo que respectaal esfUerzodieléctrico, ¿Xc, el principal efecto de la u>

cristalinidad es una disminución de su valor. Considerandoque ¿Xc está u)
u)

directamenterelacionadocon la concentraciónde dipolos que participanen la e
relajación,(ec. III-i) , esde esperarquela incorporaciónde dipolosa los cristales u)

e
provoquesu inmovilización y la consecuentereducciónenel valor de c”. u)

u>
e
e
u)
‘e
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• En su dependenciacon la temperatura,el parámetroAs tambiénpresenta

ciertas peculiaridadesdependiendode si se consideranmuestras amorfas o

• semicristalinas.Tantoen el caso de PEN amorfocomo en el de PEEK amorfose

observaque el valor de As disminuye cuando la temperaturaaumenta.Este

• comportamientoespredichopor la ecuaciónde Fuoss-Kirwood-Frolich(ec. m-i).

• Sin embargo,en las muestrasen las queexisteun porcentajede cristaliidad, este

• parámetro,o bien semantieneconstante,o bien aumentaligeramenteen función

• de la temperatura.

e
e
e
e
e
e
e

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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118 111.3. Experimentosdieléctricosde cristalización,
P(HB)-co-P(1-IV). e

e
e
u)
e

111.3. Evolución de la dinámica durante el
u)
e

tiemporealdeun procesode cristalización, e
u)
u>

111.3.1. Variación de la relajacióndieléctricaa en los e
u)

copolimerosde P(HB)-co-P(HV)durantela e
cristalización

u)
u)

Parael estudiode un procesode cristalizaciónen tiempo real, espreciso u>

que el tiempo de medida sea más corto que el tiempo característicode e
u>

cristalización.En particular,paraestudiaren tiempo real medianteespectroscopia

dieléctrica un proceso de cristalización que se desarrolla en dos horas u)
e

aproximadamente,se requierenmedidasdieléctricasen tiemposmenoresque un

minuto. En el caso analizadoaquí, a la temperaturade medida, T~=303K, la e
e

relajacióna de las muestrasamorfasseencuentracentradaalrededorde io~ Hz u)

(figura 111-44). La relajación a está centradaen el rango de frecuenciasentre u)
e

lO3Hz y íO6Hz.9’ En esterangode frecuencias,cadamedidaisotérmicadura 34 e
seg. u)

e
En la figura 111-44 se ilustra para dos copoliésteres seleccionados e

(1-IB:HV87:13 y HB:HV78:22), la evolución,en tiempo real, de la relajacióna
u)

duranteun procesode cristalizaciónisotérmicaa T~ = 303.0 ±0.5K. Las figuras

111-44(a) y 111-44(b) presentanlos valores normalizados de E” y e’ para el u>e
copoliésterde concentración87:13. Debajo,en las figuras 111-44(c)y 111-44(d)se

presentanlos valoresnormalizadosde e” y e’ parael copoliésterde concentración
u)

78:22.En las figuras111-44(a)y 111-44(c)cadacurvamuestrala dependenciade e” u)
e

con la frecuenciaparadiferentestiemposde cristalización.La curva inicial a t=0,
correspondea los copolímerosamorfos,obtenidasegúnse describióen la sección u)

e
11.2.2. ‘e

e
u)
u>
u>
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Figura 111-44: Evolución en tiempa real del valor normalizado sVs~m, <a) y
(c> y del valor normalizado s’Is,m, (b) y <d), en función de la frecuencia, para
los copoliésteres con concentraciones 87:13 y 78:22, durante el proceso de
cristalización isotérmica a T0303.0±O.5K.s~ y s’,,,~ son los valores
máximos medidos de c” y s respectivamente. Los números entre las dos
figuras indican los tiempos de cristalización seleccionados. Las líneas
continuas corresponden a los ajustes de acuerdo a la ecuación de HN. Los
parámetros obtenidos de estos ajustes vienen representados en la figura III-
50.

A medida que la cristalización avanza,se pueden observardos efectos

importantes.En primerlugar,existeunareducciónde la intensidadde la relajación

a caracterizadaporun decrecimientoenel valormáximode E” y un descensoen la

magnitud del salto, c~(10ó)~e~(I03) en e’. En segundolugar, se observa un

desplazamientoen la posiciónde la frecuenciaa la cual ocurreel máximo en e”,

F,,...~, hacíafrecuenciasmenores,paratiemposde cristalizaciónt=27minen el caso

del copofléstercon concentración87:13. Adicionalmente,seapreciaen la figura

111-44(a)y (b), que el máximoen e” seensanchaprogresivamentey el escalónque

t~(mhi)
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120 111.3. Experimentosdieléctricos de cristalización.
P(HIB)-co-P(H’V).

presentae’ seva suavizandoa medida que avanza el tiempo de cristalización. Las

figuras 111-44(c)y 111-44(d)muestran los valoresde e” y e’ para el copolímero de

concentración78:22 de modo análogoal de las figuras 111-44(a) y m-44(b). La

variaciónde e” y e’, en estecaso,presentacaracterísticassimilaresa las observadas

parael copolímerocon concentración87:13. La principal diferenciaradicaen el

desplazamientoen F,,,,,, queparael copolímero78:22esmuypequeño.Un sumario

de los resultadoscomentadosarribaparatodoslos copolímerosinvestigadosviene

dadoen la figura111-45.

o

—I
4,

E
o,

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

6
N

1

-J

5

4

3
o

Log10¡t/min]

Figura 111-45: <a) Variación relativa del valor máximo de pérdidas
dieléctricas s,,4t )I ~ y (b> variación de la frecuencia a la que ocurre
dicho valor máximo, F~, en función del logaritmo del tiempo de
cristaliz•ación, para los copoliésteres investigados <U) 94 6. <0) 87:13, (E])
78:22 y (A) 74:26

1 2 3
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e
e
• En estafigura sehan representadolos valoresde s”,,.,~ normalizadosa su
e

valor inicial y los valoresdeF~ en fUnción del tiempo de cristalizaciónen escala
• logarítmica, para los diferentes copoliésteresestudiados.Los datos para el
e
• homopolímero, 100:0, no están incluidos debido a su rápida cinética de
• cristalización(ver figura 111-5). En el inicio del experimento,t=0, la cristalinidad
e

del la muestra100:0esdel 6O0/o. Como sepuedeapreciar,amedidaqueavanzael

• tiempo,el valornormalizadode e” desciendesiguiendounasigmoidalque consistee
• en un plató inicial, donde prácticamenteno hay cambiosen el valor de s”. La

• duracióndeesteplató dependedel contenidomolarde MV, siendomayorparalose
e copoliésterescon mayorconcentraciónde MV. Después,hay un descensobrusco

• del valor de e” para alcanzardespuésun segundoplató. Este valor mínimo dee
e e”Ie”,,,.,~ dependetambiénclaramentedel contenidomolaren HV. Cuantomenores
e

el contenidoen HV menoresel valorfinal quesealcanza.
• En la figura 111-45(b) se observaque la reduccióndel valor de F,,..

1 a

medida que se desarrollael procesode cristalizaciónsólo es clara en aquellase
• muestrascon concentracionesmolaresmáspequeñasdeMV, (94:6 y 87:13).Porel
e

contrario,en las muestrascon mayorconcentraciónmolarde MV, ~ semantiene
• prácticamenteconstanteen fUncióndel tiempode cristalización.
e
e

111.3.2. Variaciónde la relajacióndieléctricaa dePEN
e

duranteunprocesodecristalización.
e
e Se realizaron experimentosdieléctricos isotérmicos en la zona de la
e
e relajación a para estudiarsu evolución con el tiempo de cristalización. Las
• temperaturasseleccionadasparaeseexperimentoRieron T~=418K y T~=433K. La
ee figura m-46 muestrala evoluciónde la relajacióndieléctricaen fUnción deltiempo
• de cristalizaciónen el experimentorealizadoa Tr4 18K.

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
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PEN.

T418K
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Figura 111-46: Evolución de las pérdidas dieléctricas C (a) y la
constante dieléctrica t’<b) durante un proceso de cristalización a la
temperatura de T0=418K, a tiempos de cristalización seleccionados: t0=
0 <0), 80(e), 160 (El). 240 (U>, 320 <A), 400 (A) y 640 (~‘) miii. Las
lineas continuas muestran los ajustes de las curvas a la ecuación de
Havriliak-Negamu.

En la figura 111-46 se observan característicassimilares a las que se

observaronen la cristalizaciónde los copolímerosde P(HB)-co-P(HV)presentada

en la secciónanterior.En primer lugar, seproduceunareducciónde la intensidad

de la relajacióna conformeaumentael tiempo de cristalización.Tambiéncuando

transcurreel tiempo de cristalización, la relajación se desplazahacia frecuencias

másbajas,esto.es,seproduceun desplazamientohaciafrecuenciasmásbajasdel

pico en e” lo quequieredecirquela frecuenciaa la cual ocurreestemáximo,F~,

disminuye. Paracaracterizarestosdoshechossehanrepresentadoen la figura III-

122
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123

47 la variación del máximo del valor de las pérdidasdieléctricas(s”»,~) y del

logaritmo de la frecuencia del máximo (F,,,.,3, en flinción del tiempo de

cristalización.En estecasotambién,e”,,,< presentaunadisminuciónsigmoidalpara

las dos temperaturasestudiadas.La frecuenciadel máximo, F....~, se mantiene

constanteduranteel tiempo en el cual el valor de s”,,.,~ desciendebruscamentey

sólo cuando el valor de s”,,.,,~ llega a un plató, F< desciende.En el casode la

temperaturadecristalizaciónmayor,la diferenciaentrela F,,,,~ inicial y F,,mfinal es

menorqueparala temperaturade cristalizaciónmenor.
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Figura 11147: (a) Variación del valor máximo de pérdidas dieléctricas s”~(t)
y <b) variación del logaritmo de la frecuencia a la que ocurre dicho valor
máximo, F~, en función del logaritmo del tiempo de cristalización, en PEN
a dos temperaturas de cristalización. T0=418K (@) y T0=433K (O).
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PEEK.

111.3.3. Variación de la relajacióndieléctricaa dePEEK

durante un procesoisotérmico de cristalización.

Paraestudiar la evolución de la relajación ade PEEK con el tiempo de

cristalización,serealizarondosexperimentosdieléctricosisotérmicosaTr428K y

T0=433K.

1=428K

0.4

0.3

6 0.2

0.1

o.g

6 4

3
—1

t0(min)

o
10
20
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t0(m¡n)

o
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40
50

Log10[F/l-lzj

Figura 111-48: Valor de las pérd¡das dieléctricas e” (a> y de la
constante dieléctrica (b), en función de la frecuencia, durante el
tiempo real de un proceso de cristalización isotérmica a 10=428K. a
tiempos de cristalización seleccionados. Las líneas continuas son
los ajustes HN, de acuerdo con la ecuación de HN <ec.I-xÚ) t0= 0
(O), 10<e),20<0), 30 (U), 40(A) y 50 <~) mm.
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e
e
• La figura 111-48presentalos cambios que seproducen en tiempo real en la
e
e relajación a dePEEK durante un procesode cristalización a ¶l?0=428K. Las figuras
• 111-48(a) y 111-48(b)muestran los valores de e” y e’ respectivamente.En la figurae
• 111-48(a) cadacurvamuestrala dependenciade e” con la frecuencia,paratiempos
e

de cristalización determinados. La curva inicial, 1= 0, correspondeal material
• completamenteamorfo.
e
e Como sedeterminóen la sección111.1.1, el procesode cristalizaciónde
• PEEK a la temperaturade T=433K esbastanterápido. Parael experimentode
e cristalizaciónaestatemperatura,el rangodefrecuenciasfUe seleccionadodemodo
e
• quela medidaserealizaseen el menortiempoposible,que permitiesequela curva

e de relajación estuviesedefinida, especialmentedurantelos primerosestadiosdee
• cristalización.En nuestrocaso,ala temperaturade Tj433K la relajaciónade las
e
e muestrasamorfasseencuentracentradaalrededorde 10’ Hz aproximadamentey
• paraT0428K,la relajacióndel materialamorfoseencuentracentradaalrededorde
e
e 10

3Hz.
• Al igual que en los experimentosen los copolímerosde P(HB)-co-P(HV)y
e
e en PEN, a medidaque el procesode cristalizaciónse desarrolla,seproduceuna
• reducción de la intensidad de la relajación a cuando aumentael tiempo de
e
e cristalizacióny un desplazamientode la frecuenciaa la cualocurreel máximoen el
• valor de las pérdidasdieléctricas(F,,

1..j. Estosdosefectosestánpresentadosen la
figura 11149. En estafigura estárepresentadoel valor del máximo en el valor de

e
• 6”, c”.,,,<, en fUnción del tiempo de cristalización para dos temperaturasde
e

cristalización. Se observaque el valor máximo de e” desciendesiguiendouna

curva sigmoidal durante los procesosde cristalizaciónestudiados.De los dose
• procesosestudiados,el máslento esel queseha realizadoatemperaturamenor.El

• valor final de c”,,,«~ es menor cuanto mayor es la temperaturadel experimento,ee inversamentea lo que sucedíacon el valor máximo de la cristalinidad(figura III-

e 11). En la figura 11149 seha representadola frecuenciaala cualocurreel máximoe
• en fUnción del tiempode cristalizaciónparalas dostemperaturasestudiadas.
e
e
e
e
e
e
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PEEK.

(a)

A
<b)

Figura III-49 Variación del valor máximo de Y’ (a) y la frecuencia a la
cual ocurre dicho máximo, F,,, (b), en función del tiempa de
cristalización (t0) para T~=428K (e) y 10433K <O).

111.14. Tratamiento fenomenológicode las curvas de

relajación.

Se realizó un análisis en términos de la ecuación fenomenológicade

Havriliak-Negamide todas las curvas de relajación presentadasen las secciones

anteriores.Las líneascontinuasen las figuras que representane” y e’ frente a la

frecuenciacorrespondena los ajustesa la ecuaciónHN (ecuaciones.(A- 24) y (A-

25) del apéndice).En algunosde los casosha sido necesarioincluir un término de

conductividad,~egúnse ha descritoen el apéndiceA. 1. y la ecuacióna la que ha

sido ajustadaesla ecuación(A- 29) del apéndice.
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Figura 111-50: Evolución durante el tiempo real de cristalización de As
normalizado, tiempo central de relajación r0 y los parámetros b y c para todas
los copaliésteres de P(HB)-co-P(HV) investigados. Los símbolos indican las
diferentes concentraciones: (U) 94:6, <0) 87:13, ([3) 78:22 y <A> 74:26 Las
lineas continuas son simplemente de referencia.

(a)

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

1 2 3Log10[tjmin]

e
e
e
e
e



u)
e
e
u)
e

128 111.3. Experimentosdieléctricosde cristalización.
Tratamiento fenomenológico, u)

e
u)

Los parámetrosobtenidos durante los experimentosde cristalización

isotérmicade los copolímerosde P(HB)-co-P(HV),estánpresentadosen la figura u>e
111-50en fUnción del logaritmodel tiempode cristalización.

La variación con forma sigmoidal de los parámetros dieléctricos
u)

presentadosen la figura 111-50pareceseguir las mismaspautasqueel aumentode
u)cristalinidadmostradoen la figura 111-8. Lascurvasde relajacióniniciales, esdecir, e

las correspondientesa las muestrasamorfas,sonasimétricas(c 0.5) y presentan e
e

parámetrosde forma similares(h y e). En todos los casos,a medidaque el tiempo
de cristalización aumenta, se produce una reducción de la asimetríade la

e
relajación,comomuestrael aumentodel parámetroe haciael máximovalorposible
(e = 1). Al mismotiempo, seproduceun descensodel parámetrob, lo que indica u)

un ensanchamientode las curvas de relajación. El valor normalizadode la <e
<e

intensidadde la relajación(AE),que sufreun descensoclaroen las primerasetapas e
e

de la cristalización,dependede la cantidadde MV y se estabiliza a tiemposde <e
cristalizaciónsuficientementelargos. El tiempo centralde relajación ‘tíN, decrece <e

u)
ligeramenteparatiemposde cristalizacióncortosy después,para los copolímeros e
con concentración87:13y 94:6,empiezaa aumentar,mientrasqueparael restode u)

e
los copolfmerospermanececonstante.En estepunto, hay que mencionarque en
los primerosmomentosde cristalización,la fUnción de distribuciónde tiemposde <e

e
relajación no essimétrica(e !=1, figura 111-50(d)). En estecaso,‘rmi difiere del <e

tiempode relajaciónmedio < t >=1I(27tFmax). e
e

Para el PEN, los parámetroscalculadosde acuerdocon la descripción

fenomenológicade Havriliak Negami, estánpresentadosen la figura 111-51. A e
u)

partir de estosresultadosse puedenapreciarlas siguientescaracterísticas.En <e

primerlugar, seproduceunareducciónde la asimetría,comoindica el aumentodel ee
parámetro e hacia el valor máximo (c1). En segundo lugar, aumenta el

ensanchamientode las curvas de relajación como muestra el descenso del ee
parámetrob y en último lugar, se produceun descensodel esfUerzodieléctricoAc e

e
e
e
e
u>
u)
u)
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Figura 111-51: Evolución en tiempa real de A¿ b y e, y el tiempo
central de relajación ‘wn durante los procesos de cristalización
isotérmica de PEN a las temperaturas T0=418K <e), y T0=433K (O).
Las líneas continuas son sólo de referencia.
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111.3. Experimentosdieléctricosde cristalización.
Tratamiento fenomenológico.

<b)

se
o

Log1jt~Imin]

Figura 111-52: Evolución en tiempo real de As, b y e, y el tiempo
central de relajación

t~Hu durante los procesos de cristalización
isotérmica de PEEK a las temperaturas 1

0=428K <‘)~ y T~=433K
<O>. Las líneas continuas son sólo de referencia.
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e
e
e
e

Se observaque el parámetrode ensanchamientosimétrico b disminuye
• tambiénde forma sigmoidal en los dos procesos.Sin embargo,el parámetrode

e ensanchamientono simétrico,c, aumentahaciasu valormáximoc1. La relajacióne
• por tanto, seva haciendosimétricaa medida que el procesode cristalizaciónse
e

desarrolla.El tiempocentralderelajaciónr,m~ semantieneconstanteen fUnción del
e tiempo duranteel cual el resto de los parámetrosestánsufriendouna variación
e
• fUerte y cuandoestosseestabilizan, i>m creceparatiemposde cristalizaciónlargos.
• En el caso de PEEK los parámetroscalculadosde acuerdo con la
e
e descripción fenomenológicade Mavriliak Negami también siguen los patrones
e establecidosen los dos ejemplosanteriores. Estos parámetros estánpresentadosen
e
• la figura 111-52. Similarmentea lo que ocurría en PEN y en cadauno de los
e
e copolímerosde P(HIB)-co-P(HV),seproduceen primerlugar,unareducciónde la
• asimetríaa alta frecuencia,como indicael aumentodel parámetroe haciael valor

• másalto posible(e=1). En segundolugar, aumentael ensanchamientode las curvas
e
• de relajación como muestrael descensodel parámetrob y en tercer lugar, se

e
e produceun descensodel esfUerzodieléctrico¿le.
• En la figura 111-52(a) se observa también que, en los procesos de
e
e cristalización a las dos temperaturas,¿le desciendefUertementedurante los
• primeros momentos del proceso de cristalizaciónpara estabilizarsedespuésa

e tiemposmás largos. Se observaun comportamientosimilar en el parámetrodee
• ensanchamientosimétrico b figura 111-52(c). Por otro lado, el parámetro de
e
e ensanchamientono simétrico,c, figura 111-52(d),aumentahaciasu valor máximo
• c=1, indicando que las curvas de relajación se simetrizan a medida que se
e
e desarrollala cristalización.El tiempocentralde relajaciónr~q, decreceinicialmente
• y despuésaumenta,para finalmente estabilizarsepara tiempos de cristalización
e
e largos,figura 111-52(b).
e
• 111.3.5. Discusión.
e
e
e
e
e
e



132 111.3.Experimentos dieléctricosde cristalización.
Discuston.

llI.3.5.i. Distribución del material móvil.

De acuerdo con la ecuación de Kirwood Frolich (ecuación I11-i), ¿le es

proporcional al número de dipolos que contribuyen al procesode relajación.
As ~ ~g(7jp2(7j Ec. 111-1

T

En la ecuaciónI11-i n esel númerode dipolos, y ese el momentodipolar

efectivo y g es el factor de correlación que contiene contribuciones de la

correlacióndipolarintere intramolecular.

En las figuras m-so,111-51 y 111-52 se observaque, durantelos procesos

de cristalización,¿ledesciendefUertementedurantelos primerosmomentosdel

procesode cristalización para estabilizarsedespuésa tiempos más largos. Este

hechoindica que la cantidadde dipolos móviles disminuye cuandoel tiempo de

cristalizaciónavanzadebido a la incorporaciónde estos a la fase cristalina. Un

efecto comúna los trestipos de polímerosinvestigadosesque la disminuciónen

F,,..~ comienzaen el momentoen el queAe alcanzael plató final.

III.3.5.ii. Movilidad molecular.

Teniendo en cuenta que (2zF,,~j’ es un tiempo de relajación promedio, el

descensoobservadoen el valor de Fm~, sugiereun disminuciónde la movilidadde

la cadenacuandoseva produciendoel procesode cristalización.Estaralentización

esdependientede la temperaturade cristalización.Porejemplo, parael PEN a la

temperaturade cristalizaciónT~=428, [Log(F~)] — [Log(Fmwj] = 2.71, lo

que significa que en estecaso, la frecuenciaa la cual ocurre el máximo de la

relajación desciendecerca de tres ordenesde magnitud duranteel procesode

cristalización. Para una temperatura de cristalización más alta, T~=433K,

[Log(F)] — [Log(Fm~,j] = 1.81. La variación de F,,.,,, en este caso es

menorde dosordenesde magnitud.

IIT.3.5.iii. Distribución de tiempos de relajación durante el

prócesode relajación.
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e
e
• La evolución de la relajación a durante los procesos de cristalización

• estudiadosen estecapítuloatravésde losparámetrosb y c indicaqueel desarrolloe
• de la microestructuraen estosmaterialesproduceen la distribuciónde tiemposde
e

relajaciónun ensanchamientoy simetrizacián.Estehechoseobservageneralmente
• en unagranvariedadde polímerosY”95’2’1M~
e
• t~=O, T~

• n=1,;, bcl.e
e
e
e
e

e ______________________

e
e
e
e
e
e
• t~T

0
e

n<1, tpt1. bc.c1, c=1
e
• Esquema 1114: Movimientos de larga escala que ocurren en el material amorfo y

semicristalino. Las flechas en las cadenas indican los dipolos <n) y las flechas curvadas
indican la amplitud del movimiento.

e
Con el desarrollo de la cristalinidadaparecenrestriccionesa las posibles

• conformaciones.
28Los segmentosde cadenapolimérica incluidos en los cristalesee impidencompletamentela movilidadde los segmentosenlazados.Esto afectaa los

• movimientosde gran escala,más que a los movimientos locales. En este caso
e
• podemos invocar el modelo de Schlossery Schónhals para interpretar los
• resultados.29De acuerdocon estemodelo,el descensoobservadoen b esdebidoale
• desarrollodeunarestricciónal movimientoagran escala,cuandola cristalinidadse

• desarrolla.y el sistemaseva cubriendode esferulitas.Porotro lado,como seinfieree
• de las figuras111-50(b),(c), 111-51 (b),(c) y 111-52(b), (c) el valor del productobr

e
e
e
e
e
e
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Discuston. u)

<e
<e

no varíade manerasignificativa.Esto implicaría que los movimientosen escalas <e

menoresestañanmenosafectadosporel procesodecristalización, e
<e

Un resumende lo observadoexperimentalmentese describeen el esquema e
111-4. La muestrainicialmenteamorfapresentaun númerode dipolos n con un <e

<e
tiempo de relajación promedio ‘ti y con una distribución de tiempos asimétrica <e

(c!=fl.Al cristalizar, como consecuenciade la restricción impuesta por los <ee
cristales,el tiempo de relajaciónpromedioaumenta,el númerode dipolos móviles <e

disminuye por la incorporaciónde algunos de ellos a la fase cristalina y la <ee
distribuciónsesimetriza.

e
u)
<e
e
<e
e
e
u)
e
e
e
<e
e
<e
<e
e
e
e
e
e
u)
e
<e
<e
e
u)
<e
<e
u)

e
e
u)
u)
e
e
u)
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e
e
e
e
e
e 111.4. Dinámica restringida en PEEK estudiada
e
e mediante dispersión incoherentede
e
e neutrones.
e
e
e La dinámica de la fase amorfa en un material semicristalinopuede ser
e
e consideradacomo el resultadode un procesode auto-confinamientoentre la
• restriccióngeométricaque van imponiendolas regionescristalinasa medidaque se
e

desarrollala cristaliidad.Sesuponequeexisteunainteracciónmuy fUerte entrela
• faseamorfay la cristalina, si tenemosen cuentaque las cadenaspoliméricasen la

fase amorfa pueden entrar y salir de los cristales. Como se ha concluidoe
• anteriormente,los experimentosde relajación y calorimetríareflejan la existencia

de distintosnivelesde movilidaden la faseamorfa.e
• Los experimentosde dispersiónincoherentede neutronesson muy útiles

ee parael estudiodela dinámicade poliméros.Por un lado, la posibilidadde medirla

• transferenciade energíaentreel neutróny el polímero permite el estudio de la
ee dinámicatanto por encimacomo pordebajode Tg; Por otro lado, a partir de la

• dependenciade la intensidadincoherentedispersadacon el vectorde transferencia
e

de momento,q, puedeobtenerseinformaciónsobrelas característicasgeométricas
• y escalade longitudesde los movimientosmoleculares.<EZ¡O~
e

En este capítulo se estudiarála relajación de la fase amorfa de PEEK
e confinadaentresuscristales,mediantedispersiónincoherentede neutrones.
e
e Según se describió en la sección 11.3.3, se realizaron dos tipos de
• experimentos:
e
e 1. Experimentoselásticos,en los que no hay transferenciade energíaentre los
• neutronesy la muestra.
e 2.
e Experimentoscuasielásticos,en los que sí seproduceunapequefiatransferencia
• de energía.
e
e
e
e
e
e
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Aspectosteoncos.

111.4.1.Aspectosteóricos.

A partir del análisis de la dispersiónde neutronespor una muestra,es

posible obtenerla seccióneficaz de dispersión,d2a/adw. Dicha seccióneficaz

da la fracciónde neutronesdispersadosdentro del ángulosólido df? alrededorde

unadeterminadadireccióny con energíaE = kw. Estamagnitudestárelacionada

con las fUnciones de dispersióncoherenteS~(q,w) e incoherentes,4q,~,)
mediante:

____ — kf [¶ -s4q,w)+~’~-s. (4,ajl Sc. ¡¡¡-xiv

dQdc» .tL4r 4,~tflC j

dondek
1 y Ay sonlos valoresabsolutosde los vectoresde ondade los neutrones

incidentes y dispersadosrespectivamentey 4 =k1 — k, es el vector de

transferenciade momento del neutróny a~0h y a1~~ son las seccioneseficaces

coherente e incoherente respectivamente del proceso de dispersión

núcleo-neutrón.
108La fUnción de dispersiónincoherenteestá relacionadacon la

fUnción de correlaciónde Van Hove, G~fr,t), medianteuna transformaciónde

Fourier en espacioy tiempo. La fUnción de correlaciónde Van Hove da la

probabilidadde que, si unapanículaestáen un instantearbitrariode tiempo en un

punto determinado,la mismapanículaseencuentredespuésde un tiempo 1, a una

distancia 9. De un modo similar, la fUnción de dispersióncoherentees la doble

transformadade Fourier, en espacioy en tiempo, de G(f,1), que nos da la

probabilidadde quesi unapanículaseencuentraen un puntodado, en un instante

dado, otra partícula, eventualmentela misma, se encuentrea una distancia 9

despuésde un tiempo t. S~ (q,w) es diferentede cero paraw =0, sólo alrededor

de determinadosvaloresde 4, quecorrespondena los máximosde Bragg. Parao

!=0, alrededorde los picos de Bragg, puedencontribuir al valor de s4q,m) las

excitacionescolectivastalescomofononesacústicos.En nuestroexperimento,esas

regionesde 4 sonevitadas.Por tanto,la intensidaddispersadapuedeconsiderarse,
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• prácticamenteincoherente.La sección eficaz de dispersión incoherente del

• hidrógenoes muy grandeen comparacióncon las seccioneseficacesde dispersión

• de otros átomoscomo carbonoy oxigeno. En el caso particular de PEEK, la

relaciónentre a»~(4,w) y la seccióneficaz total, a1(4,w) , esalrededor de 0.87.

Portanto,apartir de las medidasded
2a/dfldw, sepuedeobtenerS44,w) para

• los átomosde hidrógeno en la cadenapolimérica.

En un material de bajo pesomolecular, un movimiento molecular, sepuede

• descomponer en general, en movimientos rotacionales, vibracionales y

traslacionales.Sin embargo,en un polímero la situaciónes máscompleja.Parael

• análisis de nuestrosdatosexperimentalesconsideraremosque el movimientoestá

formado por la combinación de un movimiento vibracional y un procesode

• relajación.En estecaso,si suponemosqueambosmovimientosestándesacoplados

• y dado que la componente inelástica está muy separadade la componente

cuasielástica,la fUnción de dispersiónincoherenteS44,w) puedeser descrita

• mediante:~’0”~~

• s4q,w) = s~(q,w) ® SZ(q,w) Ea. ¡II-nt’

• En la ecuación 111-nr ® indica el producto de convolución en e» y

• s~(q,w) la fUnción de dispersiónincoherentede un movimientovibracional,que

vienedadapor la ecuación:

Sb(qw)— L1/~2\2l.8(e») Ea. ¡¡¡-xvi

• »~ , exP~
• La ecuaciónII1-xvi expresael factor de Debye-Wallerdonde <u2> es el

• valorcuadráticomedio de la amplitudde la vibracióndel protón.62

Parael procesoderelajación,la fUnción de dispersiónincoherentesepuede

• describir mediantedos componentes,una de ellas cuasielásticay la otra elástica
e (ec. I11-xvii).

• SZ(q,w) = A
0(q).8(w)+ [í — A0 (qfl• L(w,r(q)) Ea. ¡¡¡-xviie

e

e
e
e
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e
<e

En la ecuación I1I-xvii, L(w,fl’q)) es una función de relajación de <e
semianchuraa mitad de altura(HWHM) 174) y A0(q) es la función de dispersión <e

u)
incoherenteelástica(EJSF). <e

En el tratamientode los datos,serealizóunaconvoluciónde s~4q,w)con
<e

la resolución experimentaldel espectrómetro.A partir del ajustede los datos <e
<e

experimentales,se obtuvieron los valoresde L(w,F(’q)) y A4q). En un segundo e
paso, se aplicaronmodelosmásespecíficosparaanalizar la dependenciaconq de <e

<e
1%q) y A4q) y de este modo obtener información acerca de los parámetros <e

geométricosde la dinamica.
e
e

111.4.2. Dispersiónelásticaincoherentede neutronesen <e
PEETC e

<e
<e

Medianteel métodode ventanaelásticafija descritoen la sección11.3.3,se <e
e

puede medir la función de dispersión elástica incoherenteS1,,/q,w= T para <e
diferentesvaloresde q en fUnción de la temperatura.A la temperaturade 4K se <e

u)
suponeque los movimientosen el polímero están completamentecongelados. <e
Definimospor tantounaintensidadelásticaincoherentedispersadaI(q, T) como: <e

u)

T) = s4q,w= o)~ Ea. III-xviií <e
I\q, s1,,jq,w=0)4K <e

<e
La figura 111-53 muestrala variación de I(q, 1’) para q=I.95

4’ en función de la <e
e

temperatura.La velocidad de calentamientofue de 1 .5K/mm. Se observaque <e
I(q, 1’) decrececuando la temperaturaaumenta, lo que indica que se activan <e

<e
movimientoscon la temperatura.En la figura 111-53 es importanteseflalar dos <e
puntos.Primero, la aparición de un escalóndiscontinuoa 446K, en el cual I(q, T) <e

<e
aumenta.Si comparamoscon el diagramade DSC parael PEEK amorfo, (figura <e
11-1), esteefectopuedeserasociadoal comienzodel procesode cristalización. <e

u)
En segundolugar, se observaun efecto de histéresisentre los ciclos de <e

calentamientoy de enftiamientoentre560K y 630K. En el ciclo de calentamiento, <e
<e

para T > 630K la intensidadelásticadecrecedramáticamenteindicando que la <e
e
<e
<e
<e
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e
mayoríadela intensidadinicial seha convertidoen cuasielásticay sehadesplazado

• ibera de la resolución experimentaldel espectrómetroen esta configuración

experimental.

• 1.0’

• 0.8-

0.6-
• —1-

04-

0.2—

• 0.0
0 100 200 300 400 500 600 700

• T<K~

e
• Figura 111-53 :Representación de I(q, 7) en función de la temperatura
• para q=1.95A2 durante un ciclo de calentamiento y uno de

enfriamiento. Los diferentes símbolos representan: (@) fase amorfa
durante el ciclo de calentamiento y el de enfriamiento, (O) fase

• semicflstalina durante el ciclo de calentamiento y (A) fase
• semicristalina durante el ciclo de enfriamiento.

• Si comparamosde nuevocon la gráfica de DSC (figura 11-1), este efecto

• puedeser asociadoa la fusión total de los cristales.En el ciclo de enfriamiento

posterior,el valor de I(q, T) permaneceigual a cerohastaTh580K y en estepunto

• recobra repentinamentevalores similares a los que tenía en el ciclo de

• calentamientoprevio hastaT=446K. En esterango(580K>T > 446K) la muestra

• cristaliza desdeel fundido. Para temperaturasmás bajas, se obtienenvalores

mayoresdeI(q, 79 que los obtenidosduranteel ciclo previo de calentamiento.Este

• efectoestáasociadocon el hechode queduranteel ciclo inicial de calentamientola

muestraesamorfahasta446K mientrasque en el ciclo de enfriamientola muestrae
• essemicristalina.

A temperaturasT<450K sólo seproducenmovimientosvibracionalesen la

• muestra9 la mayoríade la intensidaddispersadaeselásticay por tantoentradentro

e

e
0%•

e.
•EI•.

e

S04
6IK ~

A

q=1.95M ~ T
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Expenmentoselasticos.

de la ventanafija conA4q,T)T=J. En este caso,1<4,79 sigue una dependenciade

tipo o], de acuerdocon:

LnI(q,T)= ~i/3(<u(1j2>~<u(4K)2>).q2

O

T<K)

Figura 111-54: Ln 1 <q,T) en función de la temperatura para los valores de
q seleccionados. Estos valores estén indicados en el interior de la figura.

o

12;
o.
E
.4

—1

Ea. II¡-xix

2
q (A’2>

Figura 111-55: Logaritmo de la función de dispersión incoherente elástica
frente a cf para las temperaturas indicadas.

La figura 111-54muestrauna representacióndeLnI(q, 79 paraunosvalores

140
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seleccionadosdeq en función de la temperaturahastaT=440K. En esterangode
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e
temperaturas,la muestrade PEEK es todavíaamorfa.En la figura 111-55 está

• representadoI(q, 29 para diferentestemperaturas,menoresque 440K. Aparecen

desviacionesde la linealidad abajo q y ningunade las curvasextrapolaa cero lo

• cualesunaindicaciónde la existenciade efectosde dispersiónmultiple.”0e
A partir de la pendientedelas curvasen la figura 111-55, esposibleobtener

• el valor de la media cuadráticadel desplazamientodel movimiento vibracional
e

(<u’(T)>-czut4K~). Los valorescalculadosestánrepresentadosen funciónde la
• temperatura en la figura 111-56.Deacuerdo con la aproximación armónica:
• 1\

• /21’A\ =<u:>+S~u~>T Ea. ¡¡¡-xx
• ST

0.6

•
• 6
• ~0A
• It

• y
• A

• 60.2
y

e
• 0.0
• 0 100 200 300 400 500
• T(K~e
• Figura 111-56: Valor de la media cuadrática del desplazamiento
• (cu’(T».-<u2(4K») en función de la temperatura.

• Seobservaque<479>varia linealmentecon la temperaturahasta400K.e
• (figura 111-56).La variacióndel valor mediodel desplazamientocon la temperatura

calculadaa partir de esagráficanosda un valor de SQ<>/ST=5.10~Á2K-’. Para

e temperaturascercanasa T
5 se observaunadesviaciónde la linealidad. Partede la

• intensidadsale de la ventanaelástica.Este efecto es una indicación de que los

• movimientosactivados por la temperaturatienen una componenteque no es

• elástica.Él desplazamientocuadráticomedio calculadoa la temperaturade T8 es

~0.2AA. Estevalor es comparableal obtenido para el poliisobutileno ~PJB)y

e
e
e
e

O
9

lo
O
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Experimentoselásticos.

<e
u)

menor que el del polibutadieno.’10 Para el PIE se ha sugerido que los

impedimentosestéricosde la cadenaprincipal puedenser responsablesde los

pequeñosvaloresobtenidos.En el caso del PEEK se puedesuponerun efecto

parecidodebidoa la relativarigidez de la cadenapolimenca.

<e
e
u)

111.4.3. Dispersióncuasielásticaincoherentede neutrones
<e

en PEEL <e

Se realizaron experimentosde dispersión cuasielásticaincoherentede

neutrones(IQNS) en PEEK a unastemperaturasdeterminadasen el rango desde

300K hasta 650K. Las desviacionesde la linealidad de LnI(q, 79 con la

temperaturaobservadasen las medidas de dispersión elástica incoherentede

neutrones(figura 111-54) son una indicación de la aparición de movimientos

molecularesde relajaciónno elásticos.La figura 111-57 muestraun espectroIQNS

para el mayor valor medido de q (J•954¡) a diferentestemperaturas.En esta

figura, los puntos experimentales están representadospor círculos. Para

temperaturaspor debajode T=450K el diagramade IQNScorrespondeal dadopor

la resolución del espectrómetro.En este caso no es posible detectar ningún

ensanchamientocuasielásticopuestoque la intensidadcuasielásticadispersadacae

dentro de la resolución experimental del espectrómetro.En este rango de

temperaturas,los datosexperimentalespuedenserajustadosmedianteuna función

«w,>. Cuando la temperaturasube, aparecela componentecuasielástica.Para

temperaturasentre500K y 600K los datospuedenserajustadoscon una función

modelo, que consisteen la sumade una «o) y una lorentziana(ec.III-xvii). Las

lineascontinuasen la figura 111-57 representanel mejorajustede acuerdocon la

funciónmodelodescritaen la ecuación¡¡¡-xvii y lascontribuciónseparadatantode

la función «o>) como de la lorentziana convolucionadascon la resolución

experimental. -
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«1

e
o.

Co-

-15 -10 -5 0
E(peV)

Figura 111-57 :Espectros de dispersión incoherente cuasieléstica de
neutrones en PEEK en función de la temperatura para q1 .~SX1. Los
puntos experimentales son estén representados por círculos. Las lineas
continuas representan el ajuste de acuerdo con la ecuación ¡¡¡-xvii, la
componente lorentziana y la resolución experimental.

La dependenciaen q del ensanchamientocuasielásticoestámostradaen la figura

111-58 dondese presentanlos espectrosIQNS a una temperaturafija (T=550K)

para diferentesvalores de q. Se observaun aumentodel ensanchamientoy una

disminuciónde la intensidaddel espectroconformeaumentaq.

A partir del análisis de cada espectrocuasielástico,de acuerdocon la

ecuaciónIII-xvii, es posible extraerdos funciones: (a) la función de dispersión

elástica incoherente(FEISE) definida como la relación entre la intensidadde la

función «q) y la intensidadtotal y (b) la semianchuraa media altura del

ensanchawientocuasielásticoF(q).

q=1 .95k1
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-15 -10 -5 0
E<~eV)

Figura 111-58: Espectros de dispersión
neutrones en PEEK a T=550K en función
que en la figura 111-57.

incoherente cuasielástica de
de q. Los símbolos son iguales

Las figuras111-59 (a) y (b) presentanFEISEy F(q) en funcióndeq, obtenidas

para los cuatroespectrosatemperaturaspor encimade T450K. Como se puede

observar,los valoresde FEISP decreceninicialmenteparaestabilizarsedespués.En

el estadofundido, T650K, sólolos espectrosa bajoq presentanuna componente

elásticaevidentemientrasqueparaq>0.5K’, FEISF=O.A las temperaturasmásaltas,

se observaque la señal no estádentro de la ventanade observacióny sólo es

posiblemedirr(q) paraq<0.5K1.

111.4.4. Discusión.

111.4.4.i. Difusión por saltosen un volumen restringido.

Como seha explicado,en los experimentosde IQNS (figuras 111-57 y III-

58) las contribucioneselásticay cuasielásticaindican la existenciade movimientos

144
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moleculares.Por un lado, la existenciade una contribuciónelásticaindica que el

movimientotienelugaren unageometríarestringida!’11-114) En estecaso,A0(’q> en

la ecuación Ill-xvii correspondea la transformadade Fourier del volumen

restringido~
105’1~~ y la dependenciaen q de AO(q) contiene los parámetros

geométricosdel volumen.Normalmente,la funciónFE¡sF dependeestrictamentede

parámetrosgeométricosy no de la temperatura.”’Sin embargo,en nuestrocaso,

FE,~p presentaunaclaradependenciacon la temperatura.Estadependenciacon la

temperaturade FEISE ha sido observadaen muestraspoliméricascon cierto grado

de orden<íí3~¡í6)y sugierela existenciaen la muestrade protonescon diferente

dinámica.

1.0

rn 0.5
LI-

15

gio
1~

5

o
0.0 0.5 1.0

q(X1)
1.5 2.0

Figura 111-59: (a) Factor de dispersión elástico incoherente, FEISF y (b) F<q)
en función de q a diferentes temperaturas. <0> 500K, <@) 550K, <n) 600K,
~ 630K y (A> 650K. Las lineas de puntos representan el mejor ajuste
respecto de la ecuación I¡I-xxiv. Las lineas de trazos son de referencia.
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146 111.4. Dispersióndeneutrones. <e
Discusion. <e

<e
<e

La posibilidad más simple, para incluir este efecto en el modelo, es <e
<e

considerarla existenciade dos tipos de protonesdispersores.Una fracciónnrn e
quecontribuyeaun movimientode difusiónporsaltosen un volumenrestringidoy <e

u)
el resto,J-nrn, quepermaneceinmóvil. Podemospor tanto, reescribirla ecuación <e

III-xvii como:
<e

s4q,o>) = n(T){A0(q).6(w)+ (i — A0(q))L(w,r(q))} + — n(T)).s(w) Ea. íí¡-xxi <e
<e

La FE¡sF observada,puedeserescritaentoncescomo: <ee
F~~(q, T) = n(T)[A,(q) — íj + 1 Ea. ¡¡¡-xxii <e

<e
El casomássimple de difusión en un volumen restringidoesla difusión en <e

<e
una dimensión de una partícula entre dos paredesrígidas e impermeables.Si

consideramosque las dos paredesestánseparadaspor una distanciad, el factor <eu)
elásticode dispersiónvienedadopor:”

2 <e
e

A
0 (q) = jJ (q.d/2) Ea. I1I-xxiii u)

u)
dondej0esla funcióndeBesselesféricade primer tipo de ordencero.Estetipo de <e

e
modelosgeométricoshan sido ya aplicadosa sistemaspoliméricos con grupos <e
aromáticos,que presentancierto grado de orden.”’ Un ajuste de los valores <e

experimentalesdeFEISF alas ecuacionesIII-xxii y III-xxiii estádibujadoen la figura e
<e

111-59 (a) mediantela líneade puntos. A las temperaturasde 630K y 650K, en el <e

estadofundido, los valoresde FFÁSF tiendena cero cuandoq crece siguiendola <e
<e

forma descrita en la ecuación II1-xxiii. Esto indica que todos los protones <e

dispersoresestánen movimiento, esto es, la ecuaciónl11-xxii es estrictamente <ee
válidacon n(79=J. A partir de los ajustesde FE,sr a los resultadosexperimentales, <e

sepuedenobtenerlos valoresde dy n(79. Estosvaloresestánrepresentadosen la <e
u)

figura 111-60y en latabla111-7.Como sepuedeobservar,ambasmagnitudescrecen u)

prácticamentede formalineal con la temperaturahastala temperaturade fusión. El <e
<e

aumento de n(79 con la temperaturaindica una progresiva movilización de e
protonesinicialmenteinmóviles. En el estadofundido no seobservavariacióndel <eu)

<e
e
e
<e
<e
e
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númerode protonescon la temperaturadebido a que todos los protonesdeben

estaren movimientoy portanton<29=I.

1.4

1.2

ecoc
0.8

O
0.6

0.4

0.2

400 600 650

11

10

9

8

7

6

fi
¼
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e

Figura 111-60: Dependencia
calculados a partir de los espectros IQNS.

Tabla 111-7: valores de r0,
r(q)

con la temperatura de (O) n(T) y (@) d

r. d y n obtenidos a partir del análisis de FEISF y

Los valores experimentalesde J~qJ, figura 111-59(b), presentanun

comportamientoasimptóticoagrandesvaloresde q. Estehechoindica que no se

tratasimplementede un movimientode difusión continua,ya que en estecaso, se

esperaríaquela dependenciade la semianchurafUesedel tipo F’4~)=Dd,~q
2, donde

Dd~y es la constantede difusión.’17 El comportamientoasimptóticode 1(q) a q

grande,puedeserobtenidoconsiderandoquela difusión tienelugarpor medio de

un mecadismode saltosentrediferentespuntos.”2De acuerdocon estemodelo,

los parámetroscaracterísticossonla longitud del salto,r
0 y el tiempode residencia,

/ -e

tTm

450 500 550

T<K)

T(KjI r,(k’) 4s) dQf) a

500 2.4 1.4~l0~~ 5.1 0.3

550 2.4 5.3.10.10 6.4 0.4

600 2.9 3.6.10.10 8.0 0.5

630-650 -- -- 10.0 1.0

e
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e
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e
e
e
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e
e
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e
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r. Si consideramosuna distribución gaussianade longitudes de salto, los datos

experimentalesde la figura 111-59 (b) puedenseranalizadosmediantela siguiente

expresión:

v(q) = ![í expÉ ~;r2)] Eo. III-xxiv

En la figura 111-59(b) el resultadode ajustarla expresiónI1I-xxiv con los

valoresexperimentalesestárepresentadomediantelíneasde puntos. A partir de

esteajuste,seobtieneun valor característicode la longitud de saltor~2.5±O.4Á.

Losvalorescorrespondientesdeltiempode residenciarestándadosen la tablaIII-

7.

En este punto hay que señalarque el análisisprevio de FEISF se realizó

considerandoque el movimiento tenía lugar en un volumen restringido, cuyo

parámetrocaracterísticoesd(79. Sin embargo,el modelo utilizadoparael análisis

de F(4) descritoen la ecuaciónIII-xxiv prediceF(’q)=O paraq=O, lo cual escieno

paraun movimiento quetengalugaren un volumeninfinito. La existenciade una

restricciónespacialmodifica el comportamientode F(q) paravalorespequeñosde

q especialmenteen el rangoentreO y 2n/d.”2 Volino y colaboradorescalcularonla

función de dispersiónparauna difusión en un volumen restringidode distintas

formas geométricas.”3Hall y Ross”2 calcularon esta función en el caso

unidimensionalde una difusión por saltosal azaren un volumen restringidopor

dos paredes,suponiendouna distribución gaussianade longitudes de saltos. El

comportamientoasimptótico (q—~O) para ambos modelos es el mismo. Por

simplicidad, consideraremosel modelo de Hall y Ross.112 Se obtienela siguiente

expresiónparala funciónS
1~~(q,o>):

S»,,(q,oj=A0(q.d).S(m)+~A~(q.d).L(w,F(q.d)) Ec. ¡¡¡-xxv

La expresión111-xxv constade unacomponenteelásticay otra cuasielástica.La

componenteelásticavienedadapor la función «o>) de intensidadA4qd)dadaen
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e
e

la ecuaciónllI-xxiii. La componentecuasielásticaestaformadapor unaseriede
• infinitaslorentzianasL(aW~(q~d))cadaunade ellascon amplitudA~(qd)dadapor:
e 2

(2q.d) (1.«....í)flcos(q.d)] Ec. III-xxvi• [(q.d)2 ...(n,zj2]
2

e
Las semianchurasa media altura, F4’q’d), de las fUnciones lorentzianas

• L(w,fl) vienendadaspor:
e Ff2Z2N1

• lii n,r,,ii Ec. II1-xxvi¡
• = ~Lí—exPy

2d2)j
e
• donde,de nuevo, rl es la mediacuadráticade las longitudesde salto y r esel
e

tiempo deresidenciaentredos saltossucesivos.En estemodelo,como seobserva
• en la ecuación 111-xxvii, la semianchurade cada fUnción lorentziana es
e

independientede q. La dependenciaen q dela sumainfinita en la ecuaciónm-x~
• vienede las amplitudesk.

Los parámetrosen estemodelo son, por tanto, ; d y r0. Tomandoparae
• estosparámetroslos valoresque aparecenen la tabla 111-7, secalculó ~ o>)

e
• (ecuación111-xxv). Se tuvieron en cuenta40 términos de la suma infinita. La
• contribucióncuasielásticaresultantepuedeserajustadaa una solalorentzianacuya
e

anchurasi dependede q. Estasemianchuraseconsiderala fl0~(q). Si tenemosen
• cuentaqueA, decrececomo un

4paraqd fijo” la serieconvergerápidamentey ele
• cálculo,considerandomástérminos,no modifica losvaloresde r~

0, obtenidos.

Los valores de Jieor obtenidos en función de q, calculadospara trese
• diferentestemperaturasparael polímero semicristalinoestánrepresentadosen la
e

figura 111-61 junto con los valores experimentales.Se observaque estemodelo
• describela tendenciade los datosexperimentalesdentrodel error de las medidas.
e
e Más aún, teniendo en cuenta que a valores bajos de q, se observan las
• característicasdel movimiento a larga escala, el efecto de las paredes
e

(restricciones)estáreflejadoenlos experimentosya queJ%q)~.
e
e
e
e
e
e
e
e
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u)

e
u)
u)
e
e
e
u)
e
u)
e
e
u)
u)0.5 1.0 1.5 2.0

u)
u)

Figura ¡II-dl :r(q) en función de q. para diferentes temperaturas: Las líneas
de puntos representan el modelo de difusión por saltos, la línea continua
representa la semianchura del ensanchamiento cuasielástico calculado
mediante el modelo de difusión por saltos en un volumen restringido. La
línea rayada vertical indica el valor de q correspondiente a la longitud
característica del volumen restringido, d, obtenido a cada temperatura..
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e
e
• De hecho, si comparamos1(q) obtenida tanto medianteel modelo de
e

difUsión por saltosen un volumen infinito (línea de puntosen la figura 111-61),
• comoel modelode difusiónpor saltosen unvolumenrestringido(líneacontinuaen

la figura 111-61), se observaque las diferenciasmás importantesaparecenen lae
• regiónde bajo q, estoes, q<2w’d (indicadapor la línea rayadaen la figura 111-61).
e

Sin embargola limitación experimentalen esta zona impide que se realice una
• descripciónmásaproximadadela región debajoq.
e

De acuerdo con todo lo expuestoanteriormente,el sentido fisico del
• volumenrestringidoseríael siguiente: en PEEK, los protonesestánligadosa un
e
• grupo bencénicoen la cadenapolimérica y por ello, el volumen que pueden
• explorar es muy limitado. Por otro lado, la interacción con cadenasvecinas
e

restringetambiénel volumenexplorado.
• 11L4.4.ii. Origen molecular del ensanchamientocuasielástico.
e

Los valoresobtenidostanto parar0 como parad puedenser interpretados
• teniendoen cuentaque la distanciaprotón-protónen un anillo bencénicoes dee
• alrededor4.3K. Por ello, los valores de d calculadosson coherentescon el
• movimientodel protónen un espacioefectivomayorqueel definido porun girode
e
• 180

0C del anillo bencénico ‘phenil flip’. En este caso, los saltos elementales,
• caracterizadospor ti,, puedenestarasociadoscon el movimiento de un protóne

alrededorde su enlacecovalente.La variacióndedcon la temperatura(figura III-
• 60), indica que el movimiento no es simplementeun giro o rotacióndel grupo
e
• benceno,sino quetambiénimplica un cierto gradode traslación.En apoyode esta
• hipótesis,tenemosqueseñalarque los movimientoslocalizadosdel bencenoson
e
• típicamentemás rápidosque los movimientosinvestigadosen el espectrómetro
• IN10 y aparecen frecuentemente en el rango de energías de lose
• milieíectronvoltios.<62”’ ) Más aún, si comparamosla pérdidade intensidadelástica

• con la temperatura,(figura 111-53), con la aparicióninicial de un ensanchamientoe
• cuasielástico, refleja que debe haber una componente cuasielástica que

e probablementeesté asociadaa un movimiento localizado, en una escalade

• frecuenciasmayor,estoes, en un rangode energíamayorqueel cubiertopor este
e
e
e
e
e
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Discuston. <e

u)
u)
<e

experimento.Por tanto, es posible asociarel ensanchamientocuasielásticoque <e
apareceen el rangodetemperaturas,energíasy q medidos,al procesode relajación u)

e
a. Las medidas de espectroscopiadieléctrica revelan la existencia de un <e
movimientomolecularqueda lugara dicharelajacióna(figura 111-39). <e

e
u)

10 e
9 <e
8 <e
7 <e‘F¡6 <e

e
eo e

-ji
o <e

-1 <e
-2 <e

i.~ 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 e

103ff(K) <e

e
e

Figura 111-62: Valor de la frecuencia del máximo en s obtenido mediante <e
espectroscopia dieléctrica (o) y del tiempo de residencia obtenido mediante el <e
modelo de difusión por saltos (e) para PEEK semiciistalino. La línea continua <e
corresponde a la ecuación de Vogel-Fulcher-Tamann (ec.I¡I-xi,) e

u)
Gracias a la amplia banda de frecuencias medida mediante espectroscopia <e
dieléctrica, los valores de Fmw, puedenser directamentecomparadoscon los <e

u)
derivadosmediantelos experimentosde IQNS, considerandoque F,

2~s=J/(2,cr). <e
En la figura 111-62 sehanrepresentadotanto los valoresde F,,,.~ obtenidosa partir u)

u)
de las medidas dieléctricas, como los de F,c.~Ns, obtenidos mediante los <e
experimentosde IQNS. Seobservaquela extrapolaciónde los valoresFIQNS aaltas <e

u)
temperaturasencajanperfectamentecon la extrapolaciónobtenidamediante la u)

ecuación de Voguel-Fulcher. Sólo a 500K ~ y FIQNS difieren en <e
e

aproximadamentemedio orden de magnitud. Las diferencias en los valores <e

absolutosmedidosmediantelas dosdiferentestécnicaspuedenseratribuidosal uso <e
<e

de una ‘prueba’ moleculardiferente.
88Enel casode la espectroscopiadieléctricase <e

e
<e
<e
e
<e
<e
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tratadel momentodipolarde los gruposcetona,étery benceno,mientrasqueen el

casode IQNS, setratade los átomosde hidrógenodel benceno(esquema11-1).

Debido a este hecho, los experimentosde IQNS presentadosen este trabajo,

revelan la contribución de los anillos bencénicosa la relajación a y los

experimentos dieléctricos revelan el movimiento segmental completo. Estos

resultados,por tanto, sugierenqueesel mismo procesode relajaciónel observado

porambastécnicas.
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Capítulo IV

Discusióngeneral.
4.

IV.1. Correlación entre parámetros estructuralesy

dinámicos.

IV.1.1. Correlación entre la fracción de material móvil y

la microestructura.

Comparandola evolucióndel esfuerzodieléctrico(As) conla variaciónde

la cristalinidad(X0) durantelos experimentosde cristalizaciónrealizadaen tiempo

real es posibleextraerinformación relacionadacon la dinámicamolecularen las

zonasde movilidadrestringidapor loscristales.En la figura IV- 1 estárepresentado

As frentea la cristalinidadparatodoslos materialesestudiadosen estetrabajo.De

acuerdocon la ecuaciónde Kirwood Frólich, (ec.11I-i) As es proporcional a la

densidaddedipolos libresquetomanparteen la relajación.
32Portanto,el descenso

de As en fUnción de la cristalinidadpuedeser asociadodirectamentecon una

reducción progresivade la fase amorfa a medida que segmentosde la cadena

polimérica se incorporan a los cristales. En el caso de los copolimeros de

P(HIB)-co-P(?HV), la reducción de la fracción móvil durante el proceso de

cristalización deducidaa partir del descensode As, es en tomo al 7O0/o. Sin

embargo,la faseamorfaal final del procesode cristalización,segúnindicael valor

de la crisfalinidadsufreun descensode alrededordel 35%. Estehechosugiereque

el materialqueva quedandoinmovilizadoduranteel procesode cristalizaciónno es
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<e
u)

únicamenteaquel que va incluyéndoseen los cristales.Existe una fracción del <e
u)

materialsin ordencristalino y ademástambiénsin movilidad. Segúnla dependencia <e

observadaentreit y Xc, si se lograseobtenermaterialesde estetipo con másde ‘9
<e

un 65% de cristalinidad, la movilidad en ellos sería prácticamentenula. Los <e

resultadosobtenidosen los materialesinicialmente semicristalinos apoyan esta
<e

hipótesis. El copolímero de P(HIB)-co-P(HV) con concentración100:0, cuya <e

cristalinidadmedidaporWAXS esde aproximadamenteel 600/e,presentaun valor <ee
tanbajo de e” quehacedificil la evaluaciónde la relajacióna. En segundolugar, e

u)
en la figura IV-1 se ha representadola variación de it con la cristalinidad para <e
PEN. En estecasoseobservaunadependenciamásdébil de ¿Nc con respectoa la <e

<e
mostradapor los copolimeros de P(HB)-co-P(HV). Esta diferencia puede ser <e
atribuidaa la distintamicroestructura.Dealgunamanera,en PEN, la cristalinidad <e

u)
serepartede un modoqueno ‘atrapa’ tantacantidadde materialamorfo como en <e
el caso de los copolímerosde P(HIB)-co-P(HV). Sin embargo,existe todavía un

e
remanentede material amorfo inmóvil, que haría que se consiguiera una <e
inmovilizacióntotal de todo el material con cristalinidadesdel orden del 85%. La ‘9

<e
tendenciapareceindicar, quecuantomayor es la rigidez del material, mayoresla <e
cristalinidad requeridapara inmovilizar completamentela dinámica en él. Sin u)

e
embargo,el PEEKno confirma en absolutoestaidea.La evolución de ¿lecon Xc u)
de nuevo es mássimilar a los copolímerosde P(HB)-co-P(HV). En el caso de <e

<e
PEEK, la extrapolacióna la situación de movilidad nula, nos indica que éstase <e
conseguiríacon un algo menos de un 70% de cristalinidad, valor que es <e

u)
prácticamente igual al obtenido en el caso de los copoliésteresflexibles. <e

Probablemente,la regularidadquímicaseala causantede estadiferencia.Polímeros <e
e

de rigidez parecidaa PEEK (PEKK85) presentanun comportamientomásparecido <e
al de PEEK. <e

<e
Parapolímerossemirigidos,seha postuladola existenciade una fracción <e

rígida amorfa(RAP9~ que o bien no se relaja, o serelaja sólo parcialmentemuy <e
u)

por encima dé la T
8.<

1&.3S47.9S~íí9.~2O> Esta fase amorfa rígida aparece como <e
consecuenciade las restriccionesque las laminillas cristalinas provocan en las e

e
u)
‘9
‘9
‘9
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• cadenas semirigidas, cuando la cristalización ha ocunido bajo condiciones

bastantesrestrictivas.3 Estascondicionesrestrictivasincluyencristalizacionesmuy

• rápidas desdeel tUndido, o cristalizacionesmuy lentas desdeel estadovitreo. Esta

fase amorfarígida, se habíaobservadoanteriormentemedianteexperimentosde

• espectroscopiadieléctricaen tiempo real en PEV’ y PEKI& y tambiénmediante

• espectroscopiadieléctrica en muestras de PETE, PEKK~ y PEEK~ cristalizadas

• previamente. Sin embargo, los resultados obtenidos aquí, apuntan a que una

discusiónsobrela relaciónentrela microestn¡cturay la dinámicade sistemascon

• flexibilidad variable, necesitainformación estructuraladicional a la dadapor la

cristalinidad.

• De la información obtenidaal combinarmedidascalorimétricasy de rayos X, se

• puedeconcluir que el material que estáen las regionesamorfasinterlaminares tiene

• un gradode movilidad muy bajo,comparadoconel queseencuentraen las amplias

• zonas amorfas entre paquetesde laminillas.’6 Según este análisis, el material

• inmóvil estásituadopor tanto en los paquetesde laminillas,estoes,no sólo en las

laminillas cristalinas,sino también en las regiones amorfasinterlaminares. Por

• tanto, para una determinadacantidadde paquetesde laminillas, controlando la

• cristalinidad,la cantidaddematerial inmóvil no dependede la organizacióninterna

• de esospaquetes.Sin embargo,como ya se ha mencionado,el material amorfo

localizadoen las ampliasregionesentrepaquetesde laminillas puedenexhibir un

• grado diferentede movilidad moleculardependiendode la homogeneidadde la

distribuciónde esospaquetesde laminillas. De acuerdocon esemodelo, en un

• materialsemicristalinola informaciónobtenidamedianteespectroscopiadieléctrica

• provieneprincipalmentede las zonasamorfasqueseencuentranentreapilamientos

• de laminillas. Un modo de medir dicha fracciónde materialpodríaser la siguiente.

• La cantidadtotal de materialamorfodetectadomedianteWAXS, es 1 -X
0. Porotro

• lado, AtPOr =AcJAc. nos da la cantidadde material móvil, que segúnnuestra

• hipótesisesel queno seencuentraincluido en los apilamientosde laminillas. Por

tanto, la fracciónde faseamorfarígida, vendrádadapor J-X~-Asi’
0’. Volveremos

• sobreestaideamásadelante.

e
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Figura IV-l : Valor normalizado de As en función de la cristalinidad para los
materiales estudiados en este trabajo. Cada figura representa uno de los
materiales. En el caso de los copolímeros de P(HB)-co-P<HV) los símbolos
corresponden a 74:26 (A), 78:22(E), 87:13<0) y (u) 94:6.

Como se señaló en la sección 111.2, el valor de ¿le en PEN y PEEK

semicristalinosaumentacon la temperatura(figura 111-38 y 111-40). De acuerdo

con la ecuacióndeKirkwood-Frólich’ el esfuerzodieléctricoesproporcional,en

primera aproximación,a la cantidadde dipolos involucradosen la relajación, e

inversamentep¡’oporcionala la temperatura,ecuaciónIII-i.
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e
• El aumento de ¿le puede ser atribuido a una posible movilización de los
e

dipolos que estáninvolucrados en la relajación, dando lugar a una dependenciade
• u con la temperatura.~9”~~ Los dipolos incluidos en los cristalesdel material no

puedencontribuir al procesode relajación. Algunos autoreshan propuesto que una

• partede los dipolos estánincluidos en la RAP y que la movilidad de estafase

aumenta con la temperatura.<9S~96>La existencia de esta fase rígida, ha sido

• demostradaen estetrabajo,no sólomedianteespectroscopiadieléctricaensusdos
e modalidadessino tambiénmediantelos experimentosde dispersiónde neutrones

• (IQNS). Segúnestos,J-n(7), queindicabael númerode protonesinmóviles en la
e muestra,esmayorqueel quecorresponderíasi simplementefuesenlos incluidos en

• la fasecristalina. Más aún, el número de protones móviles, nm crececuandola

temperaturaaumentade modo similar a como lo hace el esfUerzo dieléctrico

• (figura 111-60). Por tanto, la progresivaincorporaciónde unafracciónde material

iicialmenteinmóvil al procesode relajación parececonfirmarse,en el caso de

• PEEKsemicristalino,mediantelas dostécnicas.

Si setiene en cuentaque las esferulitasno soncompactas,sinoqueexisten

• ampliaszonasamorfasentrelos apilamientosde laminillas, eslógico pensarquela

faseamorfacomprendidaentrelaminillas sufrirá restriccionesmucho másfUertes

• quelas cadenasamorfasqueseencuentranentrelos apilamientos.MedianteSAXS

secaiculóla fracciónen volumende materialcristalinoincluido en los apilamientos

• de laminillas y estaresultóserde en tornoa 70%paraPEEKy ligeramentemenor,

• entorno al 66%,paraPEN.

• Si suponemosque el material amorfo entrelaminillas no se relaja en el

• rangode frecuenciasestudiado,’6unabuenamedidade la fracciónde materialque

• no seencuentraformandopartede los apilamientospuedeserel valor normalizado

del esfUerzodieléctricoACIW. Duranteel procesode cristalizaciónprimaria, por

• tanto, la relajaciónseproduciráen las ampliaszonasamorfasentreapilamientosy

las zonasamorfasque no han sido alcanzadaspor las esferulitas. Siguiendola

• notaciónempleadaenla sección111.1.3,el esfuerzodieléctricoseráproporcionala:

e



160 IV.1. Correlacióndinámicamicroestructura
Fracciónde material móvil y microestructura

e
<e

Ascc(1-.XS)+XS(1—XL)=l—X,XL Ec.IV-ii

u)
Si suponemosqueduranteel procesode cristalizaciónprimaria, Xu se mantienen

constantey suponiendoque Xc varia de acuerdoa la ley de crecimiento de

Avrami~ obtendremosque duranteel procesode cristalizaciónprimaria:

Aeua=lXL(lexp(k.t)) Ec. 1V-iR <ee
e

Segúnéstaexpresión,cuando el espacioestátotalmentecubierto de esferulitas, <e
Aew<=1~XL. A partir de los datospresentadosen la figura 111-52 paraPEEK a la <e

<e
temperaturadecristalizaciónT~=433K obtenemosX,7O.28.Por otro lado,a partir <e

de los datosde cristalinidad,cuandoacabala cristalizaciónprimariay comienzala u)
<e

secundaria,la fracción de materialcristalino es X~=0.25. Por otro lado, mediante u)
SAXS fUe posible la determinaciónde la cristalinidad en los apilamientosde e

e
laminillas, que resultó ser XCL~O.

7S para esta temperatura.En este punto es <e
necesanaunapuntualización.Estevalor de la cristalinidad en los apilamientosde <e

u)
laminillas se refiere al valor en volumen. Sin embargo, el resto de fracciones <e

obtenidastanto medianteWALXS como medianteespectroscopiadieléctrica son <e
e

fraccionesen peso. Sin embargo,para convertir el valor de X
0C

1 a XCL es <e

necesariomultiplicar por un factor de correcciónque de cuentade la densidaden <e
u)

los apilamientos(X«’=X’~”pIpL). Ahora bien, dado que la cristalinidad en los <e

apilamientosesmuy alta, p~. seráprácticamenteigual a Pc y el error cometidoal <e
<e

considerarla fracción en peso o en volumen será menor del 5%. Por tanto, <e

consideramosel valor de XCL obtenido mediante SAIXS, para estimar que la <e
<e

fracción de material incluida en los apilamientos de laminillas es de <e

aproximadamenteel 34%.Estesimple cálculo corroboranuestrahipótesispor la <e
<e

cual el material amorfo que se encuentraen el interior de los apilamientosde e
<e

laminillas no contribuyea la relajación.16De un cálculo similar para PEN a la <e
temperaturade cristalizaciónde T~=438K, X,, obtenidoa partir de espectroscopia e

u)
dieléctricaresulta0.38,mientrasque a partir de las medidasde dispersiónde rayos <e

<e
<e
e
<e
e
e
e
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X se obtiene XIYO.3 1. También para este material, a pesar de no obtener

exactamenteel mismovalor,el acuerdoesgrande.

IV.1.2. Disminución de la movilidad debido al proceso

de cristalización.

Entodaslas muestrasestudiadasen estatesisdoctoral,independientemente

de la flexibilidad molecular,el desarrollode cristalinidaddurantela cristalización

reduce la intensidadde la relajacióna, ya que los segmentospoliméricos son

inmovilizadosprogresivamentecuandose incorporanen los cristales.Este efecto

essimilar al observadoen PETy

Ademásde estehecho,en la mayoriade los casosseobservaque el resto

del material,esto es, la fasemóvil, sufre una ralentizaciónde la dinámica como

demuestrael descensoqueseproduceen la frecuenciadel máximo, F~. Se ha

observadoqueestaralentizacióndependede la temperaturadel experimento.Para

PEEK y PEN se ha observado que cuanto más alta es la temperatura de

cristalización,menoresla variacióndeF.~,<. Un rasgocomúnen todaslas muestras

estudiadasesque estadisminución seproducecuandola cristalinidad alcanzael

plató que marcael comienzodel procesode cristalizaciónsecundaria.Por ello, la

disminuciónobservadaen el valor de F.,,.~ pareceser una característicade dicho

proceso.

En los casosmencionadosarriba,la ralentizacióndel procesodetectadaa

travésde la disminucióndeF,~ puedeser atribuida al confinamientode la fase

amorfaentrezonascristalinas, que da lugar a una reducción de la movilidad

global.22Porotro lado, el hechode quela frecuenciavademáscuantomenoresla

temperaturade cristalizaciónpuedeserdebido principalmentea dos causas.La

primeraseríaquelas diferenciasen la estructuradesarrolladaporel materiala las

dos temperaturaspodrían implicar un tipo diferente de comportamiento.La

segundacausaseriadebidaa quela frecuenciade partidaesmayorcuantomásalta

es la tem¡ieratura.La hipótesisde escalado’~relacionael tiempocaracterísticode

un sistema con su extensiónespacial.Por tanto, los procesosque ocurren a
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<e
<e

frecuenciasmayores, tienen un alcance espacial menor que aquellos cuya <e

frecuenciaesmenor.Unaposibleexplicaciónpor tanto, estariarelacionadacon la <e
u)

longitud decorrelacióndel movimientoaen un casoy en otro. Paradiscernircual <e

de las dosposiblesexplicacionesesmásválida, esnecesariala comparacióncon la <e
<e

microestructuradesarrolladaporestosmaterialesa las diferentestemperaturas. <e
u)

En el casode los copolímerosde P(HB)-co-P(HV)la segundaexplicación
sobrela diferenciaen la disminuciónde F~ de unasconcentracionesa otrasno es u)

válida. En estecaso,para todaslas muestras,los experimentosse realizana la <e
u)

mismatemperatura,T~=303K y separtede unasituacióndinámica similar, (ver la <e

figura 111-50). Es decir, paralos materialesamorfosde todaslas concentraciones <e
<e

estudiadas,F,. estáen torno a 2 1 O4Hz. de acuerdocon las medidasdieléctricas e
presentadasen la figura 111-44.Más aún, independientementede la concentración <e

<e
de HV, todos los copolímerosde P(I-1B)-co-P(HV) en estadoamorfo presentan u)

relajacionessimilares,esto es,no sólo la misma frecuenciadel máximo(figura m- <ee
45), sino tambiénlos mismos parámetrosde forma (111-50) A pesarde ello, la u)

disminucióndel valor de F,,,.~ sí dependede dichaconcentración.En el casode los <ee
copolímeros94:6 y 87:13 se produceuna disminución del valor de ~ en un <e

instantedeterminadodel procesode cristalización(figura 111-45).Sin embargo,los <e
u)

copoliésterescon concentraciones78:22 y 74:26 no presentanningún cambio en <e

F,,..~,, cuandoel tiempo de cristalizaciónaumenta.En la bibliografia estáindicado <e
u)

que el contenido molar en HV incluido en la fase cristalina es menor que la <e

concentración total en la muestra.124 Por tanto, durante el proceso de <ee
cristalización,seesperaque la faseamorfa se enriquezcade unidadesde liv. Sin e

u)
embargo,esteefectono modifica significantementela dinámicade la relajacióna. <e
De acuerdoconlo expuestoanteriormente,la relajación a de los copolímerosen u)

<e
estadoamorfo esprácticamenteigual paratodaslas concentraciones,sin importar <e
el porcentajede HV presenteen la muestra.De estosresultados,podemosconcluir <e

u)

queel comportamientodiferenteen los copolímerosde ‘alta concentraciónde ¡IV’ <e
y ‘baja concentraciónde ¡IV’, mostradoen la figura 111-45 no es debidoa que la <e
concentraciónde¡IV enla faseamorfavaríedurantela cristalización. <e

<e
e
e
‘9
‘9
e
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e
e
• Como siguientepunto, se puedeatribuir el comportamientodiferenteen
e

F,,.,<en ¡Unción de t0 ala dependenciade la cristalinidadconel contenidomolar de
• HV. Sin embargo, es importante señalarque mientrasque el valor final de
e

cristalinidades similar (~ 37 %) paralos copolímerosde concentración87:13 y
• 78:22,F muestraun comportamientototalmentediferente(ver figuras 111-5 y

111-45 (b)). Portanto, las restriccionesimpuestasa la faseamorfapor la cristalina,

• no sólo dependendel gradode cristalinidadpresenteen las muestras.Es lógico
e
• pensarquepuedendependertambiénde cómoestacristalinidadestádistribuidapor

• la muestra,esto es, de la microestructura.Recientementehan aparecidoen la

• bibliografia modelosestructurales.parasistemasen los que las esferulitascubren

• todala ~ incluyendolos copolímerosP(HB)-co-P(HV)7’ En estos

modelosseproponequeen el interior de las esferulitasexisteunadistribuciónno

• homogéneade paquetesde laminillas. Seha demostradoquela microestructurade

• polimeros semirígidoscomo el PET y algunaspoli(aril éter cetonas) pueden

• presentarla existenciade ampliaszonasamorfasentrepaquetesde laminillas,<~
6~19~

o inclusode ampliasregionesamorfas(en inglés, ‘liquid pockets’).’” Tambiénen

• la bibliografia está demostradoque el incrementode ¡IV da lugar a laminillas

cristalinasmásdelgadas,7’que estánagrupadasen esferulitasmás imperfectas.126

• Los resultadosaquí obtenidos pueden explicarse suponiendo que, esferulitas

• compactascomo las queseobtienenen los copolimeros87:13 y 94:6, danlugara

• una distribuciónhomogéneade paquetesde laminillas con pequeñaszonasamorfas

entre ellos. En ellas, la fase amorfa está muy restringida y por ello, estos

• copoliésterespresentanun descensoen la ~ conforme avanzael tiempo de

cristalización. Sin embargo,los copolímeroscon una cantidadgrandede grupos

• ¡IV, como los copolímeros78:22 y 74:26, se organizan en esferulitasmenos
• ¡26

• densas, con más espaciosamorfos de grandesdimensiones.Las restricciones
• impuestaspor los cristalesen estasgrandeszonas,son menoresy por tanto no se

detectavariaciónenF,,,.
2.

e
e

e
e
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u)
e
<e

IV.1.3. La dinámica segmentalcomo causade la <e
<e

cristalización. <e
u)

Como hemosvisto anteriormente,la microestructuraque desarrollanlas e
<e

muestrasestudiadasinfluye fuertementeen su dinámica. Sin embargo,no se ha <e
mencionadonada sobre la pregunta inversa. Esto es, ¿quépapel juega, en el <e

u)
procesodeaparicióny desarrollode la fasecristalina,la dinámicade las cadenasen <e
estadoamorfo?.En la sección111.2 hemoscomprobadoquela dependenciacon la <e

e
temperaturade relajación a de los materiales poliméricos estudiadosen este <e
trabajo se separa del tipo Arrhenius, (ecuación III-xi) y cumple la ley de <e

e
Vogel-Fulcher-Tamann(ecuaciónIII-xii). En general,una cadenapoliméricasufre <e
fuerzasde fricción debido a la presenciade cadenasadyacentes.Dichas fuerzas u)

u)
aumentancuandola temperaturabaja, haciendoque el tiempo de relajación se <e
separe de lo que seda el comportamiento de Arrhenius. La ecuación de <e

e
Vogel-Fulcher-Tamannpresentaunasingularidaden T=T0. Sin embargo,es dificil <e
comprobarsi existe o no existe algún tipo de relajación en esepunto, ya que <e

e
implicaría estudiartiemposde relajación que se aproximana infinito. En el rango u)
de frecuenciadisponible, la relajación“experimental~~comienzaunos50 o 60K por <e

<e
encimade T0. Por otro lado, hay resultadosque indican que los movimientosque <e
ocurren por encima de la T5 y los movimientos en la zona de muy bajas u)

<e
frecuencias, que implican desplazamientoo difusión de la cadena completa, <e
cambian del mismo modo con la temperatura.’Esta variación uniforme de la <e

e
dependenciacon la temperaturaimplica un reescaladoconjunto de los tiemposde <e
relajaciónen la zonade la transiciónvitrea y en la de los movimientosde difUsión. <e

u)
Sin embargo,los dosgruposde movimientosson muy diferentesen su extensión <e

espacial,variandodesdeunospocossegmentoshastala cadenaentera.Tambiénel <e
e

carácterdel movimientoes diferente,ya que en un casose refierea movimientos <e

intramolecularesy en otro a movimientosdifusivos de la cadenacompleta.Por <e
<e

tanto, la depenaenciacon la temperaturadebeseruna característicaindividual de <e

los segmentos.Si todos los modos estánbasadosen el movimiento de los <e
e
<e
<e
‘9
<e
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segmentos,la movilidad de éstosafectaa todoslos modosde relajaciónpor igual.

Es por ello lógico pensarque los cambiosconformacionalesprecisospara que

tengalugar la formaciónde estructurasordenadasesténdirectamenterelacionados

con la movilidad de los segmentos.En la sección 111.2 se comprobóque la

relajación a, tanto de PEEKcomo de PENamorfo, presentabanunadependencia

conla temperaturaquese puededescribirsatisfactoriamentemediantela ecuación

de Vogel-Fulcher-Tamann.La dependenciacon la temperaturade la relajacióna

de PEEKesextremadamentemarcada.La dependenciade F,,,,~ con la temperatura

presentaunadesviacióndel comportamientode Arrheniusde las másacusadasen

materialespoliméricos.De algúnmodo el pequeñovalor de su parámetroD hace

queesematerialseade los másfrágiles. Tambiénel comportamientodel PEEK en

cuantoal j,rocesode cristalizaciónes peculiar. Como se puede observaren la

figura 11-1, la cristalizacióna 10K/mm se producesimplementeunos 15K por

encimade la temperaturade transiciónvítrea.En el caso del PHB estadiferencia

en temperaturaes de aproximadamenteunos30K y de unos60K en el caso del

PEN. Por tanto, el PEEK, a pesarde que su estructuraquímicaes bastantemás

rígida, es capazde encontrarla configuraciónadecuadaparaformarembrionesde

cristalesmásrápidamentequePHB y PEN. En la figura IV-2 se ha representadoel

tiempo de inducciónen el procesode cristalización,estoes, el tiempo quetardan

en aparecerpicosdeBraggdesdeel comienzodel experimentode WAXS, frenteal

inversodela temperatura.La líneacontinuarepresentaunadependenciadel tiempo

de relajación con la temperaturadel tipo Vogel-Fulcher-Tamann,en la que los

parámetrosA y ‘1’~ sonexactamentelos obtenidosmedianteel ajustede F.,.,,~y están

dadosen lastablas111-4 y 111-5.La descripciónde los datosobtenidamedianteeste

método es bastantebuena y demuestraque el tiempo de inducción en una

cristalizacióndesdeel estadovitreo estádirectamentegobernadopor la movilidad

dela cadena.



IV.1. Correlacióndinámicamicroestructura.
Dinámicasegmentaly cristalizacion.

—1
2.2 2.6

a10 /T(K~1)

Figura IV-2: Dependencia con el inverso de la temperatura del tiempo
de inducción de la cristalización (aniba> y de F~ (abajo). (O) PEEKI
<e) PEN.
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Discusióngeneral.

IV.2. Longitud de correlación en la transición

vítrea del PEEK

Ya hemosmencionadoanteriormenteque la relajación a tieneun caracter

cooperativoqueimplicaquelosmovimientossegmentalesestáncorrelacionadosen

una longitud Ea,,. Consecuentemente,las restriccionesde los cristalessobrela fase

amorfacomenzarána serefectivasen un rangosimilar. Un resultadofundamental

obtenidoen la sección111.4, esla dimensiónen ¡Unción de la temperaturade una

longitudcaracterísticadel volumenexploradoporun protónen unacadenaamorfa

de PEEKsemicristalino(figura 111-60). Seobservaqueestevalor esbastantemás

pequeñoqueel valor obtenidoparael espesorde las zonasamorfasinterlaminares

(1., figura 111-20(b)). Sin embargo,si secomparanlosvaloresde dpara la muestra

semicristalinay para la muestraamorfa, se observaque dicho valor sí se ve

afectadopor la presenciade zonascristalinas.Los protonesde la faseamorfase

encuentranmás confinadosen el material semicristalinoy ello se refleja en un

descensodel volumen disponiblecuandola temperaturadecrece.Sin embargo,a

pesarde queen el estadofUndido desapareceel lastreque suponeparalas cadenas

amorfasla presenciade los cristales,todo pareceindicar que los protonesno se

difundenenun espacioinfinito, sinoquede nuevoexisteun volumenfueradel cual

no salen.La dimensióncaracterísticade estevolumenesde aproximadamente10K.

No sería absurdoasociarestevalor a la longitud de correlaciónde la relajación

segmentalaala temperaturade 650K.

Se ha demostradoque la microestructuray la dinámica de polímeros

semicristalinos, a pesar de ser dos ‘signaturas’ diferentes, están muy

interrelacionadasy variacionesen unade ellas, tienenefectosmuy concretosen la

otra.
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Conclusiones

Los resultadosobtenidosen estetrabajo de tesisdoctoral noshan permitido alcanzar

lassiguientesconclusiones.

1. Se ha investigado la cinética de cristalización de materialespoliméricos con

diferente grado de rigidez molecular. Se ha demostradola existencia, en las

muestrasde más alta rigidez molecularde fluctuacionesde densidaddurantelos

estadiosprevios de cristalización que son precursoresdel desarrollo de la

microestructuracristalina. En el rango de temperaturasestudiado, dichas

fluctuacionesdedensidadno sondetectablesparalos materialesmásflexibles.

2. Seha puestoen evidenciaquela dinámicamolecularatemperaturaspor encimade

la transiciónvitreacontrolala cinéticade la apariciónde los primeroscristales.El

tiempode inducción previo a la cristalizaciónseacomodaa un comportamientode

tipo Vogel-Fulcher-Tamannanálogoal seguidopor el tiempo de relajación de los

segmentosde la cadena.

3. Seha confirmadoque la microestructurade los polímerosinvestigadosconsisteen

una distribución inhomogeneade apilamientosde laminillas cristalinasseparadas

por zonasamorfasinterlaminares.Las regionesde apilamientosde laminillas se

encuentranseparadospor ampliaszonas amorfas que presentancaracterísticas

dinámicasdiferentesa laszonasamorfasinterlaminares.

4. La investigaciónconjuntade la microestructuramediantedispersiónde rayosX y

de la dinámica molecular mediante espectroscopiadieléctrica ha permitido

establecerque tanto la disminucióndel materialmóvil en la faseamorfa como el

aumentodel material inmóvil incorporadoa la fasecristalinaduranteel procesode

cristalizaciónsiguenunamismavariaciónde tipo sigmoidal.
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5. El análisisde datosestructuralesy dinámicosindica, sin embargola fracción total <e
<e

de material inmovilizado es mayor que la fracción de material polimérico
incorporadaa la fasecristalina. Todo ello lleva a la conclusiónde la existenciade <e

unafaseamorfarígida. <ee
6. El análisisconjuntode las medidasestructuralesy dinámicasdemuestraque, debido <e

a las restriccionesespacialesque sufre la fase amorfa interlaminar, las cadenas <e
<e

poliméricasen estafase carecende relajacióna en el rango dinámicoestudiado. <e
<e

Por tanto la relajaciónaque seobservacorrespondeala faseamorfasituadaentre <e
lasregionesde apilamientoscristalinos. <e

u)
7. Utilizandotécnicadedispersiónincoherentede neutronesse ha demostradoademás e

que en un material poliméricosemicristalinoexistenrestriccionesespacialesen la e
u)

fase amorfacausadaspor las cadenaspoliméricasadyacentes,que varían con la <e
microestructuradel material. <e
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Apéndice

A.1. Espectroscopiadieléctrica: Aspectos

teóricos.

La interacciónde la radiaciónelectromagnéticacon los momentosdipolaresdel

material estudiadoes la basede la espectroscopiadieléctrica. Dependiendode la

frecuenciade la radiación incidente, la respuestaobtenidaserádebidaa diferentes

tipos de polarización.Parafrecuenciasmayoresque 1 010Hz, sedetectancambiosen la

polarización inducida, que depende de la polarizabilidad atómica y molecular

<infrarrojo, óptico y ultravioleta). A frecuenciasmás bajas,la contribuciónde los

dipolosinducidosesmuy pequeñacomparadacon la debidaa los dipolospermanentes

del sistema.Por tanto, la espectroscopiadieléctricaes muy útil parael estudio de

moléculaspolaresgaseosaso en disolución. En la materiacondensada,la situaciónes

máscomplicada,porquelos estadoselectrónicosno puedenserexplicadosen términos

de orbitaleselectrónicos,sinode excitacionescolectivasquesucedenen el cristal. Las

excitacionesintermolecularesjueganun papel muy importante en este caso y los

dipolosno puedenserconsideradosindividualmente.

En el casode los materialespoliméricos,la contribuciónde los excitonesal

momentodipolar es muy débil. Por tanto, unamuestrapoliméricaquecontengaun

determinadonúmerode dipolos, puedeser consideradacomo un sistemade dipolos

queinteraccionandébilmente.
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A.1.Espectroscopiadieléctrica

Cuando se aplica un campoeléctrico a una muestrapolimérica, los dipolos

presentesen ella no se orientaninstantáneamenteen la direccióndel campoaplicado,

sino quese producemás bien un reajustedel promediode las orientacionesde los

dipolos. Si se mide tras un tiempo suficientementelargo desdeque el campo fue

aplicadoa la muestra,la orientacióndelos dipolosllega a un estadode equilibrio y se

produceuna polarización máxima. Midiendo inmediatamentedespués de haber

aplicadoel campoeléctrico, la polarizacióndeberíaser nula, puestoque los dipolos

estánsituadosal azaren la muestra.Sin embargo,siempreexisteal menosunamínima

polarizacióndebidaadefectosestructurales.84

Como seha señaladoen el capítulode introducción,medianteespectroscopia

dieléctrica, los cambiosen la polarizaciónson estudiadosa travésde la constante

dieléctricacompleja(fl.

Experimentalmente,la constantedieléctricacomplejase obtienea partir de la

medidade los parámetrosde un circuito equivalente,bien seaen paraleloo en serie.

(a) (b)

CI,

Figura A-1:Circuitos equivalentes a una muestra (a) en paralelo y (b) en serie

En los experimentosrealizadosen estetrabajose utilizó el modelo del circuito

en paralelo.En estecaso, la muestraserá representadaporuna capacitanciaC,,, en

paraleloconunaresistenciaJ?~,. La impedanciatotal, Z, vienedadapor:

1

ZR~
(A- 1)
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e
• /~~

• Si aplicamosunvoltaje alterno,V = Rei,V0e¡09,la corrientecapacitivaserá:

• frA

• í.~, =1rz{jj=¡wc~v ¿‘A- 2)

y la corrienteresistiva:

4= Re~4jJ=+ (A- 3)•
• Comparandola ecuaciónI-x con las ecuaciones(A- 2) y (A- 3) podemosobtenerla

• ecuación(A- 4):

• C 1
8— E

• C0 C0R~w

• (A- 4)

• tan3 = 1
• R~C~o

La conductividadde los materialespoliméricossueleserbastantebaja.En este

• tipo de materialesla polarizaciónseproduceporla existenciade distorsionesy porla

orientaciónde lasmoléculasen la direccióndel campoeléctricoaplicado.El estudiode

• estapolarizaciónno sólo da informaciónsobrela respuestadieléctricapor si misma,

sino que resulta una herramientamuy importante para el estudio de la dinámica

• molecular.

Las bases de la espectroscopiadieléctrica se introdujeron en el capítulo

• dedicadoa los métodosexperimentales(sección11.3.1). Sin embargoen esteapéndice

• seprofundizarámásen los conceptosqueutiliza estatécnica.

• Consideramosun condensadorcon el material que se quiereinvestigar entre

• sus placas.El material responderáal campoeléctrico aplicado redistribuyendolas

cargasen cierto modo.Lascargaspositivasseránatraídashaciael electrodonegativo

• y viceversa.A este efecto se le llama polarización del material. Si el material es

e
isotrópico, el campo uniforme del condensadorde placas paralelasproducirá un

• pequeñomomentodipolarpor unidadde volumen Pdv, alineadoen la direccióndel

e
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e
u)
u)

campo.La polarización P es definida como una cantidadvectorial que expresala <e
e

magnitudy direccióndel momentoeléctricopor unidadde volumen, inducido en el <e

materialpor la aplicacióndel campo.A menosqueel campoaplicadoseamuy alto, la <e
u)

magnitudde la polarizaciónes directamenteproporcionalal campo.En el casode un <e

material anisotrópico,la dirección de la polarizaciónno seránecesariamentela del <e
<e

campoaplicado. <e

Cadaelementode volumen del material polarizadose comportarácomo un <e
<e

sistemaqueconstade cargas+qy -q separadasporunadistancia1 en la direccióndel <e
u)

campoaplicado. A esteelementode volumenle corresponderíapor tanto un momento <e
dipolar ql = .Pdv. Estos dipolos nos dan como resultadocargas±Py -P en las <e

e
superficiesde las muestrasadyacentesa los electrodos.Medianteel teoremade Green

u)
sepuededemostrarrigurosamentequeel campodebidoa una polarización fi en una <e
muestraes equivalenteal queproduceuna distribución de cargaP~ en la superficie, u)

u)
dondeP~ es la componentede la polarizaciónnormala dicha superficie.La presencia <e
de estapolarizacióno cargasligadashacequelos electrodosdel condensadorpuedan e

u)
almacenarmás carga para el mismo potencial aplicado. Por tanto, la capacidaddel <e
sistema aumenta.El cocienteentre la capacidaddel condensadorcon el material <e

u)
dieléctrico entre sus placas y la capacidaddel condensadorvacío se denomina <e
generalmenteconstantedieléctricadel material,¿t <e

u)
C _ Q±P (A-5) <e

e=Co Q e

u)La constantedieléctricaesindependientedel potencialaplicadoy por tanto, del <e

campo aplicado. Es sabido que la carga almacenadapor un condensadorde placas e
<e

paralelasesQ=e0E . Por tanto: <e

e0E+P - - (A-6) <e
É z~P=s0E(e—1) <e

u)
e
e
u)
e
<e
e
<e
u)
e
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A la cantidad c¿É se le denomina desplazamientoeléctrico D. De la

ecuaciónanterior,obtenemos:

D = c~,eE = + (A- 7)

Es necesarioseñalar que s¿ es la permitividad absolutadel material. Aunque

corrientementee es denominadaconstantedieléctricadel material,es la permitividad

relativa(conrespectoa la pennitividaddel vacio).

Si pensamosen la polarizacióna nivel molecular,un campo eléctricoaplicado

sobreunamuestrainduce un dipolo eléctrico ñi en cadamolécula, cuyamagnitud

dependedel campolocal EL en esamolécula.

m= aÉL (A- 8)

La constantede proporcionalidadaesllamadapolarizabilidadde la molécula.

Exceptoen el casode algunosmaterialesanisotrópicos,la direcciónpromediode los

dipolosmolecularesinducidoses la direccióndel campo aplicadoy además,el campo

local esproporcionalal campoaplicado.’27La polarizaciónserápor tanto:

É=NOaÉL (A- 9)

En la ecuación(A- 9), N
0 esel númerode moléculaspor unidadde volumen.

La polarizabilidadmoleculartienetrescomponentes:

a) Polarizaciónelectrónica:Un campoaplicadocausaráun ligero desplazamientode la

nube electrónicade cadaátomo con respectoal núcleo. El desplazamientoes

bastantepequeñoya que los camposaplicadosson bastantedébilescomparados

con el campointra-atómico.Sin embargo,a frecuenciasaltas, la contribuciónde la

polarizaciónelectrónicaesimportante.Estetipo de polarizaciónes la causantepor

ejemplo,de la refracciónde la luz.

b) Polarizaciónatómica: Un campoeléctrico puede distorsionar la colocación de

núcleosatómicosen una molécula o una red. Por supuestocomparadocon los
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u)

e
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u)
u)
u)

electrones,el núcleoatómico es máspesadoy por tanto, su desplazamientoserá <e
e

máslento. Estetipo de polarización,por tanto, no ocurre a frecuenciastan altas
comola polarizaciónelectrónica.No se obtienepor encima de las frecuenciasde <e
infrarrojo.

<e
c) Polarizaciónorientacional:Si las moléculasde las que estácompuestoel material <e

<e
poseendipolospermanentes,sediceque el materialespolar. Estosdipolostienenla <e
tendenciaaseralineadosporel campoeléctrico,dandounapolarizaciónnetaen esa <e

dirección. La contribución de la orientación de dipolos moleculares a la u)
polarizaciónpuedeseralta. Sin embargosu desarrolloes lento comparadocon los <e

dos tipos de polarizacióndescritosanteriormente.La espectroscopiade relajación <ee
dieléctrica en materiales poliméricos estudia la variación de este tipo de <e
polarizaciónparael estudiode la dinámicamolecular. <e

u)
<e
<e
u)

A.2. La relajación dieléctrica. <e
e
u)

A.2.1. Teoría de Debye. <e
<e
u)

La teoría de Debye comienza con un tratamiento macroscópico de la <e
<e

dependenciacon la frecuencia.Las dospremisasesencialesde estateoríason: <e
• El sistemaseaproximaal equilibrio de maneraexponencial. <e

u)
• Es posiblela aplicacióndel principio de superposicion. <e

Consideramosque en el instante t = O aplicamosun campoestáticoa la <e
u)

muestra.El desplazamientoeléctricoen el instantet será: e
DQ) = + — ea,) «t)]É0 (A 10)

u)
u)

El primer término, ~0~’JD E0, representala respuestainstantáneadel material.El e
u)

segundo término, c~(e,— £~fj~(t)É0, representa la contribución lenta de la <e
u)
<e
<e
e
e
<e
<e
e
u,
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• polarizacióndipolar, donde el factor t (t) describe el desarrollodel proceso de

• orientación.Pordefinición t(o) = O y $co)= 1.

Siasumimosquea la velocidaddela polarizacióndipolar DP(t) seacercaasu

valor en equilibrio ‘>pGxj = e~(e. — e~.)E0, esproporcionalal gradode separacióndel
• equilibrio:

Dp(~)Dp(~

)

• Dkt) = —_________ (A- 11)
• 2~

resunaconstantetemporaldenominadageneralmentetiempo derelajacióndieléctrica.

• Si seintegrala ecuación(A- 11):
• 1

• DPQ)DP(cc)Q — e~~tIr> (A- 12)

• Portanto:

• tQ) = (A- 13>

• Suponemosquela polarizaciónesunafunción lineal del campoaplicado,si at

= O seaplicaun campomayor, seproduciráun aumentoproporcionalen el vectorde

• desplazamientoeléctricoparacualquiertiempo:
• 11— —\

• D(t) = e~[c~. + (s~ — + E1) (A- 14)

• De acuerdocon el principio de superposiciónde Boltzman
32, si el campo extra se

• aplica en el momentoti, el desplazamientototal a tiempost> t¡ serásimplementela

• sumade dosdesplazamientosdieléctricosa susrespectivostiemposde aplicación:
• - 1-~

• D(t)= COLGCC +fr~ —s
0jt(t)]E0~ +(e, —e«,)«¡—t1)JE1 (A- 15)

• Concaráctergeneral:

4=,

ñQ) = Ee0[s~ +fr, —e~)dt—t,flÉ1 (A- 16k>

• o paraun campoquevaríade maneracontinua:



A.2.Larelajacióndieléctrica178

<e
<e

dÉ (A-17)ñ(r)=e0e~É(í)+fe0(e.—ecj$u--s)------dv
dv

Si la ecuación(A- 17) seintegraporpartes: <e<e

ñQ) = e0e«,ÉQ)+ ejes— e~jf q~(r — s)É(s» (A. 18) <e
<e
u)

De la ecuación(A- 18) la fUnción t~ llamadafunción de respuestadieléctrica, <e

vienedadapor:

<e

r <e

Si ahoraderivamosla ecuación(A- 18) respectode t obtenemos: <ee
d(t) dÉ(r) d’. u)

dr di + — c0i¡i — s)É(4t (A- 20)
<e

y apartir dela ecuación(A- 20) sesigueque <e

d f9(í — s)É(s)dv= «0)É(0) — f !«t — s)É(s» (K 21) <e
e

r <e

1 u)
Como,tambiéna partir de la ecuación(A- 19), #(o) = —, combinandolas ecuaciones <e

u)
(A- 18), (A- 20) y (A- 21) seobtienefinalmentela siguienteecuacióndiferencialpara <e

el desplazamientoeléctricoen el material <e
<e

d(r) - dÉG

)

di +DQ) re0e0 di +e0e5ÉGj (A-22) <e
<e
e

Parael casopanicularde un campoalternorepresentadopor la partereal de <e

ÉQ) = É 0eim< , que produceun desplazamientotambiénalterno DQ) ñ0ei(&13) la <e
u)

soluciónde la ecuación(A- 22) puedeserescritacomo se expresóen la introducción <e
<e

(ec. I-xi). u)
La dependenciacon la frecuenciatantode e” como de e’ puedeserusadapara

u)
comprobarsi el modelode Debyeajustaa nuestrosdatos.Si eliminamosel parámetro <e

u)on- de las ecuacionesI-xii y 1-xiii obtenemos:
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e

~, ,,2 = (s~ ..e~)2 (A-23)
e
• La ecuaciónanteriores la de un círculo, con centroen [<‘e,+c~)/2,O]y radio

• (ere~,)/2. Esto quiere decir que si representamose” frente a e’, obtendríamosun

• semicírculo.Los resultadosexperimentalespara algunoslíquidos polares estánde

acuerdoconestacurvateórica.
e
• A.2.2. Ecuación de Havriliak-Negami.e

Como también se señaló en la introducción, en el caso de materiales

• polimérícosla ecuaciónde Debyeno describesuficientementebien los valores de la

constantedieléctricacompleja.En estecasola ecuaciónde Havriliak-Negamiparece

• ser más apropiada(ec.I-xv). Estaecuaciónproporcionaexpresionesanalíticastanto

parala parterealcomola imaginariade la permitividaddieléctrica ~

• s~=(~, —e«jr’co<c.y’)+e~~ (A-24)

• e~ ‘=(~, ~e,jrcs¡n(c.w) (A-25)

donde:

• = í+4w.r,jb cosQ,a12)+%.VHN) (A-26)

• y

• (wr,,~)5s¡n(bur/2) (A- 27>

tan~~ +(wr,m)b co<br/2)

En las medidasdieléctricaspresentadasen el capítuloIII se observaun fUerte

• aumentodel valor de e” a bajasfrecuencias.Esteaumentoestambiénapreciableen el

• valor de e’ a bajas frecuencias y es debido a la presencia de un proceso

e
e
e
e
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e
e
u)

conductivo.<3O~12R~129)Esteefectopuedeserdescritomedianteun nuevotérmino en la <e

ecuaciónde Havriliak Negami,de la forma: <e

<e
— U

2 <e
<e
u)

_ (A- 28) <e

e
Por tanto, los datos experimentalesse ajustarona la ecuaciónde Havriliak- <e

u)
Negamidela forma: <e

<ee
E = S,,~ +%fl4 (A-29) u)

u)
e
<e

El ajustede los datosexperimentalesa las ecuaciones(A- 24) y (A- 25) fUe <e
realizadomedianteuna subrutinabasadaen el métodode Newton’

30y modificadapara <e
u)

este caso. Para estimar la precisión de los parámetrosobtenidos,se variaron sus <e

valores.La variaciónmáximaobtenidasin modificaciónapreciabledel ajusterespecto <e
u)

de los datosexperimentalesfue menor de ±9%paralos parámetrosb, e y As y menor <e
u)

del±10%para‘r
0. <e

En las tablassiguientesse presentanlos valores obtenidospara las diferentes <e
e

relajaciones presentesen PEN y PEEK amorfo para diferentes temperaturas. <e
u)
<e
<e
<e
u)
u)
u)
e
e
u)
u)
e
e
<e
u)
e
e
u)
u)
u)
<e
e
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Tabla A-1 :Parámetros de
PEN amorfo.

181

Havriliak-Negami para los procesos de relajación presentes en el

T(K) de r. b e

‘9’ 9~’7? ««
4 st

193 0.35 6.96.10.2 3.93 0.35 1

198 0.35 2.80.10.2 3.93 0.35 1

203 0.36 1.25.10.2 3.94 0.34 1

208 0.37 5.37l0~ 3.94 0.33 1

213 0.37 2.74~10~~ 3.94 0.34 1

218 0.38 1.4510-a 3.94 0.34 1

333 063 502.10.2 441 020 1

338 0.63 2.15.10.2 4.37 0.20 1

343 0.64 9.8l~10~~ 4.35 0.20 1

348 0.66 4.55~10~~ 4.32 0.20 1

353 0.63 3.13~lff2 4.30 0.21 1

358 0.58 3.l3~10~ 4.27 0.23 1

RIe¡ación

403 1.34 5.58.10.2 5.35 0.66 0.43

408 1.27 6.6310~~ 5.24 0.70 0.40

¡ 418 1.07 2.81~10~ 5.11 0.80 0.40

423 1.05
7~74~1od 5.06 0.80 0.40

e

e
e

e

e

e

e
e

e
e
e

e



182 A.2.Larelajacióndieléctrica

T(K) de r4seg) e. b £

RÑ><ti
183 0.13 7.09.10.2 3.43 0.36 1.00 <e

188 0.13 3.18.10.2 3.46 0.34 1.00

193 0.13 1.37.10.2 3.43 0.34 1.00

198 0.13 6.83l0~~ 3.43 0.36 1.00

203 0.13 3.37.101 3.43 0.36 1.00

208 0.14 1.59.101 3.43 0.34 1.00

213 0.15 7.77~10~ 3.43 0.32 1.00

218 0.16 4.25-10~ 3.43 0.29 1.00

ReIajadán a

423 1 53 1.54~10~~ 4.80 0.73 0.55

428 1.43 795•10~ 4.70 0.80 0.49

433 1.31 8.9510~~ 4.50 0.76 0.46

438 0.98 3.91d0~ 4.16 0.31 1.00

443 0.87 8.07l0~ 4.06 0.33 1.00

448 0.82 1.5410~ 4.00 0.34 1.00

Tabla A-2: Parámetros de Havriliak Negami correspondientes a las relajaciones dieléctricas
presentes en PEEK amorfo.
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