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Capitulo 4



4 MONTAJE EXPERIMENTAL

4.1 Materiales utilizados: PET, PEN

Los materiales utilizados para la elaboracién de este trabajo han sido principalmente el
poli(etilen tereftalato)vPET y el poli(etilen naftalato-2,6-dicarboxilato) PEN siendo
ambos . polimeros compuestos arométicos que constituyen un importante grupo de
sustancias basadas en el benceno, C¢Hg. Ambos poliésteres PET y PEN son preparados
a partir del etilenglicol y de 4cidos como el tereftalatico y el naftoico respectivamente.
El PEN es un nuevo poliéster aromético de la misma familia quimica que el PET, del
que solo difiere por el doble anillo aromdtico de naftalato, en lugar del tnico anillo
bencénico del PET. En ambos materiales los grupos arométicos forman parte del
esqueleto de la cadena facilitando la rigidez molecular, y su distribucién simétrica
permite que los materiales a partir de la fusion cristalicen, ya sea por efectos térmicos o

por tensién o por ambos factores combinados.

En el terreno de la electrdnica y de la ingenieria eléctrica, el PET ha sido uno de los
primeros polimeros utilizado para la formacién de electretes mediante la polarizacién de
laminas delgadas. Estas peliculas dieléctricas de PET disponen de una flexibilidad
importante que permiten la creacion de micréfonos capacitativos, pues la polarizacion
del material permanece uniformemente constante durante largos periodos de tiempo. El
PEN ha sido desarrollado como material dieléctrico en forma de pelicula, debido a sus
mejores caracteristicas térmicas y a su mejor resistencia a la radiacion respecto al PET y
demds polimeros utilizados en la fabricacion de peliculas dieléctricas (PP, etc.). Por otra
parte, es destacable la posibilidad de obtener peliculas finas de hasta 0,9 um de espesor,
dando asi respuesta a los exigentes requisitos de la ingenieria eléctrica, como por

ejemplo, la demanda de una vida mas larga para los dispositivos eléctricos, y la
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4.Montaje experimental

miniaturizacién de los condensadores. Las propiedades térmicas de las ldminas de PEN
permiten su uso para una gran variedad de aplicaciones como placas flexibles de
circuitos impresos, en que se ve sometido a elevadas temperaturas durante las

operaciones de soldadura.

En el caso del PET, el material nos ha sido facilitado como polimero comercial por dos
empresas diferentes. Las primeras muestras de PET nos las suministr6 La Seda de
Barcelona S.A. bajo la forma de grano amorfo (X;=3%), mientras que las utilizadas
posteriormente son de la empresa Hoechst Ibérica S.A. en forma de ldminas amorfas
(X=8%) con distintos espesores (Hosta PET ®). Una vez preparadas las muestras, la
tinica diferencia apreciable que detectamos entre ellas por DSC es un pequefio
desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea ocasionado por el aumento del
grado de cristalinidad del Hosta PET, con el consiguiente pequefio desplazamiento de

los picos de corriente registrados.

El PEN (marca Kaladex) nos ha sido suministrado por el Dr. A. Toureille desde el
Laboratorio de Electrotécnica (LEM) de la Universidad de Montpellier II, por nuestra
participaciéon en los proyectos de investigacion del programa europeo ARPEGE
(Applications and researches on polymers in electrical engineering: correlations between

structures and electronic propieties).

4.1.1 Caracteristicas del PET

La policondensacion del acido tereftalico que forma macromoléculas con alta simetria
molecular, facilita la formacion de poliésteres aromaéticos cristalinos. Entre los

polimeros aromaticos con posible estructura cristalina se encuentra el PET.

Este polimero en estado amorfo presenta una configuracién en la que las cadenas

adoptan mayoritariamente la forma cis:

i
c— —C—0—CH,-CH,—O
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Consta de un anillo bencénico que provoca la rigidez en las moléculas reduciendo la
posible cristalizacion del material. A su vez, presenta grupos ésteres polares asi como el
grupo CHz -CHz de los glicoles. La forma cis es asimétrica y es responsable del
momento dipolar neto que es de unos 0,7 Debyes. El valor de la T; obtenido por DSC
esta situado entre 77 °C (muestras de La Seda S.A.) y 80 °C (muestras de Hoechst
Ibérica S.A)).

La temperatura de fusiéon del material se encuentra situada alrededor de los 260 °C y
realizando un enfriamiento rdpido (quenching) desde el estado fundido hasta la
temperatura ambiental se obtiene un material en estado amorfo con un grado de
cristalinidad alrededor del 3 %.

En un proceso de calentamiento una vez que la temperatura de la muéstra se encuentra
préxima a la Ty los grupos - CHz - comienzan a rotar. Estos movimientos locales van
aumentando hasta alcanzar una temperatura en la cual comienza el proceso de
cristalizacién del material. Para cristalizar es preciso que la cadena adopte una
distribucién ms simétrica siendo asi predominante la configuracion trans:

n

En general los polimeros semicristalinos, estudiados mediante difraccion de rayos X [1],
presentan difracciones discretas correspondientes a las celdas cristalinas del material
que permiten calcular las dimensiones de las mallas de la red. En particular el PET da
lugar a difracciones que corresponden a celdas cristalinas triclinicas, con pardmetros:
a=0.456 nm, b=0.594 nm, ¢=1.075 nm, o=98.5°, $=118°y y=112°. El ¢je a se encuentra
situado a lo largo de la linea de interaccion de los electrones situados en los anillos
bencénicos, el eje b esta sobre la direccion dipolo-dipolo entre las cadenas, y por ultimo
el eje ¢, situado en la direccion de las cadenas del polimero, nos indica la distancia de
repeticion correspondiente a la macromolécula en completa extensiéon y con una

distribucion trans de los grupos ésteres sucesivos.
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La investigacion por espectrofotometria infrarroja permite conocer la orientacién de las
cadenas del polimero en estado sélido. Al incidir luz polarizada sobre el polimero ésta
es absorbida por las moléculas en vibracién cuando el campo eléctrico de la onda
incidente posee una componente en la direccion del momento dipolar propio de la
vibracién molecular. Esta absorcién puede ser nula o maxima segun la direccién de la
polarizacion sea normal o paralela al momento dipolar. Este fenémeno de la variacién
de la absorcion segun la direccién de la polarizacion llamado dicroismo se presenta en el
PET estirado en frio para la vibraciéon de CO a 1725 cm” lo que indica que este enlace
esta situado perpendicularmente a la direccion de la cadena principal. Asimismo los
anélisis de la orientacién de los anillos bencénicos permiten afirmar que el plano de los
anillos esta situado en el mismo que el del grupo CO [2].

Mediante la técnica de caracterizacion por infrarrojos se comprueba la isomeria
rotacional del grupo - CHz -CHz- que corresponde a bandas de absorcion de 5 pum del
PET en estado amorfo y de 15 pum en el cristalino.

Los estudios realizados por pérdidas dieléctricas y por corrientes de despolarizacion
permiten analizar los efectos que provocan las diferentes transiciones de fase del
polimero sobre sus propiedades dieléctricas. Concretamente, como ya se describe en
posteriores capitulos, se observa un pico o asociado con la transicion vitrea que aparece
alrededor de los 80 °C y se desplaza hacia temperaturas mas altas al aumentar el grado
de cristalinidad de las muestras (100 °C con X~ 45%). Por otro lado, existen otras
transiciones B1, B2, B3 [3] situadas a -70, -105 y -165 °C respectivamente. Todas
decrecen en intensidad con el incremento de la cristalinidad. Segun Reddish [4] Bi
parece estar relacionada con los grupos finales hidroxilicos y los picos B se pueden
atribuir a movimientos locales de las cadenas laterales dentro de las fases amorfa y
cristalina. A temperaturas ultrabajas en el PET cristalino aparecen dos transiciones
criogénicas a -230 °C y -255 °C que se atribuyen a movimientos de segmentos

moleculares en el interior de las zonas cristalinas del material.
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4.1.2 Caracteristicas del PEN

El PEN es un polimero cuyo proceso de sintesis fue descrito por primera vez por Cook
[5] en 1948. Mais recientemente, en 1972 [6] se describié como el PEN sintetizado
mediante policondensaciéon de 4acido naftoico y etilenglicol pueden dar lugar a un
polimero supuestamente cristalino. Posteriormente, con estudios calorimétricos,
Zachmann {7] comprobé que el PEN es cristalizable. El punto de fusi6n se encuentra en
280°C y como en el PET mediante un enfriamiento rapido desde la fusion hasta la
temperatura ambiente puede obtenerse el polimero en estado amorfo.

La unidad estructural del PEN es:

0

[
% c 0—CH,~CH,

Una propiedad caracteristica del PEN es que presenta dos estructuras cristalinas

n

llamadas modificacion o y modificacion § [7, 8]. La modificacion ¢ tiene una estructura
de celda unitaria triclinica, con los siguientes parametros: a = 0,651 nm, b = 0,575 nm, ¢
= 1,32 nm; o = 81,33° B = 144° y y = 100°. La densidad es 1,407 g/cm®. Esta estructura
se puede obtener por estiramiento cuando el material se orienta biaxialmente, ya que
mediante rayos X se observo que los planos de naftaleno se orientan preferentemente en
paralelo a la superficie de las peliculas estiradas biaxialmente. A temperaturas elevadas
las peliculas del PEN son maés sensibles al estiramiento que las del PET en idénticas
condiciones. La estructura cristalina llamada modificacién P, fue observada y
parcialmente caracterizada por Zachmann, esta estructura se caracteriza por una punto
de fusion mas elevado y por unas propiedades mecéanicas mejoradas. Su celda unitaria es
trlcllmca, con parametros a=0,926 nm, b = 1,559 nm, ¢ = 1,273 nm; o = 121,6°, § =
95 57° y y=12252° La densidad es 1 4439 g/em?.

La estructura ¢ cristaliza a 160 °C, temperatura alrededor de la que se realizan los
estudios del presente trabajo, mientras que la estructura  cristaliza a 245 °C. La
modificacion B de alta temperatura es termodindmicamente mas estable pero mas dificil

de nuclear que la modificacién ¢ de baja temperatura.
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En un estudio de las caracteristicas térmicas del PEN, Cheng [9] estableci6 que la
temperatura de transicion vitrea, T, puede variar entre 114 y 123 °C en funcién del
grado de cristalinidad de las muestras y de la velocidad de calentamiento. Por debajo de
una temperatura de cristalizacion de 217 °C existe una amplia zona de transicién vitrea,
con el consiguiente desplazamiento de T segiin el grado de cristalinidad. Por encima de
esta temperatura de cristalizacion observé que la T permanece practicamente constante.
De esta forma, se puede éuponer que con determinadas condiciones de cristalizacion
pueden crearse cristales defectuosos que disponen de una temperatura de fusién menor,
lo que provoca variaciones de T y la formacion de zonas amorfas rigidas.

En andlisis de la estructura del PEN mediante rayos X demuestra que todos los 4tomos
de una cadena son coplanarios excepto los de hidrogeno correspondientes a tramos de
cadena abierta. Es ésta una diferencia importante respecto al PET, cuyo anillo de
benceno forma un angulo de 12° con el plano del carbonilo, lo que favorece mas a una

estructura cristalina.

Krause {10] recoge un andlisis detallado del PEN por infrarrojos comparando los
espectros de los poliésteres no estirados y estirados. Al estudiar las bandas asociadas a -
O-(CH2)m-O-, se observa, por ejemplo en el PEN, la banda  a 1477 cm™ intensificada y
la banda 7 a 1433 cm™ debilitada por el estiramiento o el tratamiento térmico. Estas
bandas estan relacionadas con las vibraciones de flexion de las moléculas CHa. Por otro
lado, las vibraciones CO corresponden a la zona comprendida entre 800 y 1100 em’,
en esta zona se observa una variacién espectral en torno a los 968 cm”. Con el
calentamiento, la banda a 968 cm™ disminuye en intensidad y aparece una nueva banda
a 1005 cm™. Este comportamiento se atribuye a las interacciones intermoleculares bajo
las caracteristicas cristalinas propias del PEN. Se considera que el origen de las
interacciones intermoleculares es el denso empaquetamiento de las moléculas en las
celdas unitarias, generandose asi nuevas bandas que aumentan en intensidad con la

cristalizacion.

Mediante la aplicacion de distintas técnicas, corrientes de despolarizacion (TSDC),
perdidas dieléctricas (DEA) y andlisis dinamico mecénico (DMA)[11], hemos
localizado en PEN amorfo diferentes relajaciones B(7.=-70 °C), B*(Tm=60 °C),
o(Tn=130 °C) y p(T»=170 °C), asi como a bajas temperaturas también se detecta otra

transicién y muy influenciada por la humedad del material. Todas estas relajaciones
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tienen comportamientos semejantes al PET en funciéon del aumento del grado de

cristalinidad como ya se describe en capitulos posteriores.

4.2 Preparacién de las muestras

Las muestras de PET y PEN (de carécter comercial) que disponemos tienen un grado de
cristalinidad que para determinadas experiencias no nos interesa. Para solucionar este

inconveniente y poder disponer de materiales totalmente amorfos se debe de proceder a
la fabricacién propia de las muestras a partir del material comercial. Los filmes los
preparamos mediante fusién de los compuestos entre placas de aluminio, que
comprimen al material hasta alcanzar el grosor deseado, inmediatamente se enfrian
bruscamente (quenching) mediante inmersién en agua hasta alcanzar la temperatura
ambiente. De esta forma se consiguen muestras de X inferior al 3%. De las placas
obtenidas se recortan las muestras, de diferentes didmetros, para poder realizar las

medidas en las distintas técnicas.

Con objeto de evitar que en las medidas de despolarizacidn aparezcan picos de
corriente, debidos a cargas superficiales generados durante la polarizacion, y poder
conseguir un mejor contacto entre los electrodos y la muestra, se metalizan ambas caras
con aluminio mediante su evaporacion en el vacio. De esta manera, se evita la existencia

de una capa de aire entre la muestra y el electrodo.

Antes de comenzar los procesos de polarizacion en los materiales todas las muestras se
someten a calentamientos previos hasta unas temperaturas situadas alrededor de 20 °C
por encima de la T propia del compuesto. Mediante este calentamiento se pretenden
eliminar las posibles tensiones internas que puedan originarse en el proceso de
preparacion de las muestras, ademads, suprimir, en el caso de muestras ya utilizadas, los

efectos residuales de las polarizaciones anteriores a las que se someti6 el film.

4.3 Técnicas experimentales
En este apartado se describen de forma breve las técnicas experimentales utilizadas en el

presente trabajo: Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Corrientes Estimuladas
Térmicamente (TSC) y Pérdidas Dieléctricas (DL).
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4.3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

T

Mettler TC 11 PC de registro
TA Processor de datos

Fig. 4.3.1 Equipo experimental de calorimetria

El sistema de aparatos utilizados, como pueden verse en la Fig. 4.3.1, consiste de un
horno DSC 20 controlado por el procesador Mettler TC11 que junto con un PC estiandar
permite registrar la sefial producida, dH/dt, proporcional a la diferencia de calor de

entrada a la muestra y a la de referencia, que se representa en funcidén de la temperatura.

La técnica de calorimetria analiza el estado de la muestra basandose en su interaccién
térmica con el medio exterior cuya temperatura estd programada. Las principales
ventajas de la calorimetria residen en la rapidez y comodidad de las medidas, dado el
automatismo del sistema que permite un control riguroso de la historia térmica del
material, a través de ciclos programados de calentamiento, enfriamiento (experiencias
no isotérmicas) o mediante su permanencia a una texﬁperatura (experiencias

isotérmicas).

Esta técnica se basa en que el programador de temperatura calienta de una manera
predeterminada un bloque metalico donde estan situados los crisoles de la muestra y la
referencia (Fig. 4.3.2 ). La temperatura se mide mediante un sensor de platino situado de
forma permanente en la estructura del DSC 20. Si las temperaturas de la muestra y de la

de referencia estan por debajo de la del bloque, se genera un flujo de calor que sera igual
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en ambas muestras cuando coincidan sus temperaturas. En el instante que comience una
transicion calorifica, la temperatura de la muestra sera diferente a la de referencia y en
consecuencia, el flujo de calor hacia la muestra serd también diferente al flujo de calor
hacia la referencia. Esta diferencia de flujo de calor, es la que se relaciona con la
transformacion calorifica que sufre la muestra.

‘Entrada de aire frio

==

m | o
HEN

!_1 l._l
Sensor de

jﬁ crisol muestra
/ . -
temperaturd Q p .// \ crisol referenqa

de platino_|

g e Resistencia de
] calefaccion
Purgade | O
gas &
[ amplificador
—P | 1 de la sefial AT
_:JVC htilacion I:j ./4j Mﬁtﬂ@r

Fig. 4.3.2 Esquema del horno DSC de Mettler

En la preparacion de las muestras los crisoles utilizados son cépsulas de aluminio de
aproximadamente 50 mm’, asi como el peso del material es aconsejable entre 10 y 15
mg. Las cdpsulas se cierran herméticamente con el fin de que el entorno externo de la
célula sea constante, efectuandose un pequeiio orificio en la cipsula que evite posibles
incrementos de presién internos. Para poder operar correctamente a lo largo de
sucesivos experimentos se ha de proceder, de forma periddica, a calibrar el calorimetro
utilizando como muestras de referencia los metales indio, zinc y plomo. Por otra parte,

entre las caracteristicas que ofrece nuestro equipo Mettler son destacables las siguientes:
e Rango de temperaturas de trabajo desde Tums hasta 600 °C.

e Velocidad de calentamiento/enfriamiento de 0 hasta 100 °C/min.

e Precision en la medida de temperaturas de +0.2 %.

-89 -



4.Montaje experimental

En el presente trabajo, esta técnica ha sido utilizada para determinar las propiedades de
los polimeros utilizados que dependen de su historia térmica, estas propiedades son:

e Latemperatura de transicion vitrea detectada durante el calentamiento, por la brusca
variacién que se observa en el calor especifico del compuesto.

o Ladeterminacion de las temperaturas de cristalizacion y de fusion.

o El calor absorbido o desprendido durante los procesos de cristalizacién y fusién,
calculados mediante las 4reas de los respectivos picos.

e El grado de cristalinidad de la muestra obtenido mediante el cociente entre AH y
AHcris , donde AH representa el calor de fusion de la muestra parcialmente cristalina,
calculado mediante la diferencia entre el area total del pico de cristalizacién y el de

fusion, asi como AH.ris es el calor de fusion del polimero totalmente cristalino.

4.3.2 Corrientes estimuladas térmicamente (TSC)

La Fig. 4.3.3 muestra los instrumentos utilizados para la polarizacion y descarga de los
compuestos, mientras que la Fig. 4.3.4 nos da una descripciéon esquemadtica de las
conexiones que existen entre los instrumentos para proceder a cargar o descargar los
materiales. poliméricos. Una vez que hemos realizado el montaje modular de los
instrumentos en nuestro laboratorio se procede a la calibracion de los aparatos con el
fin de poder realizar de forma repetitiva las experiencias. Por otra parte, se han
solucionado los inconvenientes de ruido experimental con filtros y apantallamientos
apropiados (cajas de Faraday) y hemos informatizado el proceso de registro de datos.
Estos datos posteriormente son tratados para obtener los diferentes parametros

representativos del espectro.
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controlador de _ ® Homo: ' , e Funte de
temperatura: Kottermann 2715 ) alimentacion:
Eurotherm 818P = s Eletrometro: Heinzinger

Keithley 610C HNC 6000

PC de registro
de datos

Fig. 4.3.3 Montaje experimental para la técnica TSC

El sistema experimental consta de un horno de circulacion forzada de aire tipo
Kottermann 2715 que controlado mediante un programador de temperatura Eurotherm
818P permite, en los procesos de formacion y descarga del electrete, el control
isotérmico, asi como regular la velocidad de los calentamientos y enfriamientos de la
muestra con una precisién de + 0.1 °C. La velocidad utilizada para despolarizar las
muestras, se ha escogido entre 2 y 2.5 °C/min, permitiendo asi un elevado nimero de
registros, por segundo que facilita el filtrar adecuadamente la corriente obtenida. En
general los resultados son satisfactorios salvo el pequefio error o desfase entre la
temperatura real y la prevista que se presenta al inicio o final de la rampa térmica,

originado por los efectos inerciales de la resistencia del horno.

Por otra parte, aunque el controlador de temperaturas Eurotherm dispone de unos limites
de registro amplios, que pueden ser controlados mediante cambios en la configuracién
interna del circuito, nos encontramos condicionados con los limites que impone el
entorno del horno como los asociados a la sonda térmica (a partir de temperatura
superiores a 220 °C nuestra sonda Pt-100 se dafia), a la temperatura de fusion de las
muestras (=255 °C en el PET), etc.

Las sondas de temperatura utilizadas son termoresistencias cilindricas Pt-100 que estan
situadas a pocos milimetros de la muestra. Esta pequeiia distancia de separacion entre la
sonda y la muestra impide el posible ruido que puede originar la sonda, situada en

contacto con la muestra, al trabajar entre las escalas mas sensibles del electrometro
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Kheitley 610C (10™%- 10" A). En el interior del horno existe un movimiento forzado
del aire, gracias al cual se consigue un peqlieﬁo gradiente térmico (aproximadamente es
de 1 °C entre las zonas mas alejadas del horno al trabajar en temperaturas desde 40 °C
hasta 150 °C) que nos permite registrar la temperatura de forma precisa.

parametros
obtenidos
il”— I |
tratamiento de
| datos
controlador N [
de T PC
temperatura  +— E l
:3 resultados
A
Z

I|” ° T o—— 1 Electrémetro —

Fig. 4.3.4 Representacion esquematica del sistema de corrientes de estimulacién térmica TSC

Para polarizar las muestras la fuente de alimentacion que habitualmente se ha usado es
una Heinzinger HNC 6000 (5 kV). El registro de la corriente y de la temperatura se ha
realizado mediante una tarjeta de adquisicién de datos PC-Lab 814, que transforma las
sefiales analogicas del electrometro y del controlador de temperatura en sefiales digitales

captadas por el ordenador.

Para coordinar los procesos de carga y descarga de la muestra se dispone en el circuito
eléctrico de la Fig. 4.3.4 de dos entradas que actian como conmutadores y que permiten
cambiar facilmente de un proceso a otro. Durante el proceso de formacién del electrete
la entrada del electrodo superior esta en contacto con la fuente de alimentacién, mientras
que el electrodo inferior esta conectado a tierra. En el proceso de descarga, el electrodo
superior es el que se conecta a tierra de forma directa, en tanto que el electrodo inferior
cierra el circuito a través del electrometro que registra las intensidades con una precision
de +2%.
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Para solucionar los problemas de ruido de fondo que surge en los registros debido a las
corrientes parasitas se han protegido los hilos conductores con pequefios anillos de
cerdmica. En cuanto al ruido ocasionado tanto por su funcionamiento como por los
efectos de vibracién que ocasiona el motor de ventilacion, se ha resuelto mediante la
disminucién de la velocidad angular del ventilador. Por otro lado, en el electrodo
inferior se dispone de un anillo de guarda para evitar las posibles fugas de carga
superficial. ’

4.3.3 Analisis Dieléctrico (DEA)

En la Fig. 4.3.5 se muestra el equipo experimental que hemos utilizado en la técnica de
andlisis dieléctrico (DEA), también conocida como pérdidas dieléctricas (DL). El
sistema consta de un analizador de impedancias HP 4192A, un PC de registro de datos
HP y un programador de temperaturas Eurotherm 808. La preparacion de las muestras
que se utilizan es similar a la técnica TSC tanto en la formaci6n, mediante quenching,
de los filmes amorfos como en la eliminacién, por calentamiento previo, de restos de
carga procedentes de anteriores experiencias. La tnica diferencia apreciable entre las
muestras utilizadas en pérdidas dieléctricas con las de corrientes estimuladas es el
espesor y diametro (en la técnica DEA es de alrededor de 5 cm). De esta forma,
pretendemos conseguir optimizar la capacidad eléctrica necesaria para obtener asi

mejores respuestas a frecuencias més bajas.

En esta técnica, la muestra se sitia entre dos electrodos y mediante un analizador de
impedancias HP 4192A se le aplica un campo eléctrico alterno que provoca su
polarizacién. Las oscilaciones que se producen en la muestra son de la misma frecuencia
que el campo, pero retrasadas por un angulo de fase § que el analizador determina
comparando el voltaje utilizado y la corriente medida. En nuestras experiencias los
datos que registramos en funcién de la temperatura son la parte imaginaria de la
constante dieléctrica de la muestra, ¢°', y la parte real, ¢, siendo la energia disipada

proporcional a "y la energia almacenada proporcional a ¢”.
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] programador de
adquisicion 41 temperaturas:
de datos { Eurotherm 808

celda de Analizador de
electrodos impedancias:
HP 4192ALF

Fig. 4.3.5 Montaje experimental para la técnica DL

La técnica de pérdidas dieléctricas la utilizamos para estudiar los espectros de relaj.acién
de polimeros de forma semejante a los estudios realizados por TSDC. Los resultados
que obtenemos por pérdidas son comparables con los de corrientes estimuladas, de tal
forma que podemos analizar y verificar por distintas técnicas los efectos que se obtienen
mediante tratamientos térmicos o eléctricos de las muestras.

El analizador HP 4192A puede ser utilizado en un rango de frecuencias de 5Hz a 13
MHz, y su resolucién, como se indica en la tabla adjunta, depende del intervalo de
frecuencias que se utilice. Las frecuencias de trabajo que hemos utilizado habitualmente
son de 100 Hz hasta 1 MHz.

Resolucion | Intervalo de
(mHz) frecuencias
1 5 Hz-10 kHz
10 10 kHz- 100 kHz
100 100 kHz- IMHz Tabla 4.1 Resolucion de frecuencias del HP 4192°
1000 "~ |1 MHz- 13 MHz
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4.4 Calculo del grado de cristalinidad

Para determinar el grado de cristalinidad de un polimero existen diversos métodos
experimentales como la técnica de Espectroscopia Infrarroja, la Difraccion de rayos X,
la Resonancia Magnética, la columna de Gradientes de Densidad y la Calorimetria
Diferencial de Barrido. El inconveniente que presentan esta diversidad de técnicas de
determinacién de X es que en ocasiones est4n relacionadas tan solo de forma indirecta
con X y por este motivo presentan resultados numéricos que pueden diferir de forma
apreciable. En nuestros estudios sobre los polimeros semicristalinos PET y PEN hemos
utilizado los dos ultimos procedimientos que se describen a continuacién.

4.4.1 Calculo del grado de cristalinidad mediante medidas de densidad

El método de columnas de gradiente de densidad (densimetro) determina con precision
la densidad de muestras s6lidas pequefias independientemente de su forma (lamina,

fibra, granulos, polvo, etc.).

Este método se basa en un gradiente de densidad que se forma mezclando liquidos
densos y ligeros en un tubo cilindrico de vidrio. Con el fin de mantener dicho gradiente
en la columna de liquidos la temperatura es controlada mediante un termostato para
evitar que el gradiente sea alterado por conveccion térmica. El gradiente de densidad se
conoce mediante la posicion o altura en la que se encuentran flotadores con distintas
densidades. De esta manera, para determinar la densidad de una muestra ésta se coloca
en el interior de la columna, comenzando a descender hasta alcanzar el nivel en donde el
liquido tiene su misma densidad. Puede determinarse la densidad de muestras de tamafio

fisico muy pequefio (por ejemplo, con precisiones de hasta 0.1 g/l).

Una vez es conocida la densidad p de la muestra para poder estimar qué porcentaje de la
muestra se encuentra en fase cristalina o amorfa se define el concepto de grado de
cristalinidad en masa o en volumen. Este grado de cristalinidad es el cociente entre la

masa o el volumen de la muestra en estado cristalino y la masa o el volumen total:

X - m.. — xc,vol pC’i-Y (441 )

c,masa
m
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donde pris s la densidad del material cristalino.

Como mediante el densimetro se obtiene la densidad de la muestra parcialmente
cristalina es aconsejable expresar esta tltima ecuacion en funcion de las densidades:

X

c,masa

s m—m,, X 1-
V = I/cm +Vamf = ﬁ - mcns + m mcrls = l = c,masa +
p p cris p amf P pc,,-s pam of

X, gy = L Pem_ Lo (442)
pcris_pam p

La columna de gradiente también permite determinar la densidad de la muestra
totalmente amorfa pam del PET y PEN, mientras que los valores de pris se obtienen por
otros métodos como difraccién de rayos X, siendo sus resultados ‘'ya conocidos y

presentes en las tablas de datos de caracter internacional.

4.4.2 Calculo del grado de cristalinidad mediante DSC

Los procesos de fusion y cristalizacion de polimeros son uno de los estudios o analisis
mas corrientes de la técnica de calorimetria DSC. En la Fig. 4.4.1 se observa como las
curvas del calor especifico a presién constante, ¢p, y en funciéon de la temperatura
permiten localizar las temperaturas de transicion vitrea, cristalizacion y fusion del
polimero. Por otro parte, las curvas de calorimetria nos informan de las areas o

incrementos de entalpia del pico de cristalizacion y del de fusion que sufre el polimero.

Al efectuar desde la fusion un enfriamiento lento el PET cristaliza en su totalidad y por
esta razon al proceder a registrar el calor especifico ¢, correspondiente al calentamiento
no se detecta ningin pico exotérmico (ver Fig. 4.4.1). Sin embargo, si se efectiia un
enfriamiento brusco se obtiene PET totalmente amorfo, de tal forma que al calentar la
muestra, como se observa en la grafica, surge un pico de cristalizaciéon exotérmico antes
del pico de fusion del material. Calculando el area de ambos picos determinaremos el

calor involucrado en los procesos de cristalizacion y fusion del compuesto.
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En el caso de que el material inicialmente sea totalmente amorfo el calor o AH de
cristalizacion y el de fusion calculados (en la figura: 4rea del pico de cristalizacion 33,0
J/g, area del pico de fusion 33.2 J/g) practicamente coinciden.

- Quenching
PET-a
picode | L
M Enfriamiento lento
tal 6 »
cristalizacién | PET-c
0 —
\\\
o .
D
2
&
4 ®
3
a
o
8 <1 I T |
T, )
300 400 500

T (K)

Fig. 4.4.1 Curvas de cristalizacién y fusion para muestras de PET amorfo y cristalino

El calculo del porcentaje de cristalinidad de la muestra por DSC se efectia a partir de
las variaciones de entalpia de la cristalizacion y fusiéon obtenidas durante el
calentamiento de las muestras. Estas variaciones entalpicas se calculan mediante la
integracion de los picos de cristalizacion y fusion. De esta formaXc es:

x - A
AH

cris

(4.43)

expresion en la cual AHcris es el calor de fusion del polimero totalmente cristalino, y AH
representa el calor de fusién de la muestra parcialmente cristalina, siendo AH=A42-A41,

donde A4; es el area total del pico de cristalizacion y 4> es el area total del pico de fusién.
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Las variaciones entdlpicas AHcrs relativas al polimero totalmente cristalino son dificiles
de determinar, debido a que es imposible obtener muestras en estado ideal. Por este
motivo, su calculo se realiza mediante la extrapolacion de los resultados obtenidos en
cristales considerados unidades monoméricas de la cadena, o bien recurriendo a otras
técnicas complementarias de la calorimetria, como por ejemplo, difraccion de rayos X.
En el caso del PET el valor de AHcrises de 126.77 J/g, mientras que para el PEN su valor
esde 103.3 J/g.

-98 -



4.Montaje experimental

4.5 Determinacion tedrica de T,. Valoracion de la T, del PET

La manera mas simple de poder determinar te6ricamente la zona en la que se encuentra
situada la transici6n vitrea en los polimeros es mediante la contribucion a la T de cada
uno de los grupos funcionales que constituyen la unidad estructural. Este método
consiste en la suposicién de que cada unidad estructural que forma parte del esqueleto
del polimero contribuya con una temperatura Ty a la temperatura 7,. Mediante una
superposicion de cada incremento individual de temperatura Tg; resulta:

Z siTgi

T, =1 (45.1)

donde s; es el factor de peso de cada unidad estructural del compuesto y el producto s;7;
esta asociado con la denominada energia de cohesion molar. De una forma mas practica
Krevelen [12] modifico esta igualdad, basindose en el mismo principio de
superposicion, y expresd T en funcion de la masa molecular M de la unidad estructural:

DM, Y
i — ‘g

T, = =

= 4.52
M M M ( )

donde Y, es la denominada funcién de transicion vitrea molar. Los valores de

Y,=MT, corresponden a cada grupo estructural del compuesto suponiendo la

independencia entre las unidades del material. Sin embargo, en la realidad existe una
dependencia o interaccién entre determinados grupos estructurales del polimero, como
es el caso de los grupos polares. De esta manera se tiene que introducir un factor de

correccion Ygi(Ix) que tenga en cuenta las interacciones dipolares, resultando:

Y, =) Y+ ) Yul) (453)

donde I es una medida de la concentracién de los grupos polares. Como ejemplo
representativo de este modelo podemos calcular la 7; de uno de los compuestos

utilizados en el presente trabajo. En el caso del PET:

-99 .



4. Montaje experimental

Grupo Nitmero Y Con M=192 resulta 7,=341 K. De esta manera,
-CH; - 2 5400 cuando es conocida la estructura quimica del
-CO0- |2 16000 polimero se puede estimar de una forma simple la
-Benceno- | 1 32000 transicion vitrea del compuesto.

Yoo |2 12000

Y, 65400

4.6 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea por DSC

La temperatura de transicidn vitrea se asocia a una region de temperaturas en la que se
producen cambios en las propiedades del material tales como la entalpia, el volumen,

etc.

Desde un punto de vista préctico la T, por DSC, se caracteriza por la aparicion de un
abrupto incremento de la capacidad calorifica ¢, del material. Esta variacion, Acp,
depende considerablemente de las condiciones experimentales, como pueden ser el
calentamiento o el enfriamiento de las muestras. En la Fig. 4.6.1 se muestran dos curvas
tipicas de enfriamiento y de calentamiento. En estas curvas se observa como en el
enfriamiento no se presentan picos, mientras que la curva de calentamiento no varia,
siempre que el material no se someta a un envejecimiento fisico previo que provoca la

presencia de amplios picos.

Mediante estas curvas podemos asignar los puntos més habituales para determinar 7, de

forma experimental:

e Tg=Tiys, temperatura de inflexién de la curva

e T=T(*4Acp), temperatura tal que c, ha variado Y2Acp y tiende hacia Tinr cuando no
hay envejecimiento.

e Tg=T,, temperatura que corresponde a la interseccion entre la extrapolacién de la
linea base y otra linea que una 7(Y2Acp) Y Tins

o Tg=T,, temperatura que corresponde a la interseccion entre la extrapolacién de la
linea que corresponde al liquido y otra linea que una 7(*2Acp) y Tinf

e To=Ts, temperatura del inicio

e T¢=T}, temperatura del pico
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e Tg=T,, temperatura final

0__

Cp(ua)

' | ’ | ' I o
40 60 80 100 120
T (°C)

Fig. 4.6.1 Curvas DSC de la transicion vitrea en el PET a) enfriamiento, b) calentamiento.

Por altimo hemos de considerar que experimentalmente la T, se determina por DSC en
procesos de calentamiento por ello es conveniente hallar una 7z que sea tnica para el
vidrio dado y no dependa de la velocidad de calentamiento. Este hecho sugiere una
nueva definiciéon de Tz como punto de interseccion de las curvas entilpicas [13]
correspondientes a los estados de liquido y vidrio: H(Tg) = Hi(Tg) (ver Fig. 4.6.2),
donde H,y H; son las entalpias en funcién de la temperatura para los estados de vidrio y
liquido respectivamente. En la figura H, es el area A, mientras que H; es la resta de las
areas B y C comprendidas entre la curva ¢, y las extrapolaciéon de la linea base del

liquido.
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0 p—
— 4 -
©
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8 — A=B-C
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Fig. 4.6.2 Determinacién de T, del PET por igualacion de entalpias H=H,

4.7 Calculo de E; y 7 mediante ajuste de curvas. Método Downbhill

Simplex

El método Downhill Simplex es un algoritmo de minimizacion de funciones
multidimensionales o de varias variables, que fue desarrollado en 1965 por Nelder y
Mead [14].

La potencia de este método radica en que sélo necesita evaluaciones de la funcién en
diferentes puntos y no de las derivadas de dicha funcion, lo cual es totalmente adecuado
para el objetivo de determinar los pardmetros que nos interesan. El problema que
presenta este método es que la convergencia hacia la solucién no es tan rapida como en
otros algoritmos, ya que requiere muchas evaluaciones de la funcion tedrica que se
escoja para analizar los resultados experimentales de las descargas, sin embargo, este no

es un inconveniente importante dada la potencia de calculo de los ordenadores actuales.
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En-los andlisis de las corrientes TSDC asi como para los resultados de DEA hemos
utilizado diferentes funciones o modelos tedricos para calcular mediante el método
Simplex la E; y el m de distintas relajaciones. A continuacion, trataremos una
descripcién de este proceso de calculo particularizando la explicacion al modelo de

Bucci-Fieschi.

La ecuacion de I(7) obtenida en el capitulo 3 segiin la teoria de Bucci-Fieschi para una
relajacion dipolar simple se puede volver a reescribir de la siguiente forma:

1))  (SP) E, 17t ( E |
1{7—)_1n(-~—101m] e T!exp( kT)a'T (47.1)

m

y definiendo en esta igualdad los pardmetros de la funcién que se quieren calcular:

T
B = ————SP(OO) ; P=E,; P = i; Area(T) = Iexp(— EJJT
: Tol 7, ; kT
resulta:
P, Area(T) P

4.72
T M ( )

y=h-

de esta manera la funcidén que se va a optimizar consiste en la suma del cuadrado de los
errores que hay entre los valores experimentales y los valores tedricos predichos por la

anterior funcion. Asi pues, la funcidon a minimizar la llamaremos error.

Para comenzar a minimizar la funcién error se parte de unos valores iniciales de los
parametros Pi1, P2 y P3 y el valor del parametro Area(T) se calcula mediante una
subrutina de integracion, basada en la férmula de Simpson,. Precisamente esta subrutina
del céalculo del Area(T) es la que relentiza el programa principal ya que se necesita para

cada nuevo valor tedrico.
Para comenzar el proceso de célculo, dado que el algoritmo tiene una naturaleza

geométrica, pensaremos que los valores iniciales (P1, P2, P3) constituyen un punto o
vector y a partir de €l se construyen otros tres vectores de parametros. Cada uno de estos
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nuevos vectores se forma afiadiendo a un parametro del vector inicial el valor 1. De esta
manera tenemos cuatro vectores iniciales de tres pardmetros cada uno de ellos que

forman una matriz P de tamaiio 4x3:

R I P,
P+4, P P
p=|"' & ? ’ (4.7.3)
R hR+4 R
R B B+i

Estos cuatro vectores forman geométricamente un tetraedro (Fig. 4.7.1). Para cada uno
de estos cuatro vectores se calcula el valor de la funcién error (es decir, para cada trio
de pardmetros, una subrutina calcula la suma de los cuadrados de los errores entre los
valores predichos y los valores experimentales) y estos cuatro valores constituyen el

vector de los errores que denominaremos Y.

Después de esta primera valoracion numérica el método intenta cambiar o mover alguno
de estos vértices de forma que mejoren los valores de Y. Vamos a continuacién a
describir el mecanismo de los movimientos de estos vértices que también queda

reflejado en el organigrama adjunto.

En primer lugar el programa detecta la mejor coordenada del vector Y, es decir, el valor
menor (indice ILO). A continuacién encuentra el peor valor de Y (indice IHI) y el
segundo peor valor (indice INHI). A partir de aqui el programa intenta cambiar el vector
de parametros que corresponde al peor valor. Para ello intenta realizar uno de los

siguientes cuatro tipos de movimientos:

Reflexién: El punto con peor valor es reflejado respecto de la base del tetraedro opuésta
a dicho punto (1* movimiento. Fig. 4.7.1 ).

Expansién: El punto que se obtiene de la reflexion se aleja de la base del tetraedro (2°
movimiento. Fig. 4.7.1 ).

Contraccién: El punto con peor valor se acerca hacia la base opuesta (3 movimiento,
figura Fig. 4.7.1 ).

Contraccién general: Todos los puntos excepto el que tiene mejor valor se contraen con

direccion a éste (4° movimiento. F 1g.4.7.1 ).
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iLO 3.Contraccién

2.Expansioén 4.Contraccion
general

Fig. 4.7.1 Esquema de los cuatro posibles movimientos que realiza el método downhill
simplex con el fin de optimizar los errores de los tres parametros buscados. Los tetraedros
dibujados con lineas continuas representan el valor de los cuatro vectores iniciales de la matriz
P (parametros iniciales al comienzo de cada iteracién), mientras que los tetraedros con lineas

discontinuas corresponden al resultado obtenido después de cada movimiento.

El hecho de que se efectiien uno u otro de estos movimientos e incluso que en su caso se
realicen dos movimientos a la vez (Reflexion y contraccion) depende naturalmente de

que el vector de errores Y mejore o no.

Al inicio, el programa refleja el punto con peor valor y se compara el error del nuevo
valor reflejado con los demas valores iniciales. Los siguientes pasos que efectia el

programa estan descritos en el organigrama.

Después de cada iteracion tenemos un nuevo tetraedro y el proceso se repite hasta que se
supere el nimero de iteraciones que permitamos o bien termine porque el rango de
errores entre el valor mejor y el peor del vector Y sea menor que cierto grado de

tolerancia establecido en el programa.
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Detecta y clasifica los
errores de menor a mayor
Y{ILO)<Y(INH)<Y(IHI)

NO

LEl error del
reflejado es
peor que el 2°

El reflejado esta entre
el mejory el 2° peor
Y(INHI)>YPR2Y(ILO)

Construye el centro
del triangulo opuesto
al valor de error IHI

peor, :
YPR2Y(INHI)?

Construye el valor
reflejado PR y evalia
el error YPR

Cambia el peor valor
por el reflejado PR y
también el vector de
errores Y(IHI)=YPR

LE!l error del
reflejado es
mejor que el
peor,
YPR<Y(IHI)?

SE! error del
reflejado es
mejor que el
mejor,
YPR<Y(ILO)?

NO

Cambia el peor valor
por el reflejado PR y
también el vector de
errores Y(IHI)=YPR

Calcula el valor
extrapolado PRR y su
error YPRR

Efectia una
confraccibn y evaltia
el error YPRRC

¢El error
extrapolado es
mejor que el

mejor, ¢El error de
YPRR<Y(ILO)? contraccién es NO
mejor que el

peor,
YPRRC<Y(IHI)

h 4

Cambia el peor valor
por el reflejado PR y
también el vector de
errores Y(IH)=YPR

Realiza una contraccion
general alrededor del
mejor. Cambia tres
vectores y su error

Cambia el peor valor

por el contraido PRRC
y también el vector de
errores Y(IHI)=YPRRC

Cambia el peor valor
por el extrapolado PRR
y también el vector de

errores Y(IH)=YPRR

Organigrama bisico de una iteracion. Al final de cada iteracion se encuentran los pasos que
"suponen cambios en la matriz de parametros P. Una vez efectuada esta variacion de algun
vector de pardmetros por otro comienza nuevamente la iteracion hasta que se superen las

permitidas o se alcance la tolerancia.
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