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I. INTRODUCCION 1

1. GENERALIDADES SOBRE LOS POLIMEROS AMORFOS Y
SEMICRISTALINOS

1.1. POLIMERO AMORFO

Las caracteristicas mds importantes que presenta un polimero amorfo son: Ausencia
de temperatura de fusién y aparicion de una dispersién difusa en los diagramas obtenidos
por la técnica de la difraccién de rayos X.

La interpretacién de este hecho radica en que un polimero amorfo muestra la
caracteristica de que sus cadenas se encuentran desordenadas presentando una morfologia

denominada "ovillo al azar" u "ovillo estadistico”, figura 1.

Figura 1. Modelo del ovillo estadistico
en un polimero amorfo

En esta morfologia el polimero es un conglomerado de cadenas entrelazadas y mal
empaquetadas y un espacio extra, vacio, denominado "volumen libre".

Dado que los sistemas poliméricos abarcan gran niimero de 4tomos, que las uniones
entre dichos 4tomos son uniones covalentes y que las cadenas se encuentras enmarafiadas y
enrrolladas entre si, la resistencia que presentan dichos sistemas poliméricos al movimiento
es considerable.

Los movimientos de traslacion en un sistema polimérico se pueden justificar si se
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considera al polimero como un serie de unidades cinéticas, de unos 15 a 30 4tomos de la
cadena principal, donde cada una de dichas cadenas se mueve de forma independiente
ocasionando los movimientos cooperativos de un nimero de 4tomos de la cadena
consecutivos (Cowie, 1991).

En el movimiento de las moléculas de polimero, éstas pueden arrastrar a otras siendo
importante el efecto que sobre dicho movimiento ocasiona la longitud de la cadena principal,
Z (nimero de 4tomos en la cadena principal).

Bueche (Bueche, 1962)) define un valor de Z critico, Zc, llamado longitud de la
cadena critica, que depende del tipo de polimero, y separa muy claramente entre el
movimiento de cadenas con valores de Z inferiores a Zc, y la relativa inmovilidad que
presentan las cadenas con un valor de Z superior a Zc.

La justificacién del movimiento en las cadenas con valores de Z superiores a Zc ha
sido propuesta por Gennes con su modelo de la reptacién sobre el desplazamiento de

defectos (Gennes, 1979).

(a)

P (b)

Figura 2.(a) ESquéma de una cadena de polimero situada dentro de un hipotético
tubo. (b) Movimiento de un defecto a lo largo de la cadena (Gennes, 1979).

En este modelo se asume que la cadena se encuentra contenida dentro de un

hipotético tubo que se sitiia inicialmente en una malla tridimensional por lo que la cadena
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dentro del tubo se encuentra enmarafiada con otras cadenas, figura 2. (a). El movimiento de
la cadena se produce por la formacién de un plegamiento de la cadena, también denominado
defecto, que va moviéndose a lo largo de la cadena en un movimiento similar al de un reptil,

figura 2 (b), hasta conseguir salir fuera de este tubo hipotético.
1.2. POLIMEROS SEMICRISTALINOS.

Un polimero semicristalino se caracteriza porque tiene una temperatura de fusién y al
ser analizado por difraccién de rayos X presenta un diagrama en el que se distinguen una
seriec de anillos claros bien definidos, caracteristicos de una estructura cristalina,
superpuestos sobre un fondo difuso, propio de una estructura amorfa.

En todos los polimeros semicristalinos existe pues una parte amorfa y una parte
ordenada que es lo que se considera la parte cristalina. Una forma de conocer la extensién de

la cristalinidad de un polimero es la medida del "grado de cristalinidad”, W,, dada como

fracci6én en masa, que se define como:

= _ Y
W, = WoFwW, 1]

donde w, i w, son las masas de la parte amorfa y cristalina respectivamente. En los
polimeros semicristalinos el valor de W, oscila entre 0,3 y 0,7-0,8. El grado de cristalinidad
esta bdsicamente condicionado por dos factores:
* La estructura quimica de las cadenas, relacionada con la composicién de la cadena
principal, la conformacién y la configuracién de las cadenas.
* La distribuci6n segiin tamafios y pesos moleculares.
Segtin el grado de cristalinidad los polimeros semicristalinos se pueden clasificar en:
* Polimeros con un bajo grado de cristalinidad, llegan como maximo hasta un 40%.
Presentan velocidades de cristalizacién lentas y por enfriamiento rdpido en nitrégeno
liquido ‘se obtienen en estado amorfo. A esta categoria pertenece el PETP.

* Polimeros de cristalinidad media, su cristalinidad oscila entre un 30 y un 60%. Por
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enfriamiento rdpido en nitrégeno liquido no se llegan a obtener completamente

amorfos.

* Polimeros de alta cristalinidad, con un 60 a 80% de cristalinidad.
1.2.1. MODELOS CRISTALINOS

A partir de las observaciones realizadas en polimeros semicristalinos y de los datos
obtenidos por la difraccién de rayos X se han distinguido dos modelos para la interpretacién
de los mismos (B. Wunderlich, 1973).

MODELO DE LA MICELA CON FLECOS

’ Este modelo, expuesto por Herman en 1930, propone la existencia de dos fases
dentro de un polimero semicristalino: Una fase ordenada, formada por pequeiios cristalitos,
y una zona amorfa totalmente desordenada, figura 3. Este modelo es aplicable a polimeros

con un grado de cristalinidad bajo.

Figura 3. Modelo de la micela con flecos
en un polimero semicristalino (Bassett, 1981)

MODELO PARACRISTALINO O DE DEFECTOS
Este modelo se basa en la existencia de defectos en el seno de un polimero

semicristalino. Una estructura microscépica tipica del modelo propuesto por Hosemann en
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1963 (Hosemann, 1963) es el que se puede observar en la figura 4. En este modelo las
regiones amorfas aparecen como zonas de pequefios defectos. Este modelo, siendo un
intento de justificar las partes cristalinas de un polimero semicristalino, proporciona también
una descripcion de la fase amorfa.

Este modelo se utiliza para polimeros con cristalinidad media y alta.

Figura 4. Representacién esquemética de los posibles defectos presentes en
un cristal macromolecular. (A: drea amorfa. CF: crecimiento de fibrillas por
estiramiento en caliente. CG: crecimiento de cristal en la masa de material.
E: finales de cadena. LB: plegamiento largo. MF: migracion de un
plegamiento. P: reticulo laminar paracristalino. S: cadenas estiradas.

SB: plegamiento corto. SC: cristal sencillo. SF: fibrillas obtenidas por
estiramiento en frio. V: agujeros (Hosemann, 1963).
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12.2. ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA DE LOS POLIMEROS
SEMICRISTALINOS

El avance en los estudios de la cristalinidad de los polimeros semicristalinos con la
aparicion de estructuras mas complejas como son las laminillas o cristalitos y las esferulitas,
hace que los dos modelos anteriores sean insuficientes y se tenga que profundizar un poco
mds en el estudio de los polimeros semicristalinos.

En los polimeros semicristalinos se puede distinguir tres niveles de microestructura u
ordenacién (Wunderlich1973, Bassett, 1981) :

* Una primera escala que denominaremos "estructura cristalina” y que abarca

dimensiones entre 0,1 y 1 nm.

* Una ordenacién de las cadenas en estructuras mas complejas denominadas "lamela

o cristalito” que abarca dimensiones de 100 A.

* La ordenaci6én de las lamelas en una estructura esférica ain mds compleja con

dimensiones entre 0,1 y 1000 um, denominada "esferulita”.

ESTRUCTURA CRISTALINA

Este primer nivel de estructura cristalina se origina por las interacciones que se
producen entre los segmentos de cadena vecinos; el comportamiento de Ia fase amorfa se
controla por las interacciones a este nivel (Schultz, 1984).

La formacion de unas regiones cristalinas estables requiere que la reorganizacién de
las cadenas al empaquetarse en tres dimensiones sea facil, 1o cual esta relacionado con la

conformacién de la cadena; y un cambio favorable en la energia interna de dicho proceso.

LAMELAS O CRISTALITOS
Estas estructuras consisten en una serie de placas situadas una sobre otras, figura 5,

en las cuales las cadenas de polimero se encuentran plegadas segiin una cierta ordenacion.
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Entre las placas o lo que se denomina las zonas interlamelares existen una zona amorfa
formada bésicamente por finales de cadena o bien cadena de una de las placas que pasa a la
placa siguiente. El tamafio de estas lamelas es relativamente pequefio en comparacion con la

longitud de una cadena extendida de polimero y se ha visto que es independiente de la masa

molécular.
3
Figura 5.Estructura lamelar de un polimero
semicristalino (Schultz, 1984)
ESFERULITAS

| Si la cristalizacién se produce sin lampr&ser'lcia de ninguna fuerza externa, se comienza
una nucleacién en varias partes de Ia zona amorfa del polimero, produciéndose unas formas
esféricas desde el centro de cada niicleo cristalino por un crecimiento radial de las lamelas,
hasta que dichos crecimientos radiales paralelos llegan a llenar todo el espacio esférico,
figura 6.

Estas estructuras se reconocen por tener una apariencia caracteristica al ser observadas
con €l microscopio de luz polarizada, en el que se visualiza como unas 4reas circulares
birrefringentes, que poseen una figura similar a una cruz de Malta oscura.

Se suelen presentar en polimeros de bajo peso molecular y su nimero, tamafio y
estructura depende de la temperatura de cristalizacién que es la que determina el tamaiio

critico del centro de nucleacién a partir del cual comienza a crecer la esferulita.
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Parte cristalina
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Figura 6. Esferulita (Cowie, 1991)

1.2.3. CRISTALIZACION DE LOS POLIMEROS SEMICRISTALINOS

La cristalizacién de un polimero se produce de forma apreciable dentro de un rango de
temperaturas que abarca desde unos 30 grados por encima de la temperatura de transicion
vitrea, T + 30°C, hasta unos 10 grados por debajo de la temperatura de fusién, Ty, - 10°C.
El proceso de cristalizacion es un proceso exotérmico en €l cual se produce un aumento en la
densidad del polimero. |

En la cristalizaci6n de un polimero se pueden distinguir tres fases: (1) Un periodo de
nucleacién en el que se forman pequefios centros a partir de los cuales se produce (2) el
crecimiento de las estructuras cristalinas, denominado cristalizacién primaria y (3) la
cristalizacién secundaria o la perfeccién del cristal.

La cristalizacién en un polimero semicristalino se puede llevar a cabo (Wunderlich ,
1976):
* En solucién. El polimero se disuelve en una disolucién, ya sea diluida o

concentrada que permite que se produzca la nucleacién y posterior crecimiento del
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cristal.

* Cristalizacién desde el fundido. Se origina cuando un polimero se enfria desde el
estado fundido hasta la temperatura de cristalizacién. La cristalizacién puede ser
isotérmica o no-isotérmica.

*Cristalizacion desde el estado vitreo: El polimero a una temperatura inferior a la

temperatura de transicion vitrea, Ty, se calienta hasta la temperatura de cristalizacién.

La cristalizacion puede llevarse a cabo de forma no-isotérmica por calentamiento

del polimero a una velocidad constante hasta una temperatura de cristalizacién . En la

cristalizacion isotérmica el polimero se somete a una temperatura de cristalizacién
durante un determinado periodo de tiempo.

Dado que €l contenido de cristalinidad de un polimero tienen un profundo efecto
sobre las propiedades del mismo, es importante conocer como variard la velocidad de
cristalizaciéon con la temperatura. En la cristalizacién isotérmica, a una determinada
temperatura, dos son los factores que influencian la velocidad de cristalizacion: 1) La
velocidad de nucleacién y 2) la velocidad de crecimiento de los niicleos cristalinos en

estructuras de mayor tamafio.

NUCLEACION
La nucleaci6n consiste en la formaci6én de un germen o monocristal a partir del cual se
producird el posterior crecimiento dando lugar a un cristal de mayor tamafio . Se pueden
distinguir dos tipos de nucleacién:
* Nucleacién homogénea. Se produce a partir de las propias cadenas del polimero;
puede abarcar solo una parte de una macromolécula, pequefias porciones de distintas
cadenas o bien la existencia de pequefios oligémeros pueden considerarse como
niicleos de cristalizaci6n.
* Nucleaci6n heterogénea. Los ntcleos cristalinos se producen por impurezas

presentes en el polimero.
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10
La velocidad de nucleacién es funcién de la temperatura tal como puede apreciarse en
la figura 7.
' T
17}
|
|
!
Tm|
!
i -
!
i
!
i
, !
350 400
T (K)

Figura 7. Velocidad de nucleacién frente a la temperatura (Wunderlich, 1976)

A temperaturas bajas, debido a que hay poca difusién de las moléculas de polimero,
la velocidad de creacién de miicleos es baja, al aumentar la temperatura la velocidad de
nucleacién aumenta. A altas temperaturas se favorece la destruccion de niicleos cristalinos y
la velocidad de nucleacién vuelve a disminuir; el resultado es una gréifica en la que aparece
un miximo cuya temperatura se puede considerar como la temperatura Optima de
cristalizacién.

La formacién de centros de crecimiento ordenado a partir de las cadenas de polimero
en el estado fundido se denomina nucleacién espontdnea. Cuando la temperatura de
cristalizacién es cercana a la temperatura de fusifn, la nucleacién es esporddica y solo se
formarén unas pocas esferulitas de gran tamafio. A bajas temperaturas la nucleacion es mas
rdpida y se encontrardn un gran niimero de pequefias esferulitas.

CRISTALIZACION PRIMARIA
El crecimiento de las esferulitas puede ocurrir en una, dos o tres dimensiones y la

velocidad del crecimiento radial se supone lineal a cualquier temperatura. También se
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considera que la densidad de la fase cristalina es uniforme y diferente de la densidad del
fundido. Teniendo en cuenta estos puntos Avrami desarroll6 una teoria cinética general que
permite calcular la cinética global de la cristalizacién. En ella se asume que las esferulitas
crecen a partir de un nicleo cuya posicién en el estado fundido permanece inalterable, y el
analisis tiene en cuenta los eventuales choques que se puedan producir entre las estructuras
que estdn creciendo. La relacién que describe este proceso se conoce como la ecuacién de
Avrami:
1-v, = exp[-kt"] (2]

donde v, es la fraccién en masa cristalizada en el tiempo t , k es la constante de velocidad y n
es el exponente de Avrami. Este exponente es un mimero entero que puede suministrar
informacién acerca de la forma geométrica del crecimiento; asi para un crecimiento
esferulitico se ha obtenido para la nucleacién homogénea n=4 y para la nucleacion
heterogénea n=3.

La ecuacibn de Avrami puede describir algunos, pero no todo los sistemas
investigados. Se ha encontrado que el valor de n puede no ser un nimero entero y que no
siempre el valor de n obtenido de la ecuacién de Avrami se corresponde con la morfologia

predicha para dicho valor de n.

CRISTALIZACION SECUNDARIA
Esta cristalizacién , también denominada perfeccién del cristal se produce durante la

cristalizacién isotérmica de un polimero sometido a largos tiempos de cristalizaci6n.
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2. LA TRANSICION VITREA Y EL ESTADO VITREO

En los primeros estudios que se realizaron sobre la influencia de la temperatura en las
propiedades fisicas de los materiales macromoleculares, ya se observé que estas seguian,
dentro de un estrecho dominio de temperaturas, una transicién relativamente abrupta distinta
de las transiciones de fase cldsicas. En 1928 el estudio de las medidas del calor especifico
realizadas sobre caucho vulcanizado por Ruhemann y Simon ( Ruhemann y Simon, 1928) ,
inostxaron a -70°C una discontinuidad en la pendiente de la variacién de entalpia con la
temperatura. Se constaté que si la temperatura disminuia suficientemente, el caucho perdia
sus propiedades de alta elasticidad para volverse duro y quebradizo. Los mismos autores
notaron que para ciertos materiales, la transicion térmica se producia cercana a la temperatura
en la cual, por enfriamiento, se obtenia el endurecimiento del elastémero. El mismo afio,
Khoman y Peek (Khoman y Peek, 1928) pudieron también constatar que esta transicién en
el comportamiento mecédnico se producia aparentemente en un estrecho dominio de
temperaturas y determinaron una temperatura caracteristica de aparicién de la fragilidad ‘a
brittle point”. Poco después Kimura y Namoikawa (Kimura y Namoikawa, 1929)
observaron también una discontinuidad en la pendiente del volumen especifico frente a la
temperatura en el caucho natural.

A partir de los primeros estudios realizados en elastémeros y sobre todo en el caucho
natural, muchos han sido los estudios realizados sobre el cambio de las propiedades fisicas:
conductividad térmica, indice de refraccién, propiedades dieléctricas, etc. de los materiales
en un estrecho dominio de temperaturas ya sea en polimeros sintéticos, materiales orgénicos

no poliméricos y vidrios inorgdnicos.
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2.1. DEFINICION DE LA TRANSICION VITREA Y DEL ESTADO
VITREO

fundido

cristalitos

cristalitos

T

Figura 8.Representacién esquemética del volumen
especifico frente a la temperatura para un polimero
amorfo (DCA), semicristalino (FGA) y cristalino (HBA)

A temperaturas suficientemente bajas todos los polimeros son sélidos rigidos y duros;
si la temperatura aumenta, cada polimero puede obtener la energia térmica necesaria para que
sus cadenas puedan moverse libremente con lo cual el polimero se comporta como un
liquido viscoso.

Existen dos caminos mediante los cuales el polimero puede pasar de la fase s6lida a
la fase liquida, dependiendo de la organizaci6n interna de las cadenas en la muestra de
polimero. La respuesta térmica se presenta en la figura 8, en la cual se ha representado el
volumen especifico o la entalpia en funci6n de la temperatura. |

Los cambios en el volumen o la entalpia de un polimero amorfo siguen la curva DCA.
En la regién DC el polimero es un vidrio, pero si la muestra se calienta pasa a través de un
rango de temperaturas en el cual se produce un cambio en la pendiente de la curva, y que

viene caracterizado por la temperatura denominada "temperatura de transicién vitrea", Ty ,

punto C; a temperaturas por encima de Ty el polimero se ablanda adquiriendo una textura de
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goma.

La temperatura de transicién vitrea es importante ya que marca el punto donde se
producen cambios en las propiedades del polimero como son la ductilidad o la elasticidad del
mismo. Si se continua aumentado la temperatura a lo largo de CBA el polimero pasa al
estado de liquido viscoso.

En un polimero que fuese perfectamente cristalino; todas las cadenas estarian
formando parte de una ordenacién tridimensional denominada "cristalita” y no se observaria
la regién de transicién vitrea ya que no existiria ningin tipo de desorden en las cadenas de
polimero. Al calentar un sdlido cristalino se seguirfa la curva HBA. A la temperatura de
fusién, T, el polimero se transformaria en un liquido viscoso.

En ]a préctica no es posible encontrar polimeros totalmente cristalinos y lo que existe
son polimeros con cantidades variables de zonas ordenadas y zonas desordenadas. Los
polimeros semicristalinos presentan las dos temperaturas caracteristicas: Tg y Ty, . Dichos
polimeros siguen la curva representada por FEGA. El valor de T, suele ser menor que el
correspondiente a un polimero perfectamente cristalino dependiendo su disminucién de la

historia previa a la que ha estado sometida la muestra de polimero.

Cp @

4

(Cpt M) -

( Cp,v Y (o)~

l T
Tg

Figura 9. Representacion del coeficiente de expansién,

o, y de la capacidad calorifica, G, frente a la temperatura.
G,,vy Cp,1 s0n las capacidades calorificas del vidrio y del liquido.



16 I. INTRODUCCION

Otra caracteristica importante de la transicién vitrea se observa si se representa el

coeficiente de dilatacién térmica, «, 0 la capacidad calorifica, C, frente a la temperatura,

figura 9. Al calentar un s6lido amorfo se produce un cambio en la pendiente del volumen o

la entalpia en la zona de la transicién vitrea, esto se traduce en el hecho de que en la

representacién de a o C, frente a la temperatura se puede observar la aparicién de una

discontinuidad de estas propiedades frente a la temperatura en la zona de la transici6n vitrea;

se ha de destacar asi mismo que los valores de a y de G, para el vidrio son inferiores que

para el liquido.

En el estudio tedrico de la relajacién estructural en materiales vitreos, realizada por
Moynihan et al. (Moynihan et al., 1976) se examina el estado vitreo a partir de las curvas de
entalpia frente a temperatura cuando un polimero es enfriado desde una temperatura superior

a la T hasta temperaturas por debajo de estd. Supongamos que el comportamiento de un

polimero amorfo al ser enfriado siga el camino ACD de la figura 8. Si el liquido se enfria
isobdricamente a la velocidad q= dT/dt; se puede imaginar que este proceso de enfriamiento
consiste en una serie de saltos de temperatura, dT, cada uno de los cuales es seguido por un
periodo isotérmo de duracién dt = dT/q.

Durante la primera parte del enfriamiento, entre Ty, y Tg, la movilidad molecular
disminuye pero la temperatura es suficientemente alta. El tiempo requerido para que las
cadenas de polimero adquieran las nuevas configuraciones de equilibrio es pequefio
comparado con €l tiempo de escala experimental, que viene establecido por la velocidad g;
de esta forma la curva sigue la linea de equilibrio del liquido y 1a entalpia o el volumen son
una tinica funci6n de la temperatura y de la presion.

Por debajo de T, las cadenas se encuentran “congeladas”™ en estructuras
desordenadas, la movilidad molecular disminuye y el tiempo necesario para que las cadenas
adquieran sus configuraciones de equilibrio es muy superior al tiempo de escala dt. En estas

condiciones el polimero se encuentra en el denominado estado vitreo, y dicho estado es un
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estado de no-equilibrio.

En el rango de temperaturas muy préximo a T, €l tiempo necesario para que las
cadenas adquieran las nuevas configuraciones de equilibrio es superior al tiempo de escala
dt, por lo que 1a curva se desvia del equilibrio del liquido.

A escala molecular, la transicién vitrea se produce cuando el tiempo de
experimentacion dt = dT/q es igual al tiempo necesario para que las cadenas de polimero
adquieran sus configuraciones de equilibrio; dicho tiempo también se ha denominado tiempo

de relajacién (Roberts y Whitz, 1973).
2.2. FACTORES QUE AFECTAN A LA TRANSICION VITREA

Dado que la temperatura de transicion vitrea depende de la energia térmica disponible
por un determinado sistema, tal como pueden ser las cadenas de un polimero; una serie de
factores influenciaran la movilidad de las cadenas y en consecuencia a la Tg. Los factores
mds importantes que pueden afectar los valores de T, son:

a) Flexibilidad de la cadena. Es una medida de la posibilidad de una cadena para

moverse o girar sobre sus enlaces quimicos de forma que un polimero con una cadena

flexible presentard una T, baja, mientras que un polimero con una cadena rigida
presentaré una Ty alta.

b) Factores estéricos. este efecto se produce cuando grupos adicionales se

encuentran como sustituyentes de la cadena principal. Si estos grupos impiden la libre

rotacién de la cadena se origina un aumento en el valor de Ty, este efecto se acentiia
cuando aumenta el tamafio del grupo adicionado. Sumado al tamafio se encuentra la
polaridad asi como la flexibilidad adicional que tenga el grupo adicionado.

c¢) Efectos configuracionales. La conformacién Cis-Trans en los polidienos, asi

como Ia tacticidad en ciertos sustituyentes ci-metil alteran la flexibilidad de la cadena y
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en consecuencia el valor de T
d) Entrecruzamiento. La introduccién de entrecruzamiento en un polimero
ocasiona un aumento de la densidad del mismo; se origina una disminucién de la
movilidad y en consecuencia un aumento en la T,.
e) Masa molecular. El valor de T se ha visto que es funcién de la longitud de 1a
cadena del polimero. Para polimeros con altas masas moleculares la Ty permanece
pricticamente constante, pero cuando la masa molecular disminuye, la T, también

disminuye siguiendo la ecuacién de Fox-Flory (Fox y Flory , 1950).

2.3. INTERPRETACION DE LA TRANSICION VITREA Y DEL ESTADO
VITREO

El estudio de la transicién vitrea y del estado vitreo ha sido objeto de un amplio
estudio desde hace mds de medio siglo. En los dltimos afios varios han sido los libros
aparecidos, asi como los articulos y simposios en los cuales se ha discutido este tema
(Haward, 1973; Aklonis y Kovacs, 1979; Tant, 1981; O'Reilly, 1981; Scherer, 1986;
Angell, 1986; McKenna, 1990, etc.).

La transicién vitrea es un fenémeno bésicamente cinético aunque existe un cambio

termodindmico (figura 9) asociado al paso del estado vitreo al estado liquido.

2.3.1. ASPECTOS CINETICOS DE LA TRANSICION VITREA Y DEL
ESTADO VITREO

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE EXPERIMENTACION

Una disminucién en la velocidad de enfriamiento ocasiona un aumento del tiempo de
escala experimental, dt. El rango de temperaturas en que la propiedad medida se desviaré del
equilibrio en un proceso de enfriamiento isobdrico disminuird, y por tanto se producird una
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disminucién en la temperatura de la transicién vitrea. El fenémeno de la transici6n vitrea es
un proceso cinético ya que depende de la velocidad de experimentaci6n y por tanto del

tiempo (Kovacs,1958). Este hecho se puede ver reflejado en la figura 10.

T 1 1 {

1.0

[
T

N\
A\

102x (v- vr, ), ém3 g~/

-40 -20 4] 20

Figura 10. Representacién del volumen y del 6oeﬁciente de expansién
para dos velocidades de enfriamiento distintas (Aklonis, 1979)

ASIMETRIA

Hasta ahora nos hemos referido a las curvas de enfriamiento para la determinacién de
la Tg, pero en la préctica, y concretamente en las medidas de DSC, la T, se determina por
calentamiento de la muestra desde una temperatura inferior hasta una temperatura superior a
laT,.

En Ia figura 11. se puede observar que existe un comportamiento distinto entre el
enfriamiento y el calentamiento de la muestra por lo que se refiere al volumen o a la entalpia.

La no superposicién de las curvas de enfriamiento y calentamiento es lo que se

conoce como el fenémeno de la histéresis.
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Figura 11. a) Representacién del volumen o 1a entalpia y b) del coeficiente
de expansién ode la capacidad calorifica, para un ciclo de
enfriamiento-calentamiento a la misma velocidad.

El fen6émeno de Ia histéresis es funcién de la relacién existente entre la velocidad de
enfriamiento, qp, y la velocidad de calentamiento, q, tal y como puede observarse en la
figura 12.

Cuando la velocidad de enfriamiento es mucho mayor que la velocidad de
calentamiento, figura 12 a), la entalpfa o el volumen durante el calentamiento disminuyen

aproximdndose a los valores del equilibrio; esto produce la aparicién de un minimo en la

curva de calentamiento de la G, o la o frente a la temperatura.

Cuando la velocidad de enfriamiento es mucho menor que la de calentamiento, figura

12 b) se produce una disminucién de la entalpia o del volumen de forma que aparece un

méximo en la curva de calentamiento de la C, o la « frente a la temperatura.
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Figura 12.RepresentaciondeHoVydeC, 0 afrentea T
para: a) q1>>q2 ¥y b) qi<<qz

2.3.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA TRANSICION VITREA

La observacién de la figura 9 nos pone de manifiesto que en l1a representacién del
coeficiente de dilatacién térmica y de la capacidad calorifica se observa una discontinuidad
gradual de dichas propiedades con la temperatura. Asf pues aunque la transicién vitrea sea
un fenémeno cinético en las condiciones experimentales ordinarias, jseria posible
relacionarla con una transicién termodindmica de segundo orden?

Analicemos en primer lugar las principales caracteristicas de las transiciones

termodindmicas de 12 y 2° orden.
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Segiin Ehrenfest (Ehrenfest,1933) una transicién de 12 orden es aquella en la que la
funcién energia libre, G, medida en funcién de alguna de las variables de estado (V,P,T) es
continua, pero la primera derivada de la energia libre respecto a las variables de estado es

discontinua, figura 13 a).

3G 3G 3(G/T)
{aTP aP|_ [a(lmlp [31

Una caracteristica de las transiciones de 12 orden es la existencia de un calor latente de

transformacién, AH; dada la discontinuidad existente en la entalpia . De la continuidad de la

funcién mergié libre en las condiciones de equilibrio se obtiene la relacién de Clausius-
Clapeyron entre la presion y la temperatura:

dP __AS_ AHt [4]

dT AV T AV
tr tr

donde T; es la temperatrura de la transici6n.

Son transiciones de 12 orden los cambios de fase propiamente dichos como son la
fusién o la vaporizacién.

Una transicién de 22 orden se caracteriza por la existencia de una discontinuidad en la
segunda derivada de la energia libre en funcién de las variables de estado antes
mencionadas, pero por una continuidad tanto en la energia libre como en la primera derivada

de la energia libre frente a las variables termodindmicas, V,H y S, figura 13 b).

2
aG‘ [as
d P P T
2
3G [av
1521 = |%]. = =V 1
GI} T T
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Figura 13. Representacion esquemética de los cambios de la energia libre, su primera y
segunda derivada en funcién de la temperatura para las transiciones: a) de primer orden, b)
de segundo orden y c) transici6n vitrea (McKenna, 1990).

De la continuidad en el volumen y la entropfa en una transici6n de segundo orden, se

pueden obtenerr las ecuaciones de Ehrenfest que relacionan Ia presi6n y la temperatura de la
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transicion:
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Igualando ambas expresiones se llega a la relacién de Prigogine-Defay (Prigogine y
Defay, 1950):
R = E-A-i; =1 [11]
TV(Aa)
Son transiciones de 2¢ orden tipicas: el paso de un metal conductor a superconductor,
el cambio que presenta una substancia ferromagnética en el punto de Curie, los cambios
orden-desorden en determinadas aleaciones, etc.

(Es la transicién vitrea una transicién termodindmica de segundo orden? En la

transicién vitrea aparece una discontinuidad en a i C, igual que ocurre en las transiciones de

22 orden pero a diferencia de estas en la transicion vitrea el valor de C;, 0 o para el vidrio es

inferior que para el liquido, cosa que no sucede en las transiciones de 22 orden, ver figura
13 ¢).

Las transiciones de 22 orden se producen entre estados de equilibrio (Aklonis et al.,
1976), mientras que en la transicién vitrea el vidrio se encuentra en un estado de no
equilibrio.

Existe un efecto de la velocidad sobre las transiciones de 22 orden: al aumentar la
velocidad de enfriamiento la temperatura de la transicién de 2° orden disminuye
contrariamente a lo que ocurre en la transicion vitrea que aumenta tal y como se ha puesto de
manifiesto en el apartado 2.3.1.

Por tltimo la aplicacién de las ecuaciones de Ehrenfest en la transicién vitrea nos dan
como resultado que la ecuacién [9] normalmente no se cumple mientras que la ecuacién [10]
si. Esto comporta que la relacién de Prigogine-Defay, en un gran niimero de substancias, es

mayor que la unidad.
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2.3.3. PARAMETRO DE ORDEN

La teoria de un pardmetro de orden intenta adaptar las ecuaciones de Ehrenfest a la
transicién vitrea; para ésto se introduce una variable interna adicional, que se designa como
un "pardmetro de orden” intemno.

La descripcién de la transicién vitrea mediante un Unico pardmetro de orden fue
estudiada por Davies y Jones (Davies y Jones, 1953). En un liquido a una temperatura
superior a la Tg, el volumen es una tnica funcién de Ty P ya que se encuentra en un estado
de equilibrio termodindmico. En el estado vitreo, el volumen pasa a ser funcién de T, Py un
parametro de orden intemo, Z, que a su vez es funcién de T y P: Z(T,P).

A temperaturas inferiores a T, , las propiedades del vidrio dependen de tres
pardmetros: T, Py Z.

Segin Davies y Jones un material en el estado vitreo vendrd caracterizado por un
pardmetro de orden de valor constante: (dZ/dT)yiaqo = O obteniendo unas expresiones
formalmente iguales a las ecuaciones de Ehrenfest.

Estas ecuaciones son las denominadas ecuaciones de Davies y Jones, que conbinadas:

_A_C_zﬁ? -1 [12]
T, V(Ax)
la cual indica que 1a relacién de Prigogine-Defay es la unidad.

Por otra parte si se supone la descripcién de la transicién vitrea y del estado vitreo con
mds de un pardmetro de orden, se obtiene la desigualdad:

R = —A—K-f’% > 1 [13]
T,V (Aa)

La teoria del parametro de orden de Davies y Jones ha sido ampliamente debatida y

cuestionada por DiMarzio y Goldstein (DiMarzio y Goldstein, 1977); en todo caso la

verdadera importancia del pardmetro de orden en la descripcion del estado vitreo es su uso
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en el desarrollo de modelos cinéticos en el estado vitreo como ya se discutird més adelante

(Parte III).

2.4. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA, T,

Existen distintas técnicas mediante las cuales es posible la medida de la temperatura de
la transicién vitrea: dilatometria, calorimetria, medidas mecdnicas, etc. La Ty obtenida
mediante una técnica determinada puede variar en unos grados de la obtenida mediante otra
técnica distinta.

Dado que en este estudio la técnica utilizada es la calorimetria diferencial de barrido,
se comentard brevemente como se puede calcular la T, mediante dicha técnica.

La definicién de la Tg, en experimentos calorimétricos, se define como €l punto de
interseccién entre la linea de la entalpia del vidrio extrapolada y la linea de la entalpia del
liquido, para un experimento de enfriamiento a una determinada velocidad, desde una
temperatura en la cual la muestra se encuentra en el equilibrio hasta una temperatura en la
cual la muestra se encuentra en el estado vitreo.

Dado que es dificil el calibrado del calorimetro durante el enfriamiento, es dificil
obtener valores exactos de C, a partir de las curvas DSC obtenidas en el enfriamiento.

Mediante la técnica DSC la medida de la T, se realiza a partir de las curvas de
calentamiento a velocidad constante, asi pues se puede definir como temperatura de
transicién vitrea la temperatura en la cual la curva se desvia de la linea base, el punto de
inflexién de la curva en la region de la transicion vitrea, etc. El problema de definir la T de
esta forma es que ésta depende de las condiciones experimentales o de la historia térmica

previa de la muestra.
Richardson et al. (Richardson y Savill, 1975, 1977; 1979; Aras y Richardson, 1989)
proponen la medida de la T, a partir de la transformaci6n de la ecuaciones experimentales de
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Gy de Cp,v en las ecuaciones de la entalpia por integracién. En dicho planteamiento
supone una relacién lineal entre las respectivas capacidades calorificas y la temperatura, lo
cual no siempre es cierto en el caso de la capacidad calorifica del liquido.

Cuando se dispone de una serie de muestras, sometidas todas ellas al mismo
tratamiento térmico, si se especifica claramente cuales son las condiciones de dicho
tratamiento es posible calcular la Ty a partir de las curvas DSC de calentamiento tras
enfriamiento controlado de la muestra.

Siguiendo la normativa ICTA (International Confereration of Thermal Analysis)
(Riesen y Wyden) para la caracterizacién de la transicién vitrea es posible la definicién de

tres temperaturas diferentes caracteristicas de dicha transicién:

TENPERATURE *C HEAT FLOM
. EXOTHERNAL =)
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Figura 14. Repfdsentacién del flujo de calor frente a 1a temperatura en la
regi6n correspondiente a Ia transicion vitrea con la indicacin de las
temperaturas caracteristicas que se escogen como temperatura de transicin vitrea.

T, 1: Temperatura correspondiente a la interseccién entre las rectas de regresion r; y
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1.

Ty 2: Temperatura para la cual la transici6n se ha producido en un 50%, o temperatura
a la cual el calor especifico adquiere el valor medio entre el valor del liquido, C, 3, i €l
del vidrio, Cp, v.

Ty, 3: Temperatura correspondiente a la interseccion entre las rectas de regresion 12 y

I3.
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3. LA RELAJACION ESTRUCTURAL

Una substancia amorfa en el estado vitreo, a una temperatura inferior a la Tg, no se
encuentra en un estado de equilibrio termodindmico; asi pues dicha substancia se puede
considerar como un liquido "congelado” con un volumen, entropia y entalpia superiores a
los que tendria si se encontrase en equilibrio.

Este estado de no-equilibrio origina una serie de cambios en la reorganizacion de las
cadenas del material que tienden a adquirir sus configuraciones de equilibrio. Este proceso
es lo que se conoce como la relajacién estructural.

Un material puede experimentar el fenémeno de la relajacién estructural al ser
enfriado desde una temperatura superior a la T, a una velocidad de enfriamiento lenta (figura
12 b). o al ser calentado desde el estado vitreo, también a una velocidad de calentamiento
lenta (figura 12 a); en estas dos situaciones las propiedades del material, como son la
entalpia o el volumen tienden a los valores correspondientes al equilibrio.

El fenémeno de la relajacién estructural también se produce cuando el material es

sometido a una temperatura inferior a la T durante un cierto periodo de tiempo. En estas

condiciones en particular se dice que el material ha sido sometido a envejecimiento fisico.

Este término fue introducido por Struik (Struik, 1978). El término "fisico” se introduce para
distinguir este fenémeno del "envejecimiento quimico o bioldgico” que incluye cambios
irreversibles de la estructura y propiedades del material (degradacion).

El envejecimiento fisico y la relajacién estructural en general implican cambios
reversibles en las propiedades y 1a estructura del material por tratamiento térmico del mismo.

Estudios realizados en la relajacién de volumen (Kovacs, 1958 y 1963) y en la
relajaci6n de entalpia (Petrie, 1976) en distintos materiales, indican que se produce un lento
proceso en el cual, 1a substancia en el estado vitreo disminuye su volumen o entalpia en una
lenta aproximacién de los valores de dichas propiedades a los del equilibrio del vidrio. Esta
gradual aproximacién al estado de equilibrio, que es funcién del tiempo, hace que el material
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se vuelva més rigido y fragil produciéndose cambios en algunas de sus propiedades, como |
son: aumento de la densidad y de la viscosidad, aumento del modulo de almacenamiento,
disminucién del modulo de pérdidas, de la entalpia etc. (Kovacs, 1963; Petrie, 1976; Struik,
1978). El calentamiento del material a temperaturas superiores a 1a T, pero inferiores a la
temperatura de degradacién del material, hace que se llegue a un estado de equilibrio de
forma que el material puede de nuevo someterse a la relajacion estructural; de aqui que este

fen6meno” sea un fen6meno reversible.

3.1. VOLUMEN LIBRE Y RELAJACION ESTRUCTURAL

Es interesante la descripcién de 1a relajacion estructural o el envejecimiento fisico en
base a los conceptos del volumen libre realizada por Struik (Struik, 1978).

Tal como sefiala Struik, l1a movilidad molecular en un material depende del grado de
empaquetamiento o sea del volumen libre, v.

Segiin la figura 15.a) cuando aumenta el grado de empaquetamiento, la movilidad
decrece, de forma suave al principio, pero de forma més acusada al aumentar el grado de
empaquetamiento. Para un grado de empaquetamiento critico, 1a movilidad puede llegar a ser
cero.

En la figura 15.b) se representa que es lo que le sucederia a una muestra enfriada , a
una determinada velocidad, desde una temperatura superior a la Ty, To, hasta una
temperatura inferior a la Tg, Ty, temperatura a la cual se mantendria 1a muestra durante un
determinado tiempo.

Si se considera que la muestra de estudio es un polimero y se identifica M como la
movilidad de los segmentos de cadena del polimero, cuando el polimero se encuentra a la
temperatura Ty, el valor de 1a movilidad, M, y en consecuencia del volumen libre, vi, son
grandes. Al enfriar el polimero , vi y M disminuyen ya que se produce un empaquetamiento

de las moléculas de polimero. Los cambios en el volumen libre, vy, se producen porqué hay
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una redistribucién de los agujeros (espacios vacios); la velocidad de este proceso viene

determinada por M pudiéndose asf realizar el siguiente esquema:

dv;

asi pues el volumen libre determina la movilidad, esta a su vez fija la velocidad de cambio

del volumen libre que a su vez determina los cambios en el volumen libre. Este esquema nos
indica que la relajacién de volumen es un proceso no-lineal ; al enfriar un liquido por debajo
dela Ty, M no puede llegar a valer 0 y solo es posible llegar a la movilidad 0 de forma
asint6tica. Asi pues al enfriar un polimero hasta la temperatura T, el polimero llega a poseer
un volumen superior al volumen de equilibrio dndose una contraccién de volumen como

consecuencia de que la movilidad es superior a 0; por lo que se produce la relajacién

estructural.
Movilidad
M movilidad /
segmental
disminucion M

isotérmica deM —_

’ A volumen
H libre vy
. : \# , /:
_—aGradode ! R
empaquetamiento AT i 1 7,
<+——— Volumen libre ————  Temperatura

Figura 15. Esquema a) de la movilidad molecular frente al grado
de empaquetamiento y el volumen libre; b) de la movilidad y del
volumen libre frente a la temperatura (Struik 1978)
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3.2. ENVEJECIMIENTO FiSICO Y PROPIEDADES TERMICAS

Los cambios en las propiedades térmicas que se producen en un material amorfo

durante el envejecimiento fisico a temperaturas por debajo de la Ty, pueden ser analizadas

mediante la técnica de la calorimetria diferencial de barrido, DSC.

Entalpla , H
Capacidad calorifica, Cp,

pe o
§
I

g
:.‘-p-

glmmmmmmmcc @ enaa

n—‘ -n o an s as

Temperatura, T

Figura 16. Esquema de la variacién de la entalpia, H, (a) y de la capacidad calorifica, C,,
(b) frente a la temperatura para los ciclos propuestos en el texto (Hutchinson, 1988)

En la figura 16 se puede observar lo que le sucede a la variable entalpia, H, y a la

capacidad calorifica, C;, cuando la muestra es sometida a los siguientes ciclos térmicos:
* 1) Enfriamiento desde una temperatura, To, superior a la Ty a la velocidad de

enfriamiento, q;, hasta la temperatura T}, en la cual el valor de la entalpfa es H;.
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* 2) Periodo isotérmico a la temperatura T; durante un periodo de tiempo t. Durante

el tratamiento isotérmico el valor de la entalpia disminuye para acercarse al valor

correspondiente al equilibrio, proceso del envejecimiento fisico, adquiriendo el valor

H,.

* 3) Calentamiento desde T; hasta T a la velocidad de calentamiento q5.

En la figura 16 b) se ha representado las curvas de C; para el tratamiento térmico
descrito en el pérrafo anterior. En dicha representacién se observa la aparicién de un pico
endotérmico superpuesto a la transicién vitrea.

Segiin sean las condiciones experimentales, te6ricamente se pueden distinguir la
aparicién de tres diferentes picos endotérmicos en el calentamiento 3):

* Pico a baja temperatura, T;: Es siempre superficial y ancho y acaba degenerando

en un hombro cuando se incrementa H; - H, . Aparece cuando q;/q, es mayor que

1,o0seacuando H; - H; << H; - H.o.

* Pico principal, Tp: Es el pico que aparece en el calentamiento como respuesta al
proceso del envejecimiento fisico, proceso 2). Es un pico altamente influenciado por
la historia térmica. Es el pico dominante y se relaciona con la velocidad de
calentamiento o enfriamiento de forma que aumenta en intensidad al disminuir q; o
aumentar qs.

* Pico superior, T,: Aparece como resultado del proceso de recuperacién més lento.
Aparece cuando q;1/q2 >>1 y es independiente de H; - H. y de T (Kovacs et al.,
1979); no varia con el tiempo de envejecimiento y aumenta en intensidad cuando

aumenta qs.
3.3. CARACTERISTICAS DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL

La relajécién estructural se ha estudiado a traves de varias propiedades: entalpia (Ali y



34 I. INTRODUCCION

Sheldon, 1970; Petrie, 1972, 1976: Ophir et al., 1978; Hodge y Berens, 1982; etc.) , |
volumen especifico (Kovacs,1958, 1963), mecdnicas (Matsuoka et al., 1977, 1981;
Bauwens et al., 1982, 1984; Yoshida y Kobayashi, 1983; Chow, 1987; Struik, 1987,
1989), dindmico-mecanicas (Mininni et al., 1973; Wizgoski, 1980), eléctricas ( Montserrat
et al., 1992) y dieléctricas (Ito et al., 1983; Matsuoka et al., 1985; Buerger y Boyd, 1989;
etc.).

De todos esos trabajos se pueden destacar las siguientes caracteristicas generales
respecto a la relajacion estructural y/o envejecimiento fisico:

* 1a relajacién estructural es un fenémeno general que afecta a todos los materiales
amorfos o bien con un contenido amorfo considerable.

* La relajacion estructural se produce a temperaturas inferiores a la temperatura de
transicién vitrea, desapareciendo dicho efecto a temperaturas muy por debajo del valor de
T.

* La relajacién estructural es un fenémeno termorreversible. Al calentar la muestra a
temperaturas superiores a la T, dicha muestra olvida toda la historia térmica previa a la que
ha estado sometida.

* El fenémeno del envejecimiento fisico depende de la temperatura y del tiempo de
envejecimiento. Dado que 1a movilidad molecular cambia durante el envejecimiento, existe
una relacién directa entre los tiempos de relajacién y la movilidad; los tiempos de relajacion
aumentan al disminuir la temperatura de envejecimiento y al aumentar los tiempos de

envejecimiento. El envejecimiento desaparece a temperaturas muy por debajo de Ty y

persiste para tiempos muy largos.
3.4. CINETICA DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL

El fenémeno de la relajacién estructural es dependiente del tiempo, ésto condiciona la

aparicién de las siguientes caracteristicas cinéticas:
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3.4.1. ASIMETRIA

Como ya se comenté en el apartado 2.3. existe una asimetria en la respuesta del
material segiin el anlisis sea del calentamiento o bien del enfriamiento del material. Dicha

asimetria tembién la presenta una muestra envejecida a una temperatura inferior ala Ty

3.42. NO-EXPONENCIALIDAD Y EFECTO MEMORIA

El fenémeno de la relajacién estructural y por lo tanto del envejecimiento fisico es un
proceso no-exponencial, dicho proceso produce el efecto de memoria el cual puede influir la
evolucién de la entalpia para una muestra previamente envejecida.

La no-exponencialidad en el proceso de la relajacién estructural y por tanto del
envejecimiento fisico implica la existencia de una distribucién de tiempos de relajacién; la
consecuencia de este hecho conduce a 1a aparicién del efecto de memoria (Reckhson, 1986).

Este efecto esta relacionado con el camino previo que ha seguido el material hasta el
estado inicial en el estado vitreo; dicho en otras palabras el material "recuerda” la historia
térmica previa a la que ha estado sometido.

Kovacs (Kovacs, 1963) demostré que cuando a una muestra en el estado vitreo se la
somete durante un tiempo, insuficiente para que llegue al volumen de equilibrio, a un
proceso de relajacién , y a continuacion se la calienta a una temperatura superior permitiendo
que se relaje, se observa, figura 17, que la desviacién del volumen de equilibrio puede
atravesar el actual equilibrio presentando un méximo que depende de la historia térmica

aplicada a la muestra. Este fenémeno se ha denominado el efecto memoria.
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1o~
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Figura 17. Efecto memoria a T = T; - 5°C para varios
saltos de temperatura (Aklonis, 1979)

Otro ejemplo del efecto memoria es la aparicién de picos sub-Tg en la representacién
de la capacidad calorifica frente a la temperatura cuando la muestra, después de haber sido
enfriada a velocidad constante, se somete a un tratamiento isotérmico a una temperatura muy
por debajo de la Ty, para ser calentada a continuacién, como muestra la representacién de la
entalpia frente a la temperatura, figura 18 a).

La representacion de la capacidad calorifica de dicha muestra frente a la temperatura,
fig 18 b) da como resultado la aparicién de un pico endotérnﬁqo a una temperatura inferior a
la Ty. Este hecho ha sido observado en varios polimeros: PVC (Illers, 1969; O'Reilly,
1980), PS (Wyzgoski, 1980), PMMA (Schultz, 1980); Richardson y Savill, 1979) PETP
(Montserrat,1986, 1988; Cortés, 1989)
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ENTALPIA

a TEMPERATURA To ' TEMPERATURA

Figura 18. Representacioén de a) la entalpia frente a la temperatura y b) de la capacidad
calorifica frente a la temperatura para una muestra envejecida isotérmicamente a la
temperatura Ta muy inferior a T,

3.4.3. NO-LINEALIDAD

En la figura 19 se puede observar la evolucién del volumen, medido como la

desviacién del equilibrio para 6 experimentos de dilatometria: 3 de contraccién, d > 013 de

expansion 9 < 0 (Kovacs, 1963). Es apreciable en dicha representacién la asimetria

existente entre la contraccién y la expansion.

Se ha de destacar también otro hecho importante que es la no-linealidad en la
respuesta del sistema. Los circulos de cada curva representan el punto donde se ha relajado
un 10% de la perturbaci6én inicial. Para una respuesta lineal, los circulos, tanto en la

contraccién como en la expansién deberian encontrarse sobre una linea recta vertical, la
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marcada desviacién de dicha lineas vertical es una muestra de la no-linealidad de la

respuesta.

7.5

1 1 !
-2 ] 0 1

-3

1
K]

M
N

log t

Figura 19. Representacién de la desviacién del equilibrio frente
al tiempo para experimentos de expansién y contraccion (Aklonis, 1979).

La evolucién isotérmica que se produce al envejecer una muestra a temperatura por
debajo de la T, es un fenémeno no lineal, este hecho conlleva que los tiempos de relajacién
dependen de la temperatura y de la estructura en cada uno de los estados del vidrio. Asi pues
para justificar la no-linealidad es necesario especificar el estado estructural en que se
encuentra el material. Para dicha especificacién existen 2 métodos que son: 1a utilizacién del

concepto de temperatura ficticia y la utilizacién del concepto de desviacién del equilibrio.

TEMPERATURA FICTICIA.

La temperatura ficticia es un pardmetro de orden y fue definida por Tool y Eichlin en
1931 (Tool, 1931), Tool en 1946 (Tool, 1946). y ha sido ampliamente discutido por
Narayanaswamy (Narayanaswamy, 1971), Moynihan et al. (Moynihan et al., 1976) y
Scherer (Scherer, 1986).

La temperatura ficticia, Ty, medida a partir de los valores de la entalpia, en un vidrio
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se define como la temperatura a la cual la entalpia en exceso observada, tendria el valor
correspondiente al estado de equilibrio. Segiin la figura 20, a cada punto experimental , por
ejemplo "a", se le asigna un valor de la temperatura ficticia, correspondiente al punto de

interseccién de la recta que pasa por el punto a y que es paralela a la recta que define el

estado del vidrio con la recta de equilibrio del liquido: Tg,.

liquido

vidrio

\

Entalpia

T I A L N

e e > s e s me e
R L

Temperatura T%Tia T*

Figura 20. Representaci6n de la entalpia frente a la temperatura indicando
el valor correspondiente a la temperatura ficticia para el punto a (Moynihan, 1976)

La definici6n formal de la temperatura ficticia viene dada por la expresion :

T

H( = Ho(T) - [Cpu dT [14]
T

donde H¢(Ty) es el valor de la entalpia a 1a temperatura Tr y C,, v es la capacidad calorifica

del vidrio. Asi pues la temperatura ficticia representa la parte relajada de la entalpia

expresada en unidades de temperatura.

La contribucién estructural de la capacidad calorifica se obtiene diferenciado la

expresién anterior:
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dT; _ %-Gobe _ G-Goolr _ Go-Gonky _
dT ~ 1G,;-Gooh,  AG(T) AC, (T) P

[15]
donde C;, ; es la capacidad calorifica del liquido, C;, es la capacidad calorifica de 1a muestra y
CpN es 1a capacidad calorifica normalizada. T es una temperatura inferior a Ty,

Segtin la figura 20 para el liquido: Ty = T por lo que C,N valdré 1 y para el vidrio T
adquiere el valor constante de Tf 'y CpN valdrd 0.

El concepto de temperatura ficticia se complica cuando se tiene en cuenta el efecto
memoria; en este caso la estructura del material se ha de definir a partir de més de una
temperatura ficticia y la temperatura ficticia para una determinada propiedad puede no ser
igual que para otra propiedad (Ritland, 1956).

DESVIACION DEL EQUILIBRIO

Un segundo método para la especificacién del estado del sistema es el que Kovacs
(Kovacs et al,, 1976 y 1979) define como la desviacién del equilibrio, d, que para la
entalpia se puede expresar:

8, = H,-H.. [16]

segin la figura 16, H, y H.. representan el valor de Ia entalpfa en el estado vitreo y 1a

entalpia en en el equilibrio a la temperatura T respectivamente..
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4. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO
4.1. ANTECEDENTES

Como se ha puesto de manifiesto en el apartado 2, el conocimiento de la transicion
vitrea y del estado vitreo es importante dado que las propiedades de los materiales amorfos o
semicristalinos vien_en afectadas por ambas. La entalpia es una de las propiedades més
importantes que permite entender y caracterizar la transicién vitrea y el estado vitreo.

Los primeros estudios sobre la disminucién de entalpia durante €l envejecimiento
fisico se remontan a la década de los afios 60 y principio de los 70 (Volkenstein y Sharonov,
1961; Ali y Sheldon, 1970; Petrie, 1972). Con posterioridad muchos han sido los trabajos
que se han desarrollado en este campo.

El estudio de la relajacion estructural se lleva a cabo segiin dos vertientes:

* Una vertiente tedrica con el desarrollo de modelos teéricos que, mediante la

incorporaci6n de una serie de pardmetros cinéticos, permitan justificar y caracterizar la

relajacién estructural.

* una vertiente experimental que consiste en ver las distintas respuestas al proceso de

la relajacién estructural de distintos materiales; ya sean polimeros, mezclas de

polimeros, copolimeros, vidrios inorgénicos, etc.

Dentro del grupo de trabajo en el cual he podido desarrollar este proyecto de Tesis
Doctoral, se encuentra como campo de estudio la relajacién estructural desde un punto de
vista experimental en materiales poliméricos. El inicio de estos estudios se remonta hacia
1984 con el estudio de la entalpia de relajacién en el poli(tereftalato de etilenglicol). Fruto de
estos estudios son la presentacién de la tesina que llevaba por titulo "Estudi de I'envelliment
fisic del Poli(tereftalat d'etilé) per analisi térmica” bajo la direccién del Dr. Montserrat, asi

como las primeras publicaciones sobre envejecimiento fisico en 1986 y 1988 (Montserrat y
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Cortés, 1986 y 1988).

Continuando con esta linea de trabajo se creyd interesante el estudio de la relajacién
estructural de una serie de poliésteres lineales con estructuras quimicas, que ain siendo
similares, presentan diferencias entre ellas.

Hasta el momento muchos de los estudios de relajacion estructural realizados en
polimeros lineales amorfos se han restringido basicamente al PS, PMMA, PVC y PVOAc;
creemos que ¢l estudio que aqui se presenta permite ampliar el conocimiento de la relajacién

estructural en los polimeros lineales.
.42 OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son:
* El estudio del efecto de la estructura quimica en el proceso de la relajacién
estructural en una serie de poliésteres lineales amorfos derivados todos ellos del 4cido
tereftdlico o isoftdlico: Poli(isoftalato de propilenglicol), poli(tereftalato de
propilenglicol), poli(tereftalato de etilenglicol) y poli(tereftalato de dipropilenglicol).
El estudio se realiza mediante 1a técnica de la calorimetria diferencial de flujo
de calor, DSC, sometiendo las muestras a envejecimiento fisico a diferentes
temperaturas y tiempos de envejecimiento y a ciclos de enfriamiento y calentamiento
a distintas velocidades de enfriamiento.
A partir de los resultados experimentales se estudia la cinética de 1a relajacién
estructural en dichos materiales por la aplicacién del modelo KAHR.

* Estudiar la influencia de la cristalinidad en 1a relajaci6n entélpica del poli(tereftalato
de etilenglicol) semicristalino. Se estudia la distinta respuesta al fenémeno del

envejecimiento fisico en este polimero para dos grados de cristalinidad distintos.
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En la parte I del presente trabajo se han introducido los conceptos fundamentales
sobre la diferencia entre polimeros amorfos y semicristalinos; que es la transicién vitrea y el
estado vitreo con sus caracteristicas mds importantes y se ha hablado de la relajacién
estructural y de las caracteristicas mds importantes que definen la cinética de la relajacién
estructural.

En la parte II se describen los polimeros estudiados, se presentan las técnicas
utilizadas en el presente trabajo haciendo hincapié en la técnica DSC, y por tltimo se plantea
todo el procedimiento experimental seguido tanto en los poliésteres amorfos como en el
poli(tereftalato de etilenglicol) semicristalino.

El la parte Il se estudia ampliamente la relajacién estructural en los poliésteres
amorfos. En primer lugar se presentan los resultados obtenidos para los diferentes
tratamientos. A continuacién se procede al estudio de la cinética de la relajacién estructural
de los poliésteres con la evaluacion de los pardmetros cinéticos que caracterizan la relajacion
y se discuten los resultados obtenidos.

En la parte IV se estudia el envejecimiento fisico del poli(tereftalato de etilenglicol)
para dos grados de cristalinidad distintos; se presentan los resultados experimentales
obtenidos y se discute el distinto comportamiento segiin el grado de cristalinidad en funcién
de la distinta morfologia que puede presentar dicho polimero segiin sea su grado de
cristalinidad.

Por iiltimo en la Parte V se resumen los resultados obtenidos asi como las principales

conclusiones a las que se ha llegado tras la realizaci6n del presente estudio.
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5. MATERIALES UTILIZADOS

Los materiales utilizados para la realizacién del presente trabajo han sido todos ellos
poliésteres derivados del 4cido tereftdlico o isoftdlico. Se ha estudiado los siguientes
poliésteres:

PPIP poli(isoftalato de propilenglicol)

PPTP poli(tereftalato de propilenglicol)

PETP poli(tereftalato de etilenglicol)

PDPT poli(tereftalato de dipropilenglicol)

5.1. OBTENCION DE LOS POLIESTERES

PETP

Este material es un polimero comercial que nos ha sido suministrado por La Seda de
Barcelona S.A. bajo la forma de grano calidad fibra en estado amorfo y con una masa
molecular, Mn =20 000.

El PETP es un poliéster que se puede obtener por policondensacién del 4cido
tereftdlico y del etilenglicol (McCrum et al., 1967)

PPIP, PPTP y PDPT

Todos estos poliésteres nos han sido suministrados por los Drs. E. Riande y J.
Guzmén del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (C.S.I.C.C) de Madrid. Los

poliésteres se han obtenido por reacci6n de policondensaci6n en el estado fundido, entre el
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tereftalato o isoftalato de dimetilo con los correspondientes alcoholes, en presencia del

correspondiente catalizador:

PPIP. Reaccién entre el isotereftalato de dimetilo con el 1,2-propanodiol en la
relacién 1:2,2, en presencia de tetraisopropdxido de titanio como catalizador (Pérez et
al., 1988).

PPTP. Reaccidn entre el tereftalato de dimetil con el 1,2-propanodiol en la relacién
1:2,2, en presencia de isopropiltitanato como catalizador (Pérez et al., 1988; Diaz-
Calleja et al., 1989) .

PDPT. En una primera etapa se sintetiza uno de los ftres isémeros del
dipropilenglicol, el 1,1' oxidi-2-propanol segiin el método de Sexton y Britton
(Sexton y Britton, 1953). La reaccién de polimerizaci6n se realiza entre el tereftalato
de dimetil con el dipropilenglicol en la proporcién 1:2,2, en presencia de
isopropiltitanato como catalizador. |

Con posterioridad a la sintesis de estos polimeros se paso a su fraccionamiento

utilizando el cloroformo como disolvente y como precipitante, €l metanol.

En este estudio se han utilizado las fracciones con las siguientes masas moleculares:

PPIP Mn= 11000
PPTP Mn= 9300
PDPT Mn= 9700

5.2. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DE LOS POLIESTERES

En todos los poliésteres objeto de nuestro estudio la cadena principal no es plana

debido a las diferentes rotaciones que se producen alrededor de los enlaces C - O, aunque €l

grupo
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si que es plano. Estudios de espectroscopia infrarroja, rayos X y datos cristalograficos
realizados sobre poliésteres alifticos indican que el grupo éster es plano y que la
conformaci6n trans se ve favorecida frente a la forma cis; esta forma se ve desfavorecida por

la repulsion que se produce entre el CH, del grupo alquilo y el CH del anillo benzénico
(Hummel et al., 1980 y Saiz et al., 1981).

PETP
La unidad estru_ctural del PETP es:

0 0
C - -C-0-CH,-CH,-O -

n

Este polimero puede encontrarse en estado amorfo a temperatura ambiente si se enfria
rdpidamente desde el estado fundido.

Por calentamiento del sélido amorfo puede cristalizar a partir de los 110°C,
presentando un méximo de la cristalinidad hacia los 130°C.

La temperatura de fusién se encuentra entre los 255 y los 260°C.

El valor de la Tg obtenida por dilatometria es de 64°C y ¢l valor medido por

calorimetria diferencial es de 77 £ 1°C para una velocidad de calentamiento de 10°C min-1.
Los valores del parémetro de solubilidad, ®, y de la entropia configuracional, S,

para este polimero son respectivamente: 10,7 call/2 cm32 (Burrell, 1975) y 1,17 cal K-!

(mol de enlace)-1 (Riande, 1978).
Los estudios realizados en espectroscopia infrarroja y RMN en el PETP (Lin et al.,

1983) preseﬂtan una diferencia de absorcién entre 5 y 15 um para el polimero amorfo y

semicristalino, esta diferencia se asocia a la isomeria rotacional correspondiente al grupo -
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CH; - CH; -. En el PETP amorfo se observa una maxima absorcién para la forma gauche,
intermedia entre la forma cis y la forma trans; mientras que en el PETP semicristalino la
méxima absorcién corresponde a la forma trans. Estudios realizados por RMN indican que
en el PETP amorfo y a temperaturas inferiores a la Tg, se empiezan a detectar rotaciones de
los grupos -CH; -, y que dichas rotaciones aumentan cuando se calienta el polimero hasta
temperaturas por encima dela Tg .

La celda cristalina del PETP es triclinica con una rotacién de * 66° para la
conformaci6n trans en el -C - O - del glicol, figura 21.

Interacciones
dipolo-dipolo

Interacciones de los
electrones [1 aromaticos

Interacciones de los
electrones Il aromaticos

Interacciones
dipolo-dipolo

Figura 21. Celda elemental triclinica del PETP en fase cristalina.
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Los pardmetros de Ia celda cristalina son:

a=4,56 A a=985°
b=594 A B=118°
c=10,75A y=112°

Enla figura 21 se puede observar que el eje ¢ de la celda elemental se encuentra en la

misma direccion que las cadenas de polimero, el eje a se encuentra a lo largo de la linea de

interacci6n de los electrones IT situados en los anillos arométicos y €l eje b en la linea de

interaccion dipolo-dipolo entre las cadenas.

PPTP

Su unidad estructural es:

R
- C-0-CH-CH,

O=0

n

Este poliéster se puede considerar como un copolimero compuesto por las unidades:
- OCCgH4COOCH,CH(CH3)0O - y - OCCsH4COOCH(CH3)CH;0 -. Dada la diferente
reactividad de los alcoholes primarios y secundarios se puede originar una distribucién de
forma aleatoria de las unidades estructurales. El anilisis por RMN (Pérez et al., 1988)

permite deducir la presencia de tres isdmeros de este polimero:

@ - CH-Ctz - 00C - CH - C00 -l - CH -
l
CH3 CH3
®»  -CH-CH;-00C-CeHs-COO-CH-CH;- y
|

I
CH3 CH3
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(© -CH, - CH-00C-CgH4 - COO -CH - CH; -
b, &
siendo el mds abundante el (b).

A diferencia del PETP este es un polimero completamente amorfo que no presenta
cristalizaci6n; la sustitucién de un dtomo de hidrégeno del glicol en el PETP por un grupo
metilo modifica las propiedades conformacionales de tal modo que hacen que el PPTP sea
un polimero totalmente amorfo (Riande et al., 1987).

La Tg medida para este polimero por calorimetria diferencial es de 95 £+ 1°C para una

velocidad de calentamiento de 10°C min-1.

Los valores del pardmetro de solubilidad, 8,y de la entropia configuracional, S,

para este polimero son respectivamente: 9,5 call/2 cm-322 y 1,00 cal K-1 (mol de enlace)-!
(Pérez et al., 1988).

PPIP
Su unidad estructural es:

Al igual que en el PPTP este polimero se puede considerar como un copolimero
formado por: - OCCsH4COOCH,CH(CH3)0 -y - OCCsH4COOCH(CH3)CH,O -, pero a
diferencia del PPTP y dado que en las medidas por RMN se produce un acoplamiento entre
los protones arométicos, no es posible llegar a establecer €l grado de aleatoriedad en los
posibles isémeros que se forman en la reaccién de polimerizaci6n (Pérez et al., 1988).

Al igual que el PPTP, éste es un polimero completamente amorfo sin que se observe
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su cristalizacién.
La Tg medida por calorimetria diferencial para este polimero es de 77 + 1°C para una

velocidad de calentamiento de 10°C min-1.

Los valores del pardmetro de solubilidad, 8, y de la entropia configuracional, S,

para este polimero son respectivamente: 9,4 call/2 cm-32 y 1,00 cal K-1 (mol de enlace)-1

(Perez et al., 1988).

PDPT

Su unidad estructural es:

e o
C - C-0-CH-CH,-0-CH, -CH-0

Este polimero ha sido caracterizado por RMN encontrdndose que existen dos
isdmeros del mismo:
(@ -OCC¢H4COOCH(CH3)CH,OCH,CH(CH3)O- y
() -OCCe¢H4COOCH(CH3)CH,OCH(CH3)CH,0-
viéndose que existe una relacién de abundancia entre (a) y (b) de 85 a 15 ya que es mds
reactivo un alcohol primario que uno de secundario . La conformacién més favorecida para
los enlaces CH, - CH; parece ser la conformacién gauche mientras que para el resto de los
enlaces, y sobre todo los enlaces con el grupo éter, se presenta como més favorecida la
conformacién trans (Diaz-Calleja et al., 1989) .
Este también es un polimero completamente amorfo que no presenta cristalizacién y
su Tg medi:da por calorimetria diferencial es de 25 + 1°C para una velocidad de

calentamiento de 10°C min-1.
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Los valores del pardmetro de solubilidad, ®, y de la entropfa conformacional, S,

para este polimero son respectivamente: 9,8 call/2 cm3/2 (Van Krevelen, 1976) y 0,84 cal
K-1 (mol de enlace)-1 (Diaz-Calleja et al., 1989).
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6. TECNICAS INTRUMENTALES
6.1. EL ANALISIS TERMICO

El andlisis térmico estudia esencialmente el efecto del calor sobre los materiales.
Dicho efecto ya fue objeto de estudio en los tiempos antiguos y fue evolucionando hasta
llegar al que se describe como el primer experimento de anélisis térmico, que fue realizado
por Le Chitelier en 1887 al estudiar el comportamiento térmico de cinco arcillas al ser
calentadas en un horno a una velocidad de aproximadamente 100°C min-! hasta una
temperatura superior a los 1000°C.

En 1899 W.C. Robert-Austen introduce el aspecto diferencial: la medida de la
diferencia de temperatura entre la muestra y una referencia inerte en funcién de la
temperatura ( Szabadvéry y Buzdgh-Gere, 1979; Mackenzie et al., 1984, 1985).

De acuerdo con la definicién dada por el comité de nomenclatura de la Confederacién
Internacional para el Anilisis Térmico (ICTA), El Andlisis Térmico es un conjunto de
técnicas en las cuales se mide una propiedad fisica de una substancia en funcién de la
temperatura mientras la substancia esta sujeta a un programa de temperaturas (Meiseii y Og,
1984).

Todos los instrumento de andlisis térmico tienen una serie de elementos en comiin,
como se ilustra en la figura 22. La diversidad de técnicas es funcién de la variedad de
propiedades fisicas que se midan, y la multiplicidad de transductores utilizados para
convertir estas propiedades en seiiales eléctricas (Brown, 1988).

Las medidas son normalmente continuas y la velocidad de calentamiento o de
enfriamiento es normalmente lineal con el tiempo. El resultado de estas medidas es una
curva de andlisis ténnico o termograma, figura 23, y los sucesos que en ella aparecen

(picos, discontinuidades, cambios en la pendiente, etc.) se relacionan con los sucesos
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térmicos que se producen en la muestra.

I

amplificador
transductor J lw
sefial - Y X
Z
Z &
sefial - X z &
X-y ¢ Zahi
registrador
B atmésfera _ Z o
controlada 100
(o toma de ' )
dados digital)
programa
temperaturas

Figura 22. Esquema general de un instrumento
de analisis térmico.

Ts=>

Figura 23. Curva de anélisis térmico.
Y representa la propiedad fisica medida

A partir del termograma se puede obtener informacién de:

* La naturaleza del proceso; si se trata de un proceso exotérmico o endotérmico.

* La cantidad de calor que se produce.

* La velocidad a la que se produce la transici6n; ésta queda reflejada por la amplitud
del pico.

* La temperatura a la que se produce el proceso.
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Las técnicas de andlisis térmico mis importantes son:

NOMBRE ABREVIACION PROPIEDAD MEDIDA
Andélisis Térmico Diferencial ATD Diferencia de temperaturas
Calorimetria Diferencial de Barrido DSC Potencia calorifica
Termogravimetria TG Masa
Andlisis termomecénico ™A Deformacién
Analisis Térmico Dindmico-mecanico DMA Médulo elastico o cizalla de

almacenamiento, de pérdida
ytgd.

6.1.1. DSC DE FLUJO DE CALOR

Esta técnica tiene sus origenes en el ATD clasico (Rollet y Bonaziz, 1972).
En esta técnica la muestra y la referencia se colocan en unos pequefios crisoles que se

sitiian sobre una placa de flujo calorifico, figura 24.

tapadera del horno

muestra (Tg) referencia (T,)

flujo de calor hacia la muestra flujo de calor hacia la referencia

—— sensor (resistencia térmica)

horno (T},) horno (Tp)

alambre de los termopares

Figura 24. Esquema de una célula DSC de flujo de calor

Esta pl'alca genera un flujo de calor controlado desde la pared del horno hasta la

muestra y la .feferencia. La medida de la temperatura se realiza por la colocacién de 2
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termopares situados sobre la placa directamente debajo de los crisoles y en contacto con
éstos. Asi pues la influencia de los cambios en la resistencia de la muestra se eliminan y es

posible medir los cambios entdlpicos que se producen en la misma.

6.1.1.1. DESCRIPCION TEORICA DE LA TECNICA DSC DE FLUJO DE
CALOR. EQUACION BASICA

El aumento del flujo de calor de la muestra por unidad de tiempo, Q,/At, expresado

en mW, tiene su origen en el hormno y en la referencia; asi pues si se aplica la ley de

- enfriamiento de Newton se puede escribir la siguiente ecuacion:

Q Q Qs
At = Ats + At = Khs (Th - Ts) + Krs (Tr - Ts) [17]
donde: Kps es el coeficiente de transferencia de calor entre el homo y la muestra.

K, es el coeficiente de transferencia de calor entre la referencia y Ia muestra.
Tanto Ky como K, estan relacionados con la resistencia térmica, Ry, segin
la expresion: K = 1/Ry,.

T, es la temperatura del horno.

Ts es la temperatura de la muestra

T; eslatemperatura de la referencia

Aunque todas las ecuaciones son una aproximacién, nos pueden dar idea del principio
de medida de esta técnica.

Q/At es el flujo de calor usado para calentar la muestra. Si § es el calor de reaccién o

de la transicién;
dT .

donde C; es la capacidad calorifica de la muestra més el crisol que 1a contiene.

Combinando la ecuacién [17] y [18] se obtiene:



IL. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 61

Q, dar, |
— = C 5+ §= Ky (T, - T) + K, (T, T) [19]

Un tratamiento similar permite obtener para la referencia:

Q. dT,
2 =G = KM T) + K (T,- T) [20]

dado que la referencia es inerte, el termino { no aparece en esta ecuacion.

Si se supone que en el instrumento existe una perfecta simetria, o sea que los
coeficientes de transferencia de calor del homo hacia la muestra y del homo hacia la
referencia son iguales, se puede realizar la siguiente aproximacién : Ky = Kpe = K’y 1a

combinacion de las ecuaciones [19] y [20] nos da:

dT, ar, ,

C—4 "Gz +4= K +2KHT-T) [21]
SiTy=T;-(T; -Ts) y K' + 2K;s = K, se puede llegar a obtener

(Tr-Ts)=AT=Mﬂr_-_Ci_‘KA_Q+i [22]

En esta ecuacién AT depende de 3 términos:

(Cs - Cr) dTr
T K dt

Este término esta relacionado con la diferencia entre la capacidad calorifica de la muestra y la

referencia, provocando un desplazamiento de 1a linea base cuando se inicia el experimento.

C, d@aT)
K —dt

d(AT)/dt es 1a pendiente de 1a curva DSC, que no es igual a cero durante 1a transicion. C4/K
es el denominado tiempo constante.

q
K

Es el flujo de calor asociado con la reaccién o la transicién.
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6.1.1.2.0BTENCION DE LA SENAL CALORIMETRICA

En la figura 25 a) se ha representado la variacién de la temperatura del horno, muestra
y referencia con el tiempo y en la figura 25 b) se ha representado AT frente al tiempo, para
un experimento en el que se produce un proceso endotérmico, en este caso la fusién de la
muestra.

Inicialmente la diferencia de temperaturas serd constante si el horno se calienta a velocidad
constante. Sila muestra experimenta una cierta reaccion o proceso en el que se produce una
absorcién o desprendimiento de calor, la diferencia de temperaturas ya no serd constante.

La magnitud AT en un momento dado es proporcional a (McNaughton y Mortimer,
1975):

* El cambio de entalpia.

* La capacidad calorifica.

* Laresistencia térmica total al flujo de calor.

El término ATy, esta relacionado con el denominado tiempo de retardo y representa
el tiempo constante necesario para la equilibracién entre el horno y el sensor DSC. Este
tiempo es caracteristico de la sonda de medicién; en la mayoria de aparatos comerciales
existe un buen contacto térmico por lo que este tiempo es pequefio, del orden de unos pocos
segundos.

AT, es la desviacién de la linea base debido a la diferencia entre las capacidades

calorificas de la muestra y de la referencia, como ya se ha comentado anteriormente.
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T |
Ty
Temperatura _ /
final T~~~ —"—"—"—T——7—
Temperatura
de fusiéon T — =~ = _~

F ATjag = Ty, - Tr

Y

Figura 25. a) Medida de la temperatura en la célula DSC en funcién del tiempo.
b) Sefial AT en funcién del tiempo y de la temperatura de referencia respectivamente.

b)

AT =T, - T,
1
' ! -—
fase fase fase tiempo t
isotérmica medida medida
dinamica isotérmica
a)
fase fase fase
isotérmica medida medida
dinamica isotérmica
|
0 =— : —t, Tr
ATo | | IL ’/ AT =T - T
i 1 S r
AT | |
|
| |
I l
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Si se expresa el cambio en la entalpia de la muestra como AH/At, éste serd igual a la

diferencia entre el flujo de calor de la muestra y la referencia:

AH_ Qs _ Qr [23]

At At At
Sustituyendo Qs/At y Q/At segtin las ecuaciones [19] y [20], si se tiene en cuenta que:

Kys = Ky = K, que K' + 2K =K y que K = 1/Ryy,, se obtiene:

AH Ts - Tr AT
= - = [24]
At Rth Rth

dado que AT se mide con un termopar se puede aplicar la relacién:

_ AU
AT S
donde: * AU representa la variacion de la tensién termoeléctrica de la cabeza de

medida expresada en pV

* S es la sensibilidad de los termopares diferenciales expresada en pV °C-1

la expresidn [24] se transforma en:

AH _ AU _ AU
A R, S E 23]

E = Ry, S es la denominada sensibilidad calorimétrica. La informacién calorimétrica
depende de la precisién en que se conozca la sensibilidad calorimétrica, E. En un sistema
calorimétrico propiamente dicho E ha de cumplir las siguientes condiciones
(Schlichenmaier,1992)

* E debe ser independiente de la masa de muestra

* E debe ser independiente de la velocidad de calentamiento

* La relacién entre E y la temperatura se ha de conocer de la forma mds precisa

posible.

E se puede dividir en dos términos:

Er; : es un término que depende de la temperatura. Normalmente la
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dependencia entre E,; y 1a temperatura es una expresién polinémica del tipo:
A +BT +CT2.
Ej, : es un término independiente de la temperatura.

Expresando E como E; E;,; 1a ecuacién [25] se transforma en:

At  E_E

rel in

AH AU [26]

6.1.1.3. FACTORES QUE AFECTAN A LAS CURVAS DSC

Una buena medida calorimétrica requiere la utilizacion de muestras pequefias y que
tengan un buen contacto con el crisol que las contiene para evitar la creacién de gradientes
de temperatura, asi como un buen contacto entre el crisol y el soporte que los une a las
paredes del horno.

A continuacién se dan una serie de factores que pueden afectar y modificar la sefial
calorimétrica, causando errores apreciables en la obtencién de los resultados. Se pueden

dividir en los siguientes grupos (Martin Godoy, 1992):

FACTORES RELACIONADOS CON LA INSTRUMENTACION
* Crisoles. La naturaleza de los crisoles se elige en funcién del cardcter quimico del
producto, tipo de atmésfera, etc. Generalmente son metdlicos y de forma cilindrica,
* Simetria del montaje. Los crisoles y portacrisoles se deben distribuir en el horno
con la mayor simetria posible. La asimefria , por pequefia que sea, es la causa
principal de la deriva en la linea base.

* Termopares. Es importante el tipo, tamafio y la posicién respecto a la muestra.

FACTORES RELACIONADOS CON LA ATMOSFERA DE TRABAJO

La atmdsfera existente en €l interior del horno puede ser: inerte o reaccionante. El tipo
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de atmésfera tiene un papel importante en la interpretacién, tanto cualitativa como
cuantitativa del fendmeno analizado. Por ejemplo, puede traducirse en la obtencién de

temperaturas inferiores a las reales.

FACTORES RELACIONADOS CON LA MUESTRA.
* La masa. El 4rea del pico es proporcional a la masa. Ademds pueden provocarse
gradientes de temperatura con consecuencias en la cinética de reaccion.
* Tamaiio del grano y empaquetamiento de la muestra.
* Conductividad térmica y capacidad calorifica de la muestra.

FACTORES RELACIONADOS CON LA REFERENCIA.
La eleccién de la referencia se limita a un pequefio nimero de substancias inertes en el

rango de temperaturas y en la atmésfera de trabajo. Normalmente se elige un crisol vacio.

FACTORES EXPERIMENTALES

Uno de los factores més importantes en la forma del pico es la velocidad de
calentamiento o enfriamiento. Velocidades de calentamiento altas hacen que las transiciones
ocurran a temperaturas mds altas, completdndose en menos tiempo. Como consecuencia los

picos DSC obtenidos son més altos y estrechos.
6.1.2. TERMOGRAVIMETRIA

Esta técnica consiste en la medida de los cambios en la masa de la muestra con la
temperatura. El instrumento utilizado en esta técnica consta de una microbalanza electrnica
conectada con un homno que estd sometido a un programa de temperaturas, figura 26.

Como puede observarse en la figura 26, la muestra se sittia en un crisol situado sobre

una plataforma que esta suspendida desde la balanza con un cable o cadena de platino o



. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 67

cuarzo quedando introducida dentro del horno que puede ser calentado o enfriado a una

determinada temperatura.

i
Y

i
i
]
t
microbalanza 1

purgade gas —— e
B

___—— reflectores de calor

f
[
] : latafc
introduccién aire frio | |—> — - — &U:sglma e
2 P
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homo T re— %
: | :
x | L i |7-—- cubierta del horno
salida aire frio | _ﬁ:’ g P
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Figura 26. Esquema de la termobalanza Mettler

La sefial que se obtiene es la masa de la muestra que se puede representar en funcién

de la temperatura, obteniéndose las curvas TG.
6.1.3. DESCRIPCION DEL EQUIPO EXPERIMENTAL

El sistema utilizado en la obtenci6n de las medidas térmicas ha sido el sistema Mettler

TA4000 del cu;'d se representa el siguiente esquema:
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[— aitrogeno
ORDEHADOR Iiguido
. = TC 11 —> D2C 30
GRAPHWARE S| &rmoster
= dr
uitrdgeno
TG » 2200
PLOTTER IMPRESORA

Dicho sistema consta de las siguientes partes:

TECNICA DE LA CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DE
- FLUJO DE CALOR
Consta de una célula de anilisis u homo DSC 30 controlado por el microprocesador

TC11, figura 27.
En dicha célula se pueden realizar medidas desde -170°C hasta 600°C con una

precision de £ 0,2°C,

La célula posee un sensor de alta sensibilidad que permite que la sensibilidad del flujo
de calor sea de aproximadamente unos 900 puntos con un intervalo de medida de + 17 mW
y con una sefial DSC por ruido de 0,006 mW.

La precisi6n en la medida de la entalpia es del 2% y la reproducibilidad del 0,5%.

La velocidad de calentamiento puede oscilar entre 0 a 100 °Cmin-1 y la de
enfriamiento varia segin sea o0 no controlada, de forma que si no es controlada tiene una
velocidad promedio de 65 °Cmin-! y si es controlada serd de 20 °Cmin-1 como maximo
hasta 0°C y de 10 °Cmin-1 hasta -170°C.

El medio de enfriamiento es nitrégeno liquido. Para evitar posibles reacciones
paralelas de oxidacién se utiliza una purga de nitrégeno gas que actiia en un caudal de unos
70 mL min-1,

La masa de muestra 6ptima para la realizacién de medidas se estima en unos 10 mg.
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entrada de aire frio
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= \— selector para la amplificacién
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Figura 27. Esquema de la celula DSC 30 Mettler

TECNICA DE LA TERMOGRAVIMETRIA

Consta de una termobalanza compuesta de una microbalanza que lleva en su base un
horno controlado por el microprocesador TC11, figura 26.

En dicho aparato se pueden realizar medidas entre la temperatura ambiente y 1000°C
con una precision de +2°C.

La velocidad de calentamiento y enfriamiento va de 0 a 100 °Cmin-! , con un tiempo

de enfriamiento desde 1000 hasta 100°C de 18 minutos.

El rango de pesada se encuentra entre 0 y 5100 mg con una resolucién de 1 ug hasta

los 99,99 mg, de 10 pg hasta los 999,999 mg y de 100 ug por encimade 1 g.

Se utiliza una purga de nitrégeno para evitar posibles reacciones paralelas de
oxidacién con un caudal de 200 mLmin-1.

La cantidad de muestra a utilizar se estima 6ptima en unos 10 mg.
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MICROPROCESADOR TC11
Sus funciones principales son:
* La entrada de los datos requeridos para la operacion a realizar en la célula DSC30 o
en la termobalanza, TG.
* El control del horno de medida, ya sea la célula DSC30 como 1a TG.
* La obtencién y almacenamiento de los datos de cada andlisis para su posterior
evaluacion.
* El andlisis de la curva medida utilizando distintos métodos de evaluacién para el
célculo final de un resultado numérico.
* Almacenar y usar métodos permanentemente. Estos métodos contienen
instrucciones para el programa de temperatura, para la evaluacién de los datos y para
la presentacion del resultado de un analisis individual.
* Permite transferir a un ofdenador todos los datos relativos a datos experimentales,
tablas de valores o resultados finales de una evaluacién para su posterior anélisis
numérico en el propio ordenador.
Conectada al microprocesador se encuentra una impresora Print Swiss Matrix que
recoge el grifico que se obtiene del proceso, asi como de cualquier evaluacién que se

realice.

ORDENADOR Y PROGRAMA TA72 GRAPH-WARE

Se dispone de un ordenador PC-compatible que lleva incorporado el programa TA72
GraphWare. Con este sistema se pueden almacenar los datos obtenidos en un determinado
andlisis, se puede visualizar en la pantalla la curva obtenida en un determinado andlisis, su
comparacién con otro anilisis realizado con anterioridad, asi como su posterior evaluacién
para la obtencién de un resultado numeérico.

El ordenador se encuentra conectado a un plotter Roland que permite la representacién

de los graficos obtenidos tras la aplicaci6n del programa TA72 Graph-Ware.
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6.1.4. CALIBRACION Y ERRORES DEL EQUIPO DE MEDIDA

DSC
En este aparato se realizan dos tipos de calibraciones:
* La calibracién de temperatura, en la cual se determinan las constantes A, By C
relacionadas con la sonda que controla la temperatura del horno y que se obtienen a
partir de la utilizacién de tres muestras patrén: indio. plomo y cinc, midiendo la
temperatura de fusi6én de cada uno de ellas.
*La calibraci6n de flujo de calor que se realiza midiendo la calor de fusién del indio.
Se han calculado los errores de las medidas de la entalpia de fusién y de la capacidad
calorifica.
* Entalpia de fusién. El error se calcula a partir de la medida de la entalpia o calor de
fusién de cuatro muestras de indio. El error relativo obtenido a partir de estas medidas
fluctda entre un 0,2 y un 2,5 %, con una desviacién estdndar de 0,5. Este error
corresponde a una velocidad de calentamiento de 10 °C min-1 que es la velocidad
utilizada en este trabajo.
*Capacidad calorifica. Este error se ha medido utilizando dos muestras de zafiro de
diferente masa; una de 8,93 mg y la otra de 26,74 mg. El error en % varia segiin se
estudie una u otra muestra. Para la muestra de 26,74 mg, el error oscila entre 0 y
3,4% a 87°C. Para la muestra de 8,93 mg, el error oscila entre 0 y 59% a 67°C.
Ambas medidas se han realizado a una velocidad de calentamiento de 10 °C min-1.

TG

La calibracién realizada en este aparato es la correspondiente a la calibracién de
temperaturas, en la cual se determinan las constantes A,B i C relacionadas con la sonda
Pt100.

La calibracién se basa en el cambio discontinuo de las propiedades magnéticas de
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ciertos metales al ser calentados. Se utilizan 3 muestras: isatherm, niquel y trafoperm de las
cuales se determina los respectivos puntos de Curie o temperatura a la cual dichos materiales

pierden sus propiedades ferromagnéticas, y que permiten caracterizar la sonda Pt100.
6.2. DENSIMETRIA

La densimetria es un método que consiste en la determinacién de la densidad de un
material. En el caso de los polimeros 1a medida de la densidad permite el cdlculo del grado
de cristalinidad del polimero.

Dado que un polimero semicristalino esta formado por unas zonas cristalinas més

/ compactas que la zona amorfa, cuanto mayor sea la parte cristalina, mayor serd la densidad
de dicho polimero. Ya que los segmentos de polimero se encuentran mas apilados en las
regiones cristalinas que en las amorfas en las cuales el volumen especifico es mayor,
aproximadamente en un 10%; si Vcris ¥ Vamf Tepresentan el volumen especifico de las zonas
cristalina y amorfa respectivamente, la expresién general adoptada para el volumen
especifico, v, de un polimero semicristalino es: |

v=av_ +(l-a)v, . T 271
donde « es la cristalinidad expresada como la fraccién en masa de las partes cristalinas de la

muestra.

Esta relacién implica que las fases amorfa y cristalina estén perfectamente definidas en
el seno del polimero, de hecho se sabe que una misma cadena participa de diversas zonas
cristalinas y amorfas, lo que implica una serie de errores en el cdlculo de la cristalinidad.

Si se transforma el volumen especifico en densidades se obtiene la ecuacién:

l__a ,1-a 28
= P Pomt (28]

Para la medida de la densidad y en consecuencia del grado de cristalinidad se utiliza la
COLUMNA DE GRADIENTES DE DENSIDAD.
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62.1. DESCRIPCION DE LA COLUMNA DE GRADIENTES DE
DENSIDAD

En la figura 28 se puede ver un esquema de dicho equipo.

El recipiente con la disolucién 1 contiene la disolucién mds densa, en nuestro caso
tetracloruro de carbono; y el recipiente con la disolucién 2 la menos densa, en nuestro caso
n-heptano. Se llenan los dos vasos hasta que ambos tengan el mismo nivel de liquido, se
pone en marcha el agitador, se abre la llave de paso 3 y se deja que se llegue al equilibrio

una vez compensadas las presiones hidrostdticas, que son consecuencia de la diferente

densidad de ambos liquidos.
é o N
disolueidn 1 disolueion 2
.ot |_ Bafio termostitizo
d“““f” 1 22340,1°C
agitador Columna de 50%80 mm
magnético ¥ 1750 mL

Tubo capilar de
i2mm

Figura 28. Esquema de la columna de gradientes
de densidad

A continuacién se abre la llave de paso 4, que permite llenar la columna. El primer
liquido que entra en el tubo es el menos denso y es continuamente deplazado por el liquido
que viene del vaso 2, donde se produce la mezcla, la densidad de la cual va aumentando
progresivamente.

Una vez.preparada la columna se la deja en reposo 24h, tras lo cual se procede a su

calibrado introduciendo unos flotadores de densidad conocida y que oscila entre 1,2632 y
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1,4190 g cm-3 a la temperatura de 23°C.

Pasadas las 24h se realiza una lectura de la posici6n relativa de los flotadores con un
catetometro que permite lecturas con una precisién de £ 10-3 cm. En la curva de calibracién
se representa en ordenadas la densidad, y en abcisas la altura relativa. Esta curva debe ser
mondétona, continua y, como méaximo, con un punto de inflexién. En el caso del tetracloruro
de carbono y el n-heptano la curva de calibracién es una linea recta con un coeficiente de

correlacién de aproximadamente 1, figura 29.

T —r— T — T

30 40 s5C 60 70 h{mm)

Figura 29. Recta de las densidades frente a la altura de los flotadores

Para la medida de la cristalinidad de la muestra se han utilizado unas placas de 5 x 5 x
1 mm. Antes de introducirlas en la columna, se han tenido durante 24h dentro de la
disolucién menos densa.

A continuacién se colocan 3 6 4 muestras junto con los flotadores en una cesta de
acero inoxidable, movida por un pequefio motor que permite introducir y retirar las muestras
y los flotadores después de la determinaci6n sin ocasionar turbulencias que destruirian el

gradiente.
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Una vez dentro de la columna, dejamos que las muestras y los flotadores se
estabilizasen durante 24 h. A continuacién se leen las alturas correspondientes y a partir de
las alturas de los flotadores y de sus densidades se calcula la ecuacién de la recta de

calibracién con la cual se puede estimar la densidad de cada una de las muestras.
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7. TRATAMIENTOS TERMICOS Y ANALISIS DE LAS MUESTRAS
7.1. TRATAMIENTO Y ANALISIS DE LOS POLIESTERES AMORFOS

Previa a la realizacién de los experimentos de envejecimiento fisico se llevaron a cabo
una serie de estudios destinados a establecer las mejores condiciones de andlisis de las

muestras a envejecer.

7.1.1. ESTUDIOS PREVIOS

Para la realizacién de estos estudios se ha utilizado el PETP ya que de todos los
poliésteres era el mejor conocido.

La realizacion de estos estudios se eféctué en un momento en el cual, debido a las
limitaciones del propio equipo experimental, era imposible €l almacenamiento de los datos
experimentales en un ordenador; ésto nos llevé a medir la disminucion de la entalpia que se
produce en el envejecimiento fisico a partir de la curva obtenida en el primer barrido DSC.
Se calculé un calor de relajacién, Q;, aproximadamente igual a lo que posteriormente
definiremos como la entalpia de relajacion, AH.

Q se calculé como el 4drea calculada por imtegracién de la curva DSC del primer

barrido, escogiendo como linea base la linea del liquido extrapolada, figura 30.
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EXO—>
Temperatura 2 mW | |
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Figura 30. Representacién del pico endotérmico de
relajacién asi como del célculo de Q;

VELOCIDAD DE ENFRIAMIENTO MAS ADECUADA

Para este estudio se probaron tres velocidades de enfriamiento: 20, 40 y
60 °Cmin-1, Las temperaturas de envejecimiento utilizadas fueron de 40 y 60°C 'y los
tiempos de envejecimiento de 1 y 24h. Para cada velocidad de enfriamiento, temperatura y
tiempo de envejecimiento se midieron los calores relacionados con el pico endotérmico de
relajacion, Q;. En la tabla 1 se dan los distintos valores de Q.

Para la temperatura de envejecimiento mds alta, 60°C, no se observan diferencias del
calor Q; para las tres velocidades de enfriamiento. Para 40°C el pico de relajacién obtenido
es tan pequeiio que es dificil 1a evaluacién de Q, lo que origina una mayor variabilidad de
los resultados obtenidos.

La velocidad de enfriamiento escogida para la realizacién de los andlisis ha sido de 20
°C min-! por ser la que el propio equipo recomienda como mixima velocidad a la que se

puede trabajar bajo condiciones de control.
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T, = 40°C T, = 60°C
q(K min™) Qdgh QU gh
t,,.(/ -20 -40 -60 20 -40 -60
1 0,31 0,20 0,19 0,98 1,03 0,92
24 0,32 0,20 0,32 3,60 3,40 3,50

Tabla 1. Valores del calor Q; para las
velocidades de enfriamiento que se indican

PERIODO ISOTERMICO POSTERIOR AL CALENTAMIENTO

Cuando una muestra es calentada en el calorimetro desde una temperatura inicial
hasta una temperatura final, por el propio sistema DSC, la temperatura final a la que llega el
aparato es unos grados inferior a la temperatura final establecida (el nimero de grados es
funcién de la velocidad de calentamiento). Es aconsejable pués que la muestra este sometida
a un periodo isotérmico a la temperatura final del programa, que garantice que la muestra ha
llegado a dicho valor.

Este periodo, sin embargo, en €l caso del PETP, dado que este polimero puede
cristalizar a partir de los 100°C, es conveniente que sea el minimo posible.

Se trabaj6 con tres periodos isotérmicos: 5, 7y 10 min , para una T, de 60°C, un t, de
24h y a una velocidad de enfriamiento de 20 °C min-1. Se ha observado que es suficiente un

tiempo isotérmico de 5 min para la estabilizacién de la muestra a la temperatura T, ver

figura 31.

EFECTO DEL ENFRIAMIENTO DESDE T, HASTA T;.
Cuando “una muestra tras ser envejecida se calienta para la obtencién de la

consiguiente curva DSC, si la temperatura de inicio del calentamiento es la misma T,, se
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podrian producir errores en la medida de la entalpia de relajacién (Lagasse, 1982) debido a
que el propio aparato de medida tiene un periodo de induccién de unos 15-20°C.

Para evitar este periodo de induccién es conveniente que la muestra, tras su
envejecimiento, se enfrie hasta una temperatura T; que es la temperatura de inicio del
calentamiento para la obtenci6n de la curva DSC.

Se estudi6 el hecho de si este enfriamiento podia afectar o no a los resultados
obtenidos en €l calor de relajacién y a la temperatura correspondiente al maximo del pico

endotérmico.

En nuestro caso se realizo el estudio en una muestra envejecida a T, =60°C, durante
" unt,dely24h,y aunavelocidad de enfriamiento de 20 °C min-1. Una vez envejecida la

muestra se procedi6 a dos caminos distintos:

a) la muestra se calent6 desde la T, hasta la temperatura T».
b) la muestra se enfrié hasta T, y a continuacién se calent6 hasta T
T, es la temperatura final del barrido, temperatura superior a Tg, y T es una temperatura

inferior a la temperatura de envejecimiento.

En la tabla 2 se dan los valores de Q, drea del pico endotérmico, asi como la

temperatura correspondiente al maximo del pico endotérmico.

QUgh , Toax (°C)
L® lge60aT, deT,aT, de60aT, |deT,aT,
1 0,97 1,00 81,60 81,30
2 3,58 361 84,14 83,55

Tabla 2 Area del pico endotérmico, Q; y temperatura del maximo, Trax,
para los tratamientos indicados.

Como se puede observar no existen diferencias en los valores experimentales

encontrados.
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7.1.2. TRATAMIENTO TERMICO Y ANALISIS DE LAS MUESTRAS
ENVEJECIDAS ISOTERMICAMENTE

Dado que de los cinco poliésteres estudiados, el PETP es el tnico de ellos que
presenta cristalizacion, se ha de proceder a un tratamiento previo para la obtencién de dicho
poliéster en el estado amorfo.

Las muestras de PETP comercial se transforman en filmes por fusién y posterior
enfriamiento brusco en una mezcla de agua y hielo a 0°C. Unos 10 mg de dichos filmes se
encapsulan en un crisc—)l de aluminio. La muestra asi encapsulada se calienta en el homno
DSC 30 desde 180 hasta 280° C a una velocidad de 10 °C min-1 permaneciendo la muestra
durante 10 min a 280°C; a continuacién se introduce €l crisol con la muestra en nitrégeno
liquido a -180°C, consiguiéndose un PETP amorfo con un grado de cristalinidad del 3%
medido por calorimetria segiin el método propuesto por Busico et al.(Busico et al., 1980).

Al igual que en el PETP amorfo, unos 10 mg de cada uno de los otros poliésteres se
encapsulan en crisoles de aluminio sellados procediéndose al tratamiento térmico y
subsiguiente andlisis térmico, figura 31.

Cada crisol con la muestra se lleva a una temperatura superior a la Tg, T2, durante un
periodo isotérmico de 5 minutos; ésto garantiza que el material adquiera el equilibrio térmico
y pierda toda la historia térmica previa a la cual haya estado sometido. A continuacién se
enfria a q; =-20 °Cmin-1 hasta la temperatura de envejecimiento, T,, permaneciendo a dicha
temperatura durante el tiempo de envejecimiento correspondiente.

En el PETP, PPTP y PPIP y para tiempos de envejecimiento cortos, entre 0,5 y 1 h,
la muestra ha sido envejecida en el propio calorimetro; para tiempos de envejecimiento
superiores a 1 h, la muestra ha sido transferida a un tubo de vidrio cerrado, con una
atmésfera de nitrégeno en su interior, y este tubo se ha introducido en un bafio
termostatizado a la temperatura de envejecimiento.

Enel PDi’T el envejecimiento en el calorimetro ha llegado hasta las 24h; para tiempos
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superiores se ha seguido el mismo procedimiento experimental que para los otros
poliésteres.

Una vez la muestra ha sido envejecida se extrae del bafio y se transfiere de nuevo al
calorimefro donde se enfria a -20 °Cmin-1 hasta -20°C permaneciendo a dicha temperatura
durante 5 minutos. A continuacién se calienta hasta T, a 10 °C min-! permaneciendo a esta
temperatura durante 5 minutos. con este primer calentamiento se obtiene la curva

correspondiente al primer barrido DSC.

T (°C)

To

Ta

T1 .
T 111'1— T T T T v 1 L

t (min)

—t
10 mn

Figura 31.Esquema del procedimiento experimental
llevado a cabo en los poliésteres

La muestra se enfria a continuacién hasta -20°C a la velocidad de -20 °C min-},
volviéndose después a calentar hasta la temperatura T, a 10 °C min-1. Con este segundo
calentamiento se obtiene el segundo barrido DSC o curva de referencia.

Los valores correspondientes a las temperaturas y tiempos de envejecimiento para los
distintos poliésteres, asf como la temperatura T se dan en la tabla 3.

Todos los tratamientos de envejecimiento se han efectuado por duplicado para
verificar la fiabilidad de los resultados obtenidos. Los valores experimentales que se dan en

este trabajo son un promedio de ambos valores.
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POLIMERO T, (°C) t, (h) T, (°C)
PETP 50; 60; 68 0,25; 0,5; 0,75;
100
PPIP 1; 10; 24; 48;
PPTP 68; 80; 86 120; 240; 480 125
PDPT 10; 16 0,5; 1; 2; 5; 10;
24; 48; 72; 96; 70
168; 192

Tabla 3 Valores de T,, t, y T> para los distintos poliésteres

7.1.3. TRATAMIENTO TERMICO A DISTINTAS VELOCIDADES DE

ENFRIAMIENTO

Para la posterior evaluacién de la temperatura ficticia de los poliésteres amorfos asi

como para la determinacién de algunos de los pardmetros cinéticos necesarios para el

estudio de la cinética del proceso de la relajacion estructural, se han realizado una serie de

experimentos en los que cada poliéster ha sido sometido a sucesivos ciclos de enfriamiento

y posterior calentamiento.

La muestra, situada en el horno DSC 30 se enfria desde la temperatura T», a la cual

permanece durante 5 minutos, hasta 20°C a la velocidad de enfriamiento, q1, y a

continuacién se calienta a 10 °C min-1 hasta la temperatura T>. Se repite este ciclo pero

variando la velocidad de enfriamiento.

Las velocidades de enfriamiento, q, utilizadas han sido: -0,5; -1; -2,5; -5; -10; -15 y

-25 °C min-1.
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72. TRATAMIENTO TERMICO Y ANALISIS DEL PETP
SEMICRISTALINO

El estudio del efecto del envejecimiento fisico en muestras semicristalinas comporta
que éstas tengan un grado de cristalinidad suficiente que nos permita detectar la aparici6én del
pico endotérmico caracteristico del envejecimiento fisico.

Tant y Wilkes (Tant y Wilkes, 1981) en un breve estudio realizado en el PETP ya
observaron la aparicién de picos endotérmicos debidos al proceso del envejecimiento fisico
cuando el grado de cristalinidad es del 12 %.

Lawton y Cates (Lawton y Cates,1965) miden el grado de cristalinidad en muestras
de PETPy el valor de AH de la exoterma obtenida en el an4lisis por DSC observando que, a
partir de un 30-34% de cristalinidad, no se aprecian valores de AH para el pico exotérmico
correspondiente a la cristalizaci6n a partir del s6lido amorfo o cristalizacion fria.

En este estudio se ha trabajado con dos grados de cristalinidad:

PETP de baja cristalinidad: 12 % de cristalinidad
PETP de cristalinidad media: 32 % de cristalinidad

7.2.1. OBTENCION DEL PETP SEMICRISTALINO

Las muestras de PETP comercial se introducen en un tubo de vidrio cerrado y se
transfieren dichos tubos a un bafio de silicona a una determinada temperatura de
cristalizacién, T, durante el tiempo de cristalizacién, t.. En nuestros experimentos se han
utilizado las siguientes T,y t.:

PETP baja cristalinidad: T, = 105°C; te=13 min

PETP cristalinidad media : T, = 114°C; tc = 60min

La medida del grado de cristalinidad se ha realizado mediante la técnica de la

densimetria en una columna de gradientes de densidad, utilizando como disolventes: n-
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heptano (d20 = 0,68 g mL-1) y tetracloruro de carbono (d20 = 1,59 g mL-1). A partir de la
ecuacion [28], y teniendo en cuenta que para €l PETP los valores de la densidad de la fase
cristalina y amorfa son 1,455 g mL-1y 1.335 g mL-1 respectivamente (Ringwald, 1966) se

han obtenido los grados de cristalinidad expuestos anteriormente: 12% y 32%.

7.22. TRATAMIENTO TERMICO Y ANALISIS DE LAS MUESTRAS DE
PETP SEMICRISTALINO ENVEJECIDAS ISOTERMICAMENTE

Una vez cristalizadas las muestras, se encapsulan unos 10 mg de las mismas en
crisoles de aluminio precediéndose al envejecimiento fisico de las mismas, introduciéndolas

en tubos de vidrio cerrados y tranfiriéndolas a un bafio termostatizado a la temperatura T,

durante un tiempo t,. Los valores de T, y t, para las distintas cristalinidades se dan a

continuacion:
PETP baja cristalinidad: T, : 50, 60, 63 y 65°C t,entre 1y 264 h
PETP cristalinidad media: T, :60°C ta:entre 1y 264 h

El andlisis de las muestras se efectia por la técnica de la calorimetria diferencial por
flujo de calor al igual que los poliésteres amorfos, figura 32. Una vez envejecidas las
muestras se enfrian rdpidamente hasta 10°C calentdndose ha continuacién hasta 110°C a
10 °C min-1, obteniéndose el primer barrido DSC; a continuacién se enfrian rdpidamente,
aproximadamente a 60°C min-! hasta 10°C.

Un segundo calentamiento desde 10 hasta 110°C a la velocidad de 10 °C min-!
permite obtener el segundo barrido DSC o curva de referencia.

Todos los tratamientos se han efectuado por duplicado para verificar la fiabilidad de
los resultados obtenidos. Los valores experimentales que se dan en este trabajo son un

promedio de ambos valores.
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Figura 32.Esquema del procedimiento experimental
llevado a cabo en el PETP semicristalino
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8. RESULTADOS EXPERIMENTALES
8.1. INTRODUCCION

A continuacién se pasa a exponer los resultados obtenidos al someter a los poliésteres
tanto a los experimentos de envejecimiento fisico como a los ciclos intrinsecos a distintas
velocidades de enfriamiento.

En primer lugar se exponen los resultados de los andlisis calorimétricos y
termogravimétricos de los poliésteres amorfos que permiten la caracterizacién de la
transicion vitrea, la temperatura de degradacién y en el caso del PETP la temperatura de
cristalizacién y la temperatura de fusion.

Se presentan la curvas DSC de las muestras sometidas a envejecimiento fisico y se
evalia experimentalmente tanto la entalpfa de relajacién, como la temperatura del maximo
del pico endotérmico de relajacion.

Por dltimo se muestran las curvas de las muestras sometidas a ciclos intrinsecos de

enfriamiento y calentamiento a distintas velocidades de enfriamiento.
8.2. DESCRIPCION DE LOS POLIESTERES ESTUDIADOS

A continuacién se pasa a exponer los resultados obtenidos en el andlisis por DSC y

TG de los poliésteres estudiados, previamente al proceso del envejecimiento fisico.
8.2.1 MEDIDAS TERMOGRAVIMETRICAS Y CALORIMETRICAS
Para todos los poliésteres se ha procedido a la realizacién de un barrido general, tanto

por DSC cémo por TG:
* Anglisis por TG, desde una temperatura de 20°C hasta degradacién del material a
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700°C, figuras 33 a 36 a)
* Andlisis por DSC, desde un a temperatura de -20°C hasta degradacién del material a
500°C, figuras 33236 b)

CURVAS TG

En las figuras 33 a 36 a) se muestran las curvas TG de descomposicién para los
cuatro polimeros; un salto en la pérdida de peso debido a la descomposicién térmica del
material se observa_para todos los poliésteres en el rango de temperaturas indicado.

En la tabla 4 se dan las temperaturas de inicio, T;, y final, Ty, del salto asi como los
tantos por ciento de muestra sin descomponer para cada una de las temperaturas indicadas;
se da también la temperatura para la cual la descomposicion de la muestra es del 50% o

temperatura del punto de inflexién de la curva cuando se produce el salto, T'so.

POLIMERO | T(°C) | T4(°C) | T{°C) | AT(C) % %
inicial final

PDPT 318 365 445 127 96.6 36.7
PPTP 329 377 478 149 97.9 5.48
PPIP 333 385 443 110 99.6 11.5
PETP 377 437 495 118 98.8 19.9

Tabla 4. Valores de la temperatura de inicio y final del salto correspondiente
a la degradacion, Ty Ty; temperatura correspondiente al punto de inflexi6n,
Tso; AT =Tr - T; .% en masa sin descomponer de la muestra, correspondientes

a las temperaturas T; y Ty obtenidos a partir de las curvas TG.

Dela tabla 4 se observan los siguientes hechos:
* Todos los poliésteres degradan aproximadamente entre los 300 y 500°C con una
variacién de temperatura, AT = T¢ - T; que oscila entre los 110°C para el PPIP y
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150°C para el PPTP.

* El PDPT es el poliéster que comienza a degradar a una menor temperatura, 318°C,
siendo su peso al final de 36,7% respecto al valor inicial y presentando la menor
pérdida de peso de todos los poliésteres, un 60%.

* Todos los demds poliésteres presentan una pérdida de peso en el salto superior:
92% en el PPTP, 88% en el PPIPy 79% en el PETP.

* Estudios realizados por TG-DTA y por espectroscopia de transformadas de Fourier,
FT-IR, en el PETP (Kinoshita et al., 1992, 1993) demuestran que los productos que
se obtienen en {a degradaci6n de este polimero son béasicamente diéxido de carbono y

acido benzoico.

CURVAS DSC
En las figuras 33 a 36 b) se presentan las curvas DSC para los 4 polimeros estudiados
en el rango de temperaturas indicado.
De las figuras se puede observar que:
* Todos los polimeros presentan una variacién de la potencia calorifica en el sentido
endotérmico correspondiente a la transicién vitrea del material.
* Como se indico anteriormente el PETP es el tnico polimero de los estudiados que
presenta un pico exotérmico de cristalizacién con un méximo a 130°C seguido de un
pico endotérmico de fusi6n hacia los 260°C. A partir de los aproximadamente 370°C
se puede observar el rango de temperaturas correspondiente a la degradacién del
material.
* Todos los demds polimeros no presentan pico de cristalizacién por calentamiento
desde el vidrio y solo es apreciable en ellos el amplio pico correspondiente a la
descomposicion del material que coincide con el rango de temperaturas

correspondiente al analisis realizado por TG.
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8.2.2. EVALUACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
DE LOS POLIESTERES AMORFOS

A partir de las figuras 33 a 36 b) y por ampliacién de la zona correspondiente a la
transici6n vitrea para cada polimero se ha representado, en la figura 37, dichas transiciones
vitreas para cada material.

La temperatura de la transicién vitrea para los poliésteres amorfos se ha evaluado a
partir de las curvas DSC de calentamiento segin se ha comentado en el apartado 2.4,
escogiéndose oomoktemperatura de transicion vitrea la temperatura Ty2 (ver figura 14).La
velocidad de calentamiento utilizada ha sido de 10 °C min-1, tras haber sido enfriado el
polimero a 20 °C min-! desde la temperatura T, > T, (ver tabla 3).

Las temperaturas obtenidas para los poliésteres estudiados se dan en 1a tabla 5, asi

como la variaci6n de la temperatura AT = Tg3 - Tg1 que da una idea de la amplitud que

presenta la transicién vitrea.
POLIMERO T,,(°C) T(°O) Ty (°0) AT(°C)
PPIP 73 71 80 7
PPTP 92 95 98 6
PETP 73 71 82 9
PDPT 19 25 32 13

Tabla 5.Valores de las diferentes temperaturas de transicién vitrea
definidas anteriormente, asi como de AT = T3 - Ty

Todos los valores de la temperatura que se dan en la tabla 5 tienen una precisién de

*1°C.
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Figura 37.Curvas DSC en la zona de la transicién vitrea para los diferentes poliésteres
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De la siguiente tabla y de la observacién de la transicién vitrea para cada poliéster
destacamos los siguientes hechos:

* El PDPT es el polimero que presenta un menor valor de la T, con un AT superior
a los otros poliésteres por lo que en este polimero la transicion vitrea se extiende en
un rango mayor de temperaturas.

* El PDPT, y a diferencia de los otros polimeros, no presenta al final de la transicién
vitrea ningiin pico endotérmico que si presentan los otros polimeros.

* El pico endotenmoo que se presenta al final de la transicién vitrea, que es el
denominado pico superior (Hutchinson y Ruddy,1987) que aparece en el PPIP, el
PPTP y €l PETP se observa que es mas pronunciado cuanto menor amplitud presenta
1a transicion vitrea; asi pues para el PPIP y el PPTP, para los cuales AT es menor, €l

pico superior es mayor que para el PETP para el cual AT es mayor.

83. LA RELAJACION ESTRUCTURAL POR TRATAMIENTO
ISOTERMICO A TEMPERATURAS POR DEBAJO DE T,

El andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC) de las muestras envejecidas
isotérmicamente a temperaturas por debajo de la T, da unas curvas como las representadas:
para el PPIP, figuras 38 a 40; para el PPTP, figuras 41 a 43; para el PETP, figuras 44 a 46
y para el PDPT, figuras 47 y 48, para las temperaturas, T,, y tiempos de envejecimiento, t,,
indicados.

Para que se puedan comparar los resultados obtenidos en todos los poliésteres, las
temperaturas de envejecimiento para cada poliéster son: T, = T, -27°C, T, = T -15°Cy
T, =T, -9°C

La observacién de las curvas DSC nos lleva a remarcar los siguientes hechos:

* En todos los poliésteres se observa la aparicién del pico endotérmico caracteristico

de la relajacién estructural al someter la muestra a un tratamiento isotérmico a una
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temperatura inferior a la T durante un determinado periodo de tiempo.

* Como es caracteristico en los polimeros sometidos a este tipo de tratamiento, este
pico aparece superpuesto a la Ty, "overshoot peak”, no apareciendo los denominados
picos sub-T, que pueden aparecer cuando el material ha sido enfriado a velocidades

altas (Illers, 1969; Gray y Gilbert, 1976; Berens y Hodge, 1982; Montserrat y
Cortés, 1986,1988,1989; Montserrat, 1992, 1994).
* Para una determinada T, y como ha sido observado por varios autores en distintos
polimeros: PS (Richardson y Savill, 1979; Wyzgosky,1980; Hodge y Huvard, 1983;
Hodge, 1983; Privalkoo et al., 1986; Ruddy y Hutchinson, 1988), PVC (Illers,
1969; O'Reilly y Mosher, 1980; Hodge y Berens, 1981,1982), PMMA (Shultz,
1980; Yoshida y Kobayashi, 1982; Tribone et al., 1986; Gomez Ribelles et al.,
1990), PETP (Petrie, 1976; Ito et al., 1978; Aref-Azar, 1982, Montserrat y Cortés,
1986,1988,1989), el pico endotérmico crece en magnitud y la temperatura
correspondiente al maximo del pico endotérmico, T;,, se desplaza a temperaturas
superiores al aumentar el tiempo de envejecimiento.
El andlisis de cada uno de los polimeros nos lleva a las siguientes conclusiones:
* La forma del pico endotérmico que presenta el PDPT es distinta a la que presentan
los otros poliésteres; en el PDPT el pico endotérmico presenta una mayor amplitud,
dirfamos que abarca un mayor rango de temperaturas, siendo la altura del mismo
menor que para los otros poliésteres.
* Tanto el PPIP como el PPTP presentan la caracteristica de que a 68 y 86°C
respectivamente ambos polimeros presentan un pico endotérmico més pequefio y que
practicamente no varia con el tiempo de envejecimiento.
Para un mejor andlisis del proceso de la relajacién estructural vamos a estudiar a
continuacién la evolucién de la entalpia de relajacién o entalpia perdida durante el
envejecimiepto fisico, asi como la evolucién de la temperatura del méximo del pico

endotérmico de relajacién para los distintos poliésteres y distintos tratamientos.
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0.2 W/g

60. 80. T (°C)

Figura 38. Curvas DSC para el PPIP
Ta =Ty -27°C=50°C, t, en horas.
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Figura 39.Curvas DSC para el PPIP
Ty =Ty - 15°C=60°C, t, en horas.
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Figura 40. Curvas DSC para el PPIP
Ta=Tg-9°C=68°C,t, en horas.
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Figura 41. Curvas DSC para el PPTP
Ty =Ty -27°C=68°C, t, en horas.
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0.2 W/g

Figura 42, Curvas DSC para el PPTP
Ta= Ty -15°C=80°C, t, en horas.
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60. 80. 100. T (°C)

Figura 43. Curvas DSC para el PPTP
Ta=Tg -9°C=86°C, t, en horas.
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60. 80. T (°C)

Figura 44. Curvas DSC para el PETP
Ty = Tg-27°C=50°C, t, en horas.
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Figura 45. Curvas DSC para el PETP
Ty =Ty - 15°C=60°C, t, en horas.
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0.2 W/g

Figura 46. Curvas DSC para el PETP
Ta=Tg-9°C=68°C,t, en horas.
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Figura 47. Curvas DSC para el PDPT
Ta=Tg - 15°C = 10°C, t, en horas.
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Figura 48. Curvas DSC para el PDPT
Ta=Tg -9°C=16°C, t, en horas.
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8.3.1. DETERMINACION DE LA ENTALPIiA DE RELAJACION

La relajacién estructural que experimenta un material al ser sometido a una
temperatura constante inferior a la T, implica que €l material, que se encuentra en un estado
de no equilibrio, disminuye su entalpia en una cierta cantidad, AH, denominada entalpia de
relajacion.

La medida directa por DSC de dicho valor no es posible ya que es demasiado pequeiia
frente a la precisién que puede dar el propio aparato, ni cualquier otro calorimetro. Si se
tiene en cuenta que al calentar una muestra, previamente envejecida, ésta recupera la
entalpia de relajacién dando lugar a la aparicién del pico endotérmico caracteristico de este
proceso, es posible medir dicha entalpia de relajacién por la comparaciéon de la curva de
C,(T) del primer barrido al calentar la muestra después de someterla al envejecimiento
fisico, y 1a G, r(T) del segundo barrido.

Dado que lo que se mide es la variacion de entalpia en el calentamiento, algunos
autores denominan dicha entalpia, AH, como la entalpia recuperada en vez de la entalpia de
relajacion.

En la figura 49 se ha representado un esquema del ciclo seguido en el procedimiento
experimental. En la figura 49 a) se observa la variacién que experimenta la entalpia, H, con
la temperatura,T, para el ciclo propuesto. En la figura 49 b) se representa la potencia
calorifica o C, para una muestra tanto del primer barrido como del segundo barrido. En la
figura 49 c) se representa la figura correspondiente a la diferencia entre el primer y segundo
barrido.

De la figura 49 a) se puede observar que AH = BC = H(T,,to) - H(T,,t); si se
considera que las lineas BD y EC son paralelas: AH = BC = DE. Se puede pues escribir:

- T0

Heq(To) - H(Ta’to) =fcp,ref dT [29]
Tl
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T

H(Tp) - H(Tu) = [C,dT [30]
Tl
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Figura 49. a) Esquema de la entalpia, H, frente a la temperatura, T,
para el proceso del envejecimiento fisico. b) Potencia calorifica del 1er
y 2° barrido. ¢) Curva diferencia entre el ler y 2° barrido
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restando [29] y [30]:

T

AH = H(Tyly) - HTw) = [(G, - C, ) dT [31]
Tl

En nuestro caso es factible el cdlculo de 1a entalpia de relajacién a partir de las curvas

DSC directamente ya que es posible relacionar la capacidad calorifica con la potencia

calorifica segiin la expresion:
| P
Cp=gm 1321

donde m es la masa de la muestra, q la velocidad de calentamiento y P es el flujo de calor

medido en mW. La ecuacién [31] puede asi pues escribirse como:

t

0
AH = H(T,ty) - HT, = g7 [®-P ) dt [33]
t1

siendo P el flujo de calor en mW del primer barrido y Prer €l flujo de calor en mW del
segundo barrido; t; es el tiempo medido en el inicio del barrido y tq es el tiempo cuando la
muestra ha conseguido las condiciones isotérmicas a la temperatura Ty.

Como se puede apreciar la integracién de la curva 49 c¢) directamente entre T; y To,
drea rayada, es la aplicacién de la ecuacién [33] y nos permite obtener directamente el valor
de AH. Este método para el cdlculo de AH fue introducido por Lagasse (Lagasse,
1980,1982) partiendo de T, a la hora de integrar la expresién [31]. Este procedimiento
comporta una serie de problemas derivados de que para T, cercanas a T, y dada la deriva
inicial en el calentamiento, se producen errores en la medida de AH. La ampliacién a una
temperatura T inferior a T, permite evitar dichos errores; este es un método ampliamente
utilizado por diferentes autores en el cdlculo de AH (Steer et al., 1986; Cowiey Ferguson,
1986; Gomez-Ribelles et al, 1987; Agrawl, 1989; Montserrat, 1994). Otras
aproximaciones al cdlculo de la entalpia de relajacién son las realizadas por Petrie (Petrie,
1972; Yoshida et al., 1982).
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Las tablas con los valores correspondientes a la AH para cada polimero, para cada T,

y para cada t, se dan en el Apéndice 1.

En la figuras 50 a 53 se ha representado los valores de AH en funcién del tiempo de
envejecimiento para cada polimero y para las temperaturas que se indican.

En todos los casos se observa que para las temperaturas de envejecimiento utilizadas
y para tiempos cortos, hasta aproximadamente 48 h, se produce un aumento rapido de la
entalpia de relajacion. Para tiempos de envejecimiento mayores, la entalpia de relajacion
aumenta de forma asintética hasta un valor de la entalpfa que coincidird con la entalpia de
relajacion méxima AH. = H(T,to) - Heg(Ta), valor al cual se llega para tiempos
suficientemente grandes de forma que el polimero haya tenido tiempo de llegar a las
condiciones de equilibrio para la temperatura, T,. Un comportamiento similar ha sido
observado en distintos materiales (Petrie, 1976; Cowie y Ferguson, 1986; Shanks, 1986;
Steer et al., 1986; Tai-an ; Hay, 1992).

En general para t, largos, superiores a 48h se observa:

* Tanto para el PPIP como para el PPTP los valores de la AH disminuyen al aumentar

la T, para el rango de T, utilizado, de forma que para (T, = Tg - 9)°C los valores de

AH son préicticamente constantes y muy inferiores a las otras dos temperaturas.

* En el caso de PETP, los valores de AH aumentan de T, = Ty - 27 = 50°C hasta T, =

T, - 15 =60°C para volvér a disminuir para T, = T, - 9 = 68°C.

* Un comportamiento similar al presentado en el PETP se puede observar en el PDPT

para el cual los valores de AH son inferiores para T, = Ty - 9 = 16°C que para T - 15

=10°C.

En las ﬁgurés 54 a 56 se han representado las curvas de AH frente al log t, para cada
una de las temperaturas de envejecimiento referidas al valor de la T,, y para cada uno de
los poliésteres; las caracteristicas generales que pueden observarse de dichas figuras son las

siguientes:
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* Existe una dependencia de tipo lineal entre la AH y el logaritmo de t, en un amplio

rango de tiempos de envejecimiento. Existe no obstante para tiempos pequefios un

alejamiento de dicha linealidad, este efecto se hace particularmente evidente en el

PPIP y en el PPTP. Un comportamiento similar es el observado para distintos

materiales (Wyzgoski,1980; Chen y Wang, 1981; Chen, 1981; Bauwens-Crowet y

Bauwens, 1982, 1986; Montserrat et al., 1994)

* Para tiempos altos puede observarse asi mismo un alejamiento de la linealidad

debido a que el polimero ha llegado a adquirir €l valor de entalpia correspondiente al

equilibrio, por lo que la linea se desvia asintdticamente hacia dicho valor.

El andlisis de cada uno de los polimeros para cada una de las temperaturas de
envejecimiento referidas a la T nos permite llegar a las siguientes conclusiones:

* El PPIP es el polimero que presenta una AH superior respecto a los demés

polimeros para las temperaturas y tiempos de envejecimiento para los cuales

experimenta relajacion estructural.

* Tanto el PPIP como el PPTP a una T, = T, - 15 °C llegan a adquirir, dentro de los

tiempos de experimentaci6n la entalpia correspondiente al equilibrio; en el caso del

PPIP para t, de aproximadamente entre 24 y 48h y en el caso del PPTP para t,

superiores, aproximadamente las 240h.

* Tanto en el PPIP como en el PPTP para una T, = T -9 °C, y para cualquier tiempo

de envejecimiento se llega a los valores correspondientes a la entalpia correspondiente

al estado de equilibrio.
* El PETP es el polimero que presenta menores valores de la AH para cualquiera de

las T , consideradas respecto a los demds polimeros.

* El PETP tiende a adquirir el valor correspondiente a la entalpia en equilibrio para
una T, = T - 9 °C y para tiempos de envejecimiento superiores a 240h. Petrie en un
estudio realizado en el PETP observa que para una T, de 65°C y para tiempos de 48h

ya se adquiere la configuracién correspondiente al equilibrio (Petrie, 1976).
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*El PDPT a T, = Tg - 15 °C presenta unos valores de AH superiores al PETP e
incluso al PPTP. Para T, = T; - 9 °C los valores son asi mismo superiores a los del
PETP; no parece quea T, = T, - 9 °C, y para tiempos inferiores a 192h este polimero

haya llegado a adquirir el valor de la entalpia en el equilibrio.
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Figura 50.AH frenteat, para el PPIPy las T, indicadas.
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Figura 51.AH frente a t, para el PPTPy las T, indicadas.
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Figura 52.AH frenteat, para el PETPy las T, indicadas.
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Figura 53.AH frenteat, para el PDPT y las T, indicadas.
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AH (J g-1)

0 " I r Y T T
-1 0 1 2 3
log ta (h)

Figura 54.AH frente al log t,para T, = T, - 27°C
para los poliésteres indicados: o PPIP, @ PPTPy + PETP.
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4H (J g-1)

2 3
log ta (h)

o
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Figura 55.AH frenteal logt, para T, = T - 15°C
para los poliésteres indicados: o PPIP, ¢ PPTP, + PETP y 0 PDPT.
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0 : — . . . .
-1 0 1 2 3
log 15 (h)

Figura 56.AH frente al logt, para T, = T, -9°C
para los poliésteres indicados: o PPIP, o PPTP, + PETP y 0 PDPT.
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8.3.2. TEMPERATURA CORRESPONDIENTE AL MAXIMO DEL PICO
ENDOTERMICO

Otro pardmetro importante para el estudio del proceso del envejecimiento fisico es la
evaluacién de la temperatura correspondiente al méximo del pico endotérmico, Tp,.

Las tablas con los valores correspondientes a la T}, para cada polimero, para cada T, y
para cadat, se dan en el Apéndice 1.

En las figuras 57 a 60 se ha representado la T, en funcién del log t, para cada
polimero para las T, que se indican. De la observacién de dichas gréficas vemos:

* Existe una dependencia lineal acotada entre 1a temperatura del pico endotérmico y el

logaritmo de t,. Esto ya ha sido observado en distintos polimeros y mezclas de

polimeros (Montserrat y Cortés, 1986, 1989; Bosma et al.,1988)

* Para valores de t, bajos existe una desviacién de dicha linealidad. Los picos que

aparecen en estas condiciones suelen denominarse picos no-estabilizados. También se

observa una desviacién de la linealidad para los polimeros que a una determinada T, y

para tiempos de envejecimiento altos ya han llegado al equilibrio. Esté es el caso del

PPIP y el PPTP que para T, = T - 15 °C, T, tiende a un valor constante y para el

PETP que para T, = T - 9 °C, T}, adquiere un valor constante.

* Para €l PPIP y el PPTP y para una T, = T - 9 °C se observa que los valores de Tp

son pricticamente constantes en todo el intervalo de t,, esto sucede debido a que para

esta temperatura y como se coment6 anteriormente ambos polimeros adquieren las

configuraciones del equilibrio.

* Otro hecho a destacar es €l que en el PDPT y para una T, = Ty - 15 °C, la

desviacién de Ia linealidad para tiempos pequefios es muy superior a los otros

polimeros, esto es consecuencia de que para este polimero y dada la amplitud de los

picos endotérmicos, lo que se puede considerar un pico bien estabilizado se produce
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para tiempos superiores a los otros polimeros.

88

86
T
T 841
a.
-

82 -

80 ; T - = ; ' '

-1 0 1 2 3

log ta (h)

Figura 57.T, frentealogt, para el PPIP y para las
T, que se indican: @ 50°C; 0 60°Cy + 68°C
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Figura 58.T, frentealog t, para el PPTP y para las
T, que seindican: e 68°C; 0 80°Cy + 86°C
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Figura 59.T, frentea logt, para el PETP y para las
T, que se indican: @ 50°C; 0 60°Cy + 68°C
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Figura 60. T;, frente a log t, para el PDPT y para las
T, que se indican: o0 10°Cy + 16°C
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8.4. LA RELAJACION ESTRUCTURAL DURANTE EL ENFRIAMIENTO A
DIFERENTES VELOCIDADES DE ENFRIAMIENTO.

Q11 > 12

q1!

q12

L

T

mW

<exo

T T Y T T T

e —
Ty Te.aTp.a? To T

Figura 61. a) Esquema de la entalpia, H, frente a la temperatura, T,
para un ciclo de enfriamiento y calentamiento a las velocidades indicadas.
b) Potencia calorifica para el calentamiento a las velocidades indicadas.

Cuando un polimero es sometido a un ciclo intrinseco, en el cual se parte de una

temperatura T > T, se enfria a una velocidad q; hasta una temperatura T; para volverlo a

calentar inmediatamente a una velocidad g, segin la relacion existente entre q; y ¢ se
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puede obtener la aparicién de un pico endotérmico que variard en magnitud y posicion segiin
sea (; considerando que @ sea constante (Richardson y Savill, 1979; Chen y Kurkjien,
1983).

En la figura 61 se ha representado en a) la entalpia para un ciclo como el propuesto
anteriormente, y en b) la capacidad calorifica para el mismo ciclo para dos velocidades de
enfriamiento distintas ;! y q;2.

Cuanto menor sea la velocidad de enfriamiento menor serd la entalpia del vidrio a la
temperatura Ty, porlo que en el calentamiento mayor serd el pico endotérmico obtenido.

En las figuras 62 a 65 se presentan las curvas DSC obtenidas en el calentamiento tras
el enfriamiento a las velocidades q; indicadas para los distintos poliésteres. En las figuras
observamos los siguientes hechos:

* A medida que disminuye q; aumenta la magnitud del pico endotérmico obtenido en

el calentamiento.

* La temperatura correspondiente al méiximo del pico endotérmico disminuye a

medida que disminuye q; pasando por un valor minimo a una determinada q; para a

continuacién volver a aumentar.

*.Como ya se observé en el envejecimiento fisico, el PDPT presenta un pico mucho

mds amplio que los demds polimeros y no es hasta una velocidad de enfriamiento de

2.5 °C min-1 que no se empieza a apreciar dicho pico endotérmico.
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0.2 W/g

p—

<exo

40, 60. 80. T(°C)

Figura 62. Curvas DSC obtenidas a las velocidades de
enfriamiento indicadas para el PPIP. g, = 10°C min-1

Linea de trazos: corresponde a ¢;=25°C min-1
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0.2 W/g

L

<exo

. . , .
60. 80. 100. - 120.T (°C)

Figura 63. Curvas DSC obtenidas a las velocidades de
enfriamiento indicadas para el PPTP. g, = 10°C min-1
Linea de trazos: corresponde a q;=25°C min-1
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0.2 wW/g

[

4 dexo

40. 50. 60. 70. a0. 90.

Figura 64. Curvas DSC obtenidas a las velocidades de
enfriamiento indicadas para el PETP. q; = 10°C min-1
Linea de trazos: corresponde a q;=25°C min-!
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20. 40. s0. T(°C)

Figura 65. Curvas DSC obtenidas a las velocidades de
enfriamiento indicadas para el PDPT. g, = 10°C min-!
Linea de trazos: corresponde a q;=25°C min-1
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9. CINETICA DE LA RELAJACION ESTRUCTURAL
9.1. INTRODUCCION

El fenémeno del envejecimiento fisico y de la relajacién estructural en general, tal y
como se comentd en la introduccién de este trabajo, es un fenémeno cinético que presenta
una serie de caracteristicas generales:

* La respuesta al fenémeno es una funcién no-exponencial que puede representarse

como un mecanismo caracterizado por una distribucion de tiempos de relajacion.

* La desviaci6n del equilibrio, 6 definida segiin la ecuacién [16] esta relacionada con

la temperatura y con el tiempo por un principio de superposicion lineal donde cada

tiempo de relajacion, T;, depende de la temperatura y del estado instantdneo en que se

encuentre el vidrio (0 estructura); esta dependencia es la consecuencia de que el

proceso sea un proceso no-lineal.

Varios modelos han sido desarrollados, basidndose en estas dos premisas, para la
justificacién e interpretacion de los resultados experimentales obtenidos:

* Modelo de un inico parametro. En este modelo se considera un tinico valor

del tiempo de relajacién para cada estado del vidrio. El tiempo de relajacién viene a su
vez caracterizado por la temperatura y la estructura (Tr o 3). Este modelo se ha

aplicado a conceptos de volumen librg (Hutchinson y Kovacs, 1976)), y de
temperatura ficticia (Hutchinson y Kovacs, 1977; Kovacs y Hutchinson, 1979;
Montserrat, 1987).

* Modelo multiparametro. En este modelo se considera una distribucién de
tiempos de relajacién. Varios son los trabajos sobre este modelo que serd comentado

mds adelante (Kovacs, et al., 1979; Ramos et al., 1984; Moynihan et al., 19764 De
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Bolt et al., 1976; Sasabe y Moynihan, 1978; Hodge y Berens, 1982).
ANALISIS DE LA NO-EXPONENCIALIDAD

La no exponencialidad en el proceso de la relajacién estructural viene caracterizada

por una funcién ¢ (t) no lineal que equivale mateméticamente a una distribucién de tiempos

derelajacién, g (In ©) segiin la expresion:

0 =fganr)exp(-%)d1nr [34]

siendo g (In T ) una funcién normalizada:

fmg(ln'c)dlnr =1

Las expresiones modelo para la funcién g (In ) conducen, por simples que sean, a
expresiones complicadas de ¢ (t) por lo que normalmente se procede a la inversa: se elige

una ecuacion para ¢ (t) y se calcula a partir de ella la funcién de la distribucién.

Una ecuacién muy utilizada es la denominada funcién Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW) ( Kolhrausch, 1847; Williams y Watts, 1970) que se introduce como una funcién

empirica de la forma:

B
t
TE exp[-(;(;] ] | Bs)
donde 1y es el tiempo de relajacion caracteristico y B es una constante que describe la

anchura de la distribucién de tiempos de relajacién y que presenta valores: 0< f < 1.

Esta ecuacién ha sido ampliamente utilizada en distintos tipos de medidas (Scherer,

1986) y conduce a una distribucién de tiempos de relajacién asimétrica donde se cumple la
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denominada "simplicidad termoreolégica” segtin la cual la forma de la funcién ¢ (t) o de

g (Int ) no cambian con la temperatura, asi pues el envejecimiento fisico solo desplaza el

tiempo promedio sin variar la forma de la distribucién.
ANALISIS DE LA NO-LINEALIDAD

La no-linealidad en €l proceso del envejecimiento fisico se introduce al relacionar el
tiempo de relajacién ;on la temperatura y la estructura.

Varias son las ecuaciones fenomenolégicas introducidas para describir este proceso,
Asumiendo una ecuacion similar a la propuesta por Tool (Tool, 1946) para la dependencia
existente entre la viscosidad y la temperatura, Narayanaswamy (Narayanaswamy, 1971)

introduce una version generalizada de la ecuacién de Arrhenius que presenta la forma:
H, H,
t=Aexp|RT " RT, [36]
siendo A el factor preexponencial, Hy y H; constantes y R la constante de los gases.

De Bolt et al. (De Bolt et al., 1976) expresan la ecuacién [36] de la forma:

xAh" , (1-x)Ah"
RT RT,

T = Aexp [37]

siendo Ah* la energia de activacion en el estado de equilibrio a temperaturas superiores a la
T, y x una constante que varia: 0 < x < 1y que define el grado de dependencia del tiempo
de relajacién con la temperatura y la estructura. Para x = 1, los tiempos de relajacién solo
son funcién de la temperatura y para x = 0 solo son funcién de la estructura.

La ecuacién [37] es la forma en que es usada la ecuacién de Narayanaswamy y es
conocida por este nombre.

Kovacs.et al. (Kovacs, et al., 1977, 1979) introducen una ecuacién similar a la

propuesta por Narayanaswamy y Moynihan:
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)
r=toexp['e(T'Tr)]exp['(l‘x)eA—(}:{p‘] [38]

donde 19 es €l valor del tiempo de relajacion a la temperatura de referencia T en el equilibrio

(®u=0) y 6 es una constante del material relacionada con la energia de activacién segin la

expresion:

g ~ A _ . AW [39]

La ecuacion [39] caracteriza la dependencia de T con la temperatura en las

condiciones de equilibrio.

El pardmetro x de las ecuaciones [37] y [38] son equivalentes y x Ah* es la energia de
activacion en el estado vitreo para un determinado valor de la temperatura ficticia.

Tanto las ecuaciones [37] como [38] predicen un comportamiento que seguiria la ley

de Arrheniusa T > Tg, asi pues en condiciones de equilibrio:

g = Acip|-A] [40)
Esta ecuacién predice una dependencia lineal de T, respecto a 1/T mientras que los

resultados obtenidos en medidas dieléctricas o viscoeldsticas muestran un comportamiento
que sigue la ecuacion de WLF (Williams et al., 1955) o Vogel (Vogel, 1921).
Las ecuaciones [37] 'y [38] son pues solo apropiadas para valores de la temperatura
cercanos a la T, para cuyos valores es posible considerar que Ah* es un valor constante.
Hodge (Hodge, 1987) basandose en la teoria de Adam-Gibbs (Adam y Gibbs, 1965)

propone una nueva expresion para los tiempos de relajacion:

Ausz)

T=Aexp (WSC_ [41]

expresién denominada AG; donde A es una constante, Au es la barrera de energia para un
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grupo que se quiera reorganizar, S.* es la entropfa configuracional del grupo que se
reorganizay S, es la entropia configuracional macroscépica.
La temperatura ficticia se introduce en la expresién [41] mediante S como:

T,

f
A
sc=‘[ S ar

T

2

donde AC,; es la variacién de la capacidad calorifica configuracional y T> es la temperatura a

la cual S, se extrapola a 0. En la expresion [41] se asume que la Tt entr6pica y -estdlpica son

iguales.
La forma 1til que puede presentar la ecuacion [41] dependerd de la relacién existente
entre AG, y la temperatura:

* 81 AC, es constante la ecuacién [41] puede expresarse de dos formas:

** ] a ecuacion AGL:

B
T = Aexp RTInE [42]
Tz

donde B = (Au s*)/AG,.

** | a ecuacién AGF (Adam-Gibbs-Fulchner):
[43]

donde D = (Au s.* T2)/AC,.
* Si AC,, varia con la temperatura: AC, = | AC,; |1g T¢/T, la ecuaci6n [41] presenta la

forma denominada AGV (Adam-Gibbs-Vogel):
D ___
T= Aexp|R(T-T,) [44]

donde D' = (Ap sc* T2)/AC, Ty,
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La comparacién entre las ecuaciones [37] o [38] y las ecuaciones [42], [43] o [44]
permite relacionar los pardmetros cinéticos Ah* y x con las constantes D, D'y B de la forma

* Comparando [37] o [38] con la ecuacién [42]:

. _L A | pagtir?
X =TI [45] ==~ B@L +LY) [46]

siendo L = In (T¢/T).
* Comparando [37] o [38] con la ecuacién [43] o [44]:

T *
X = 1-=2 _ [47] A D . D " [48]
T, R 2  x2

El estudio cinético del fenémeno del envejecimiento fisico en los poliésteres lineales
considerados en este trabajo se ha llevado a cabo de la siguiente forma:

A partir de los valores experimentales obtenidos, AH y T;, se ha aplicado un modelo
cinético de un udnico pardmetro que ha permitido el cdlculo de un tiempo de relajacion
efectivo tinico para cada estado del vidrio y que permite la comparacién de la velocidad de la
relajacion en los distintos poliésteres.

Dado que el fen6meno del envejecimiento fisico es un fen6meno en el que interviene
una distribucién de tiempos de relajacion, se ha utilizado el modelo multipardmetro KAHR
aplicando el método del desplazamiento de picos a partir del cual se han evaluado los

pardmetros cinéticos x y 8.
También se ha evaluado para dicho proceso la Ah* a partir del modelo de un

pardmetro unico y de la dependencia de la temperatura ficticia con la velocidad de

enfriamiento, comparandose los valores obtenidos.
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92. APLICACION DEL MODELO DE UN UNICO PARAMETRO
EVALUACION DEL TIEMPO DE RELAJACION EFECTIVO

A partir de la ecuacién bdsica propuesta por Kovacs (Kovacs, 1963) si se considera
un sistema que en €l estado de no equilibrio se encuentra perfectamente determinado por la

temperatura, la presion y un pardmetro de orden simple, Z, siendo éste un pardmetro que en
condiciones de equilibrio es funciéon de la temperatura y la presion; la variacién del

pardmetro de orden producird un cambio en la variable 8y; definida segiin la ecuacién [16].

La velocidad de cambio, que se asume es proporcional a la actual desviacién del equilibrio

involucra a un tiempo de relajacién segin la expresion:

dd,

6H
'—dt— = ACP q + [49]

’cef

donde dy; viene dada por la expresion [16], AG, es la variacién entre la capacidad calorifica

del liquido y la del vidrio, q es la velocidad de calentamiento y T es €l tiempo de relajacién

efectivo que caracteriza el estado en que se encuentra el vidrio.
Para el proceso del envejecimiento fisico en el cual q = 0 la expresién anterior se

transforma ( Hutchinson y Kovacs, 1976, 1977; Kovacs, 1979; Ramos et al., 1984):

o bien:
1 =__1_d6H=_dln6H [51]
Tet o, dt dt
y si se expresa en funcién de Ia funcion de relajacién ¢ (t,):
1 _.._1 d9@®) (52]

Te  9() dt
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donde d ¢ (t,)/d t, y 1/%¢ representan la velocidad instantdnea con la que el sistema se
aproxima al equilibrio.
El tiempo de relajacién efectivo,t.s, depende de la temperatura de envejecimiento y de

¢ (ta), cuyo valor depende de la estructura o estado del vidrio, caracterizado por &y, 0 por

Tt.

En la expresiones [49] a [52] se esta suponiendo un tiempo de relajacion tnico para
cada t,, que serd funci6én de la temperatura de envejecimiento, Ty, i de ¢ (ta) Asi pues el
" valor de la funcién de relajacion ¢ (t,) se puede expresar, segin €l método de célculo

propuesto por Montserrat (Montserrat, 1994):

b (t) = exp[-;a;tﬁ,(—ta»] [53]

Esta funci6n. es una funcién no-lineal ya. que es funcién del grado de desviacion del

sistema del estado de equilibrio.

Para el cilculo de tr definimos una funcién ¢' (t,) que es funcién de t, segin la
expresion:
ta
¢ (t) = exp| -7 [54]
donde *' es un tiempo caracteristico y ¢' (t,) es una funcién exponencial dependiente de t,.

Para una temperatura de envejecimiento determinada, existirA un tiempo de

envejecimiento, t,, para el cual las funciones ¢ (t)) y ¢' (t,) serdn iguales, con lo cual serd

posible el célculo del tiempo de relajacion efectivo, T.s.

60 = ¢ @ = exp (%) [55]
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_ 4
Ter = n¢(t,) [56]

En la figura 66 se puede observar el procedimiento seguido. En dicha figura se han
representado los valores experimentales obtenidos para la funcién de relajacion ¢ (t,)
experimental obtenida a partir de la ecuacién [58] en el PPIP para una temperatura de

envejecimiento de 50°C (linea de trazos), asi como la funcién ¢’ (t,) para tres valores del

tiempo caracteristico, T= 5, 50 y 500 h. Como se puede observar la representacién de la

funcién ¢' (t,) para los tres tiempos citados es una funcién que decae exponencialmente con
t,, mientras la evolucién de la ¢ (t,) real para el poliéster representado es una funcion que
decae de forma no-exponencial con t,. De la ecuacién [55] se deduce que el tiempo efectivo,
Tf, para un tiempo de envejecimiento t, ; serd de 5h; para t, 2 serd de 50 hy para t, 3 serd de

500 h.

1,0

a3 og ta (h)

Figura 66.Representacion de la funcién de relajacién ¢ (t,) para el PPIP (0)
y de la funcién ¢' (t,) para los ¥ indicados (en horas)
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La contribucién de la temperatura y de la estructura, 8y, en este modelo se puede
introducir considerando una ecuacién fenomenol6gica propuesta por Petrie (Petrie, 1972;
Marshall, y Petrie, 1975) en la cual © presenta una dependencia de tipo Arrhenius con la

temperatura, T, de la forma:

Ahg,
1:=Aexp—ﬁ exp[—Cb] [57]
donde A es el factor preexponencial constante, Ah,p €s una energia de activaci_én aparente y

C es el pardmetro que relaciona la dependencia de t con la estructura.
9.2.1. CALCULO DE ¢ (t,)

La determinacién de ¢ (t,) a partir de los datos experimentales es posible ya que existe

una relacién empirica entre dicha funcién de relajacién ¢ (t,), 1a entalpia de relajacién, AH, y

la entalpia de relajacién méxima, AH.. segin la expresion (ver la figura 49) (Yoshida y
Kobayashi, 1982; Cowie y Ferguson, 1986):

H (Ta’t) 'ch (Ta) =1- AH 6H [58]

¢ (ta) - H (Ta’to) - Heq (Ta) - AH., E

donde dy viene dada por la ecuaci6n [16].

DETERMINACION DE LA ENTALPIA DE RELAJACION MAXIMA, AH..

La entalpia de relajacién maxima se corresponde con la entalpia de relajacién cuando
la muestra, sometida a envejecimiento fisico, es capaz de adquirir €l valor de la entalpia de

equilibrio a la temperatura T,. Para T, cercanas a T, es posible Ilegar al valor de Ia entalpia

en el equilibrio dentro del tiempo de experimentacion, t,, por lo que el valor de AH.. se
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puede obtener experimentalmente (Montserrat, 1994; Pérez et al., 1991; Bauwens-Crowet y

Bauwens, 1986). Para T, inferiores a Ty, se necesitan tiempos muy largos y a veces incluso
de aflos para llegar a adquirir al valor de la entalpia en equilibrio.

De las figuras 54 a 56, en las que se representan los valores de AH para los distintos
poliésteres a las distintas T, en funcién del log t, se puede observar que es posible la
determinacion experimental de la AH.. para el PPIP a 60 y 68°C, el PPTP a 80 y 86°C y
para el PETP a 68°C. Para las demds T, en dichos poliésteres y para el PDPT no es posible
la determinacién de dicha AH.. de forma experimental y se ha de proceder a su célculo de
una forma teérica.

Dos son los métodos més utilizados en la medida de 1a AH.. de forma tedrica:

* Un primer método en el cual se calcula AH.. segiin la expresién (Petrie, 1972; Hay,

1992; Biddlestone et al., 1990):

AH,, = AC, (T, - T) [59]

Este es un método aproximado ya que considera que AC,, es un valor constante, y

como se ha comprobado experimentalmente AC,, disminuye al aumentar T, (Hodge,

1987).

Los valores calculados a partir de la utilizacién de la ecuaciéon [59] utilizando los

valores de AC; dela tabla 14 y los valores de T, de la tabla 5 se dan en la tabla 6.

* Otro método utilizado consiste en la extrapolacién lineal de la mpécidad calorifica

del liquido para temperatura inferiores a T, segiin la ecuacién:

To

AH, = f (Cp’1 -G,)dT [60]
T&

en la cual G,  es la capacidad calorifica del liquido que se considera que presenta una
dependencia de tipo lineal con la temperatura, C, es la capacidad calorifica de la

muestra no envejecida, t, = 0 'y To es una temperatura superior a Ty ( Cowie y
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Ferguson,1989a, 1993; McGwan et al., 1992).

La aplicacién de la ecuaci6én [60] se ha realizado utilizando como temperatura Tg para
los diferentes poliésteres los siguientes valores: PPIP: 98°C; PPTP: 122°C; PETP:
98°C y PDPT: 50°C y evaluando dicha ecuacién en 6 curvas diferentes. El valor
promedio de AH., obtenido para los distintos poliesteres se da en la tabla 6.

En dicha tabla también se presentan los valores experimentales cuando ha sido posible

su evaluacién.
POLIESTER T,(°C) AH_(J g1 » AH_(J gh AH_ (T gt
’ ec. [59] ec. [60] valores
experimen.
50 8,56 9,60 — ﬁ
PPIP 60 5,39 5,65 3,30
68 2,85 2,60 1,20
68 8,15 8,30 -— ”
[
PPTP 80 4,53 4,20 2,83
86 2,75 2,30 1,20
50 10,5 8,30 ---
PETP 60 6,61 5,00 -—
68 3,50 2,60 2,20
10 5,96 6,53 ---
PDPT 16 3,57 4,00 —_

Tabla 6. Valores de AH.. para los distintos poliésteres por
aplicaci6n de la ecuacién [59], [60] asi como los valores experimentales.

Como se puede observar en la tabla 6, los valores obtenidos tedricamente, ya sea
mediante la ecuacién [59] o la ecuacién [60] son mayores que los obtenidos
experimentalmente; esta discrepancia ya se ha puesto de manifiesto en otros polimeros

(Cowie y Ferguson, 19892; Gomez Ribelles et al., 1990; Montserrat, 1994). Este hecho
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pone de manifiesto que la extrapolacién del comportamiento del liquido no seria correcta. Si

se admite como valida la dependencia lineal de la capacidad calorifica del liquido con la

temperatura, la disminucién en el valor de AH.. experimental respecto el valor teérico podria

indicar que Ia curva de la entalpia del liquido a temperaturas inferiores a T, seguiria un

camino distinto del tedrico . Esto se puede visualizar en la figura 67, en la que se ha

representado una curva tedrica de la entalpia frente a la temperatura. La linea continua se

corresponderia con la curva evaluada a partir de la relacion lineal entre C,;y la

temperaturas extrapolada a temperatura inferiores a Ty y la curva en linea de trazos

equivaldria a la curva correspondiente a la entalpia del liquido cuando esta presenta valores

de Heq(Ta)experimentales menores que los tedricos.

vidrio

H(To to)f — — — — — —

[Heq(Ta)]exp

[He q( T@)]te

[AHw(Ta)lexp

[AHx{Ta)lte

Ta

T

Figura 67.Esquema dela entalpia frante a la temperatura . Linea continua:
por extrapolacién lineal de C, ; para T<T,. Linea de trazos: valores experimentales.

Si se considera que la curva de la entalpfa en el liquido a temperaturas inferiores
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aTg sigue la linea de trazos, teniendo en cuenta que para el PPIP y el PPTP se dispone de
dos valores experimentales del valor de AH.., se ha calculado por extrapolacién €l valor de
la C;, ; para valores de la T inferiores a T, y €ésto a permitido recalcular el valor de AH.. para
ambos poliésteres y para una T,= T, - 27°C.

En el PETPy el PDPT, dado que no se disponen de los valores experimentales se han
utilizado los valores calculados a partir de la ecuacién [60].

Los valores escogidos de AH.. para el cdlculo de la funcién ¢ (t,) segin la ecuaci6n

[58] se dan en la tabla 7.
POLIESTER T,(°C) AH_(J )

50 5,67 (es)

PPIP 60 3,30 (ex)
68 1,20 (ex)
68 6,06 (es)

PPTP 80 2,83 (ex)
86 1,20 (ex)
50 8,30 (te)

PETP 60 5,00 (te)
68 2,20 (ex)
10 6,53 (te)

PDPT
16 4,00 (te) |

Tabla 7. Valores de AH.. para los distintos poliésteres a las T, indicadas
(es: valor estimado, ex: valor experimental, te: valor por aplicacién de la ecuacién [60].

Asumiendo una relacién lineal de AH.. frente a la temperatura (Montserrat, 1994) si
se representa AH.. frente a la temperatura, figura 68, se puede calcular el valor de la

temperatura para la cual AH.. = 0. Dichos valores se dan en la tabla 8, también se dan los
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valores de la temperatura ficticia para cada poliéster, obtenida por interpolacién de la

velocidad de enfriamiento de 20°C min-! en las graficas de las figuras 80 a 83.

(o)}
]

A

AHe (J g-1)

0 T T T T T T T T ?
0 20 40 60 80 100

Ta(°C)

Figura 68. Representacién de AH.. frente a la temperatura para
los distintos poliésteres: o PPIP, o PPTP, + PETP y Q PDPT.

POLIESTER T¢ (°C) T(AH.=0) (°C)
PPIP 74,3 73,0
PPTP 90,0 90,5
PETP 77,0 74,6
PDPT 28,0 25,5

Tabla 8. Valores de Tay - ¢ y de la Typara los distintos poliésteres
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En dicha tabla se puede observar que los valores de la temperatura T (AH.=0) para el
PPIP y para el PPTP son practicamente iguales al valor de Ty; el PETP y el PDPT presentan

mayores discrepancias entre los valores correspondientes de Try la T (AHo=0).

RESULTADOS DE ¢ (t;) EXPERIMENTAL
A partir de los valores de AH.. dados en la tabla 7 se ha calculado el valor de la
funcién de relajacién experimental ¢ (t,) por aplicacién de la ecuacién [58] para cada

poliéster y cada temperatura de envejecimiento. La representacién de dichos valores frente al

/logaritmo del tiempo de envejecimiento se puede observar en las figura 69 a 72.

Dado que la funcién ¢ (t,) representa la fraccién de entalpia que todavia no ha
relajado, de las figuras se puede observar que para un mismo valor de AT=Ty - T, de todos
los poliésteres el PPIP y el PPTP son los que presentan unos valores de ¢ (t,) menores.

De las figuras también es posible observar que la variacion de la funcién de relajacién
con el log t, no presenta una variacién lineal como han sugerido algunos autores (Kemmish

y Hay, 1985; Biddlestone et al., 1991; Hatakeyama et al., 1990). Si se considera un rango

no muy amplio de t, si que es posible la aproximacién de una relacién lineal entre ¢ (t,) y

log t,, pero si se tiene en cuenta tiempos cortos y tiempos muy largos la funcién ¢ (t,) no es

una funcion lineal con log t,.
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Figura 69.Representacién de ¢ (t,) frentealogt, en h. para
el PPIP y para las T,: @ S0°C; 0 60°Cy A 68°C
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Figura 70.Representacién de ¢ (t,) frente a logt, en h. para
el PPTPy para las T,: @ 68°C; 0 80°Cy A 86°C
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Figura 71.Representaci6n de ¢ (t,) frentealogt, en h. para
el PETPy para las T,:  50°C; 0 60°Cy A 68°C
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Figura 72.Representacién de ¢ (t,) frentealogt, en h. para
el PDPT y para las Ty: 0 10°C y A 16°C
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9.2.2. CALCULO DE <
A partir de los valores calculados experimentalmente de la funcién de relajacién ¢ (t,),

y por aplicacién de la ecuacién [56] que realciona ter con ¢ (t,), es posible la obtencién de
los valores de los tiempos de relajacién efectivos para cada poliéster y cada t,. Dichos
valores se han representado en escala logaritmica frente a la funcién de relajacién ¢ (t,) en
las figuras 73 a 75 para los poliésteres y las T, indicadas. Como puede observarse en dichas

figuras, existe un aumento de T¢ a medida que el sistema se acerca al equilibrio, o sea
cuando disminuye ¢ (t,) , ademds de dicha representacion se observa que existe una

relacion lineal entre el In s y 1a ¢ (t,) (Gomez Ribelles et al., 1987):

Int, = Int,-m¢(t,) [61]

los valores de la pendiente de dichas regresiones lineales, m, se dan en la tabla 9.

m
POLIESTER T, - 27 (°C) T, - 15 (°C) T, - 9 (°C)
PPIP 6,44 3.54 --
PPTP 8,78 6,03 -—-
PETP 16,96 9,64 6,14
PDPT - 10,19 7,75

Tabla 9. Valores de m para los distintos poliésteres a las T, indicadas.
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-2 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

¢

Figura 73.In T frentea ¢ (t.) para T, = Ty -27°C
PPIP (0); PPTP (e) y PETP (+)

Figura 74.In 7 frentea ¢ (t,) para T, = Ty - 15°C
PPIP (0); PPTP (e); PETP (+) y PDPT (Q)
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Figura 75.1n v frentea ¢ (t,) para T, = Ty -9°C
PETP (+) y PDPT @)

Delatabla 9y de las figuras 73 a 75 se puede observar:

* Para las tres temperaturas de envejecimiento referidas a Tg, los valores de m

siempre aumentan en el mismo sentido: los valores menores de m se corresponden

con el PPIP a continuacién el PPTP seguido del PETP y por (ltimo del PDPT.

Si se considera dicha pendiente como una medida de 1a velocidad de aproximaci6n del
sistema al equilibrio, valores pequefios de dicha pendiente indicaran una mayor velocidad de
la relajacién estructural.

Otra forma de ver la velocidad con que se aproxima un sistema al equilibrio es la

representacién grafica del In (1/x.¢ ) frente al exceso de entalpia, §, ( Ott, 1979); Yoshida y

Kobayashi, 1982; Cowie y Ferguson, 1989b; Montserrat, 1994)) figuras 76 a 78.
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Figura 76. In (1/t¢) frentea d para T, =Ty - 27°C.PPIP (0); PPTP (o) y PETP (+)
Linea continua: regresién lineal de los valores experimentales. Linea discontinua: valores
aplicando el modelo de un Gnicot .
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-8 T T

6 8
3 (J g)

Figura 77. In (1/x.¢) frente 'a b para T, = T, - 15°C.PPIP (0); PPTP (e); PETP (+)
y PDPT (Q) Linea continua: regresion lineal de los valores experimentales.
Linea discontinua: valores aplicando el modelo de un tnico <.
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6 8
O (d g1)

Figura 78. In (1/x¢) frentea d para T, = Ty - 9°C.PETP (+) y PDPT (Q).
Linea continua: regresi6n lineal de los valores experimentales.
Linea discontinua: valores aplicando el modelo de un dnico .
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La velocidad de relajacién de un sistema disminuye a medida que el sistema se

aproxima al equilibrio, o sea a medida que & disminuye. Como se puede observar de las

figuras 76 a 78:

* Para un valor de 9, los valores de In (1/t.r ) decrecen en el siguiente orden: PPIP,

PPTP, PETP y PDPT.

*Dado que 1a velocidad de relajacion en el PPIP y el PPTP es superior a la del PETP,
ésto podria indicar que la presencia de un grupo metilo favorecerfa el proceso del
envejecimiento—fisioo. Un hecho similar ha sido encontrado por Hatakéyama et al,
(Hatakeyama et al., 1990) al estudiar una serie de poliéteres con atomos de fésforo y
azufre en la cadena principal. En dicho estudio se observa la disminucién de la

velocidad de relajacion cuando se colocan grupos metilo en la cadena principal.

* Los tes para el PPIP son menores que para el PPTP a T, = T - 27°C aunque dicha

diferencia disminuye al aumentar T,. Parece pues que la sustitucién del anillo
benzénico en posicién meta o para puede afectar al proceso del envejecimiento fisico a
bajas temperaturas.

* La comparaci6n entre los t.s del PPTP y el PDPT nos llevan a la conclusion de que

el PDPT presenta una velocidad de relajacién menor que €l PPTP, este hecho parece
sorprendente dado que el PDPT es el poliéster que presenta un valor de T, més bajo,
lo cual indicaria una mayor movilidad de sus cadenas, que estaria de acuerdo con el
hecho de-que la cadena alifitica en este poliéster es mds larga que en los demds

poliésteres estudiados. Este punto serd discutido y analizado posteriormente.
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9.2.3. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS: Ah,p, Ay

C

A partir de Ia ecuacién [57], y por regresién lineal miiltiple es posible la evaluacién de

los pardmetros cinéticos ya que:

Ah,,
Int= InA+ RT—Cf) [62]

La aplicacién de la ecuaci6n [62] para cada uno de los poliésteres a las

correspondientes T, da como resultado los valores de Ia tabla 10.

POLIESTER Ah,,, (kJ mol') In A c{dgh
PPIP 388 + 16 -137+6 1,20 + 0,06
PPTP 608 + 46 -203 + 16 1,66 + 0,17
PETP 817 + 40 -284 % 14 23,13 + 0,13
PDPT 567 + 45 -230 + 19 1,68 + 0,14

Tabla 10, Ah,,, In A 'y C para los diferentes poliésteres

De los resultados obtenidos se deduce que:
* E] valor de la energia de activacion aparente para el PPIP es menor que para el

PPTP y ésta menor que para el PETP. Estos resultados estarian de acuerdo con los

valores de T.s obtenidos ya que una mayor velocidad en la relajacién conllevaria un

menor valor de la energia de activacién.

* La energia de activacién en el PDPT es inferior a la que cabria esperar, ya que
siendo el poliéster con unos tf mayores cabria esperar que este poliéster presentase

un valor de la Ah,, superior a los demds poliésteres y por el contrario su valor se sitia

por debajo del PPTP.
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* Por 1o que se refiere al valor de la constante C, se observa que dicho valor auménta
desde el PPIP, PPTP y PETP de forma que parece que la dependencia de los tiempos
de relajacién con la estructura produce una disminucién en la velocidad de la
relajacién estructural. El caso del PDPT parece presentar también un comportamiento

anémalo dado que cabria esperar un valor de C superior.

La aplicacién de estos pardmetros permite recalcular In (1/x.¢), dichos valores se han

representado en las figuras 76 a 78 por lineas de trazos; también se han representado las
rectas correspondientes a las regresiones lineales de los valores experimentales, lineas
continuas. Se puede observar que:
* Para T, = T, - 27°C existe una buena concordancia entre los valores experimentales
y los valores teéricos para los tres poliésteres considerados.
* Para T, = T, - 15°C existe una buena concordancia entre los valores experimentales
y los tedricos, tanto en.el PPTP como en el PETP. En el PPIP existe una cierta
discordancia debido probablemente a que para esta T, y para t, bajos, como ya se
indico anteriormente este poliéster ya adquiere las configuraciones del equilibrio.
El PDPT presenta también una fuerte discordancia entre los valores experimentales y
los tedricos.
* Para T, = T - 9°C tanto el PETP como el PDPT presentan discordéncias entre los
valores experimentales y los tedricos.
* La fuerte discrepancia que presenta el PDPT para ambas T, entre los valores
experimentales y teéricos pone de manifiesto que este poliéster no puede ser
caracterizado por un modelo de un tnico tiempo de relajacién debido a que como se
vera m4s adelante este poliéster presenta una amplia distribucién de tiempos de

relajacion.
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9.3. APLICACION DEL MODELO MULTIPARAMETRO KAHR.
EVALUACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS

En el apartado 9.2. se ha estudiado en primera aproximacién, la cinética del
envejecimiento fisico a partir de considerar un tiempo de relajacién tnico para cada estado
del vidrio.

Esta primera aproximacion, ttil para la interpretaci6n del diferente comportamiento de
los materiales uti!i_zados, es demasiado simple para describir la relajacion estructural ya que
no setiene es cuenta la distribucion en los tiempos de relajacién.

En este capitulo se calcula, a partir del modelo multipardimetro KAHR por el
desplazamiento de picos, los pardmetros cinéticos que caracterizan el envejecimiento fisico
considerando una distribucién de tiempos de relajacién: La energia de activacién del

proceso, Ah*; el factor preexponencial, In A; el pardmetro de estructura o de no-linealidad,

X, y €l pardmetro de no-exponencialidad, §.

Segin el modelo KAHR que aqui se aplica, los pardmetros x, 8( o Ah*) y B, son

propiedades estructurales del material y se consideran que son valores unicos e

independientes de 1a historia térmica del material (gj: T,).
9.3.1. ENERGIA DE ACTIVACION, Ah*

Como se ha indicado en la introduccién de este trabajo existe una dependencia entre la

temperatura de transicién vitrea, T,, y la velocidad de enfriamiento y calentamiento, y esta

dependencia puede dar asi mismo informacién sobre la relacion existente entre el tiempo de
relajacién ,t, y la temperatura.

Se ha estudiado la relaci6n existente entre los tiempos de relajacion y la temperatura a

partir de la determinacién de la T, en las curvas de enfriamiento a distintas velocidades
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(Ritland, 1954) y en las curvas de calentamiento, (Rasmussen y MacKenzie, 1971);
aunque es en el trabajo de Moynihan et al. (Moynihan et al.,, 1974) el que estudia las

condiciones bajo las cuales la dependencia de T con la temperatura se puede determinar
correctamente a partir de la dependencia de la Ty con la velocidad de enfriamiento o
calentamiento. La relacién a la que se llega es la siguiente:

dinlgl = AR*
~ [63]
dT, RTf

donde q es la velocidad de enfriamiento o calentamiento, Ah* es la energia de activacién del

proceso que aparece en las ecuaciones de Narayanaswamy, [37] y KAHR, [38] y T; es una
temperatura situada dentro del la zona de la transicién . Si se relaciona T, con T,, la
ecuacion [63] se puede escribir:
dIn *
lal _ _Ah [64]

o

Tanto las ecuaciones [63] como la [64] son vilidas para valores de T, medidos a partir
de las curvas de enfriamiento de la capacidad calorifica cuando se empieza a una
temperatura superior a la temperatura de transicién vitrea; o a partir de las curvas de
calentamiento de la capacidad calorifica que se obtienen por calentamiento del vidrio desde
una temperatura inferior a la temperatura de transicién vitrea, después que el material ha
sido enfriado a través de la transicién vitrea a una velocidad de enfriamiento, en valor
absoluto, igual a la velocidad de calentamiento. Diferencias en el célculo de la Ah* se han
encontrado segin se use uno u otro método: en el PMMA el valor obtenido para distintas
velocidades de enfriamiento (Hodge, 1987) difiere del encontrado para distintas velocidades
de calentamiento ( Tribone et al., 1986).

En un trabajo posterior Moynihan et al. (Moynihan et al.,19762), a partir del estudio
de la dependenc1a entre la temperatura ficticia y la velocidad de enfriamiento, llega a una

expresion que es practicamente la misma que la [64] y en la cual se ha sustituido la T por la
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temperatura ficticia Ty:

dinjgl _ _Ah"
(1 = - [65]
d T;

Esta expresion permite el cdlculo de la energia de activacién, Ah*, del proceso de la
relajacién estructural a partir de la evaluacion de la temperatura ficticia de las curvas de
calentamiento de la capacidad calorifica a velocidad constante, después de enfriar a distintas

velocidades de enfriamiento desde una temperatura superior a T,

La aplicacion de esta ecuacién conlleva el asumir que A h* es constante y que es la
misma para cada uno de los tiempos de relajaci6n; esto implica un comportamiento de tipo
Arrhenius y que el espectro de distribucién de los tiempos de relajacion es independiente de
la temperatura.

La expresi6n [65] permite obtener un valor de Ah* dentro de un error del 2% que
puede llegar hasta un 10% cuando x y § son muy pequeiias.

El célculo de Ah* a partir de la expresién [65] presenta una serie de ventajas
(Moynihan et al., 19762; Hodge, 1987):

* No es necesaria la calibracién de temperatura al enfriar ya que T¢ se determina por

integracién de la curva de calentamiento, por lo cual es suficiente conocer el valor de

Ia velocidad de enfriamiento.

* Solo se ha de calibrar la temperatura para la tinica velocidad de calentamiento que

se utilice.

* La integracién de CpN (T) (ecuacién [15]) para obtener Ty elimina el efecto del
gradiente de temperaturas en la muestra, "thermal lag” ya que éste solo afécta ala
forma de G,N.

* El rango de velocidades de enfriamiento es superior al del calentamiento ya que

para el enfriamiento los limites de sensibilidad instrumental se producen para
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velocidades de enfriamiento muy pequeiias.
9.3.1.1. CALCULO DE LA TEMPERATURA FICTICIA

La temperatura ficticia se puede calcular a partir de los ciclos de enfriamiento a
distintas velocidades seguidos del calentamiento de la muestra a velocidad constante. La
temperatura ficticia se calcula para las curvas de calentamiento ya que la medida de la
capacidad calorifica para las curvas de calentamiento es mucho més precisa que en las
curvas de enfriamiento.

El célculo de la temperatura ficticia se ha realizado a partir de las consideraciones
geométricas que se indican a continuacién:

En la figura 79 a) se ha representado la variacién de la entalpia, H, con la temperatura
para el ciclo utilizado de enfriamiento y posterior calentamiento a velocidad constante, y en
la figura 79 b) se ha representado la variacién de la capacidad calorifica, C;,, con la
temperatura para el mismo ciclo.

Segiin la definicién dada para la temperatura ficticia en €l apartado 3.4.3. de la parte I,

de la figura 79 se observa que:

Tf

H (Tp)-H(T") =pr,vdT [66]
A
T T

H(Ty)-H(T) = [C,,dT = [(Cpy +AC) dT [67]
Tf Tf

donde AG, =G, 1 - G v.

Sumando ambas expresiones
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T; T

H(T)-H(T") = G\ dT + [(C,, +AC) dT =
T T,

f

TO TO
= fCP’V dT + fACp dT [68]
T' T,
paralelamente
T0 TO TO
H(T)-H(TY = [GdT = [GudT + [(Gy-Cpy) dT 169]
T T T
H
H (To)
H (Ty)
H (Tt

Figura 79. a) Representaci6n de la entalpia y b) de la capacidad calorifica
frente a la temperatura para un ciclo de enfriamiento y posterior calentamiento.
El 4rea rayada se corresponde con la igualdad [70]: dreas A = B + C.
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TO
C, dT
";'p

siendo el 4rea comprendida bajo la curva DSC entre las temperatura T 'y Ty.

Si se igualan las ecuaciones [68] y [69] se llega a la expresi6n:

TO TO
[ €u-GudT = [ (€= T [70]
T T

f
A esta expresion también se puede llegar por integracién de 1a ecuacién [15] segin
proponen M. A. DeBolt et al. (DeBolt, et al., 1976):

T T

[ GG = [ (-G T 711
T, T

o 0
siendo To una temperatura superior a la T, y T' una temperatura inferior a T,. G, esla
capacidad calorifica de la muestra a partir de las medidas de DSC 'y G,,1y G, son las
capacidades calorificas del liquido y del vidrio respectivamente.

La temperatura ficticia, Ty, serd aquella temperatura para la cual se cumple la igualdad
[70] o [71].

La expresién [70] nos permite el cdlculo de Ty gréficamente a partir de la curva
experimental de la capacidad calorifica Cp, y del conocimiento de las expresiones de G,y 'y
de G, 1 en funcién de la temperatura.

En la figura 79 b) se puede apreciar a que equivalen cada uno de los miembros de la
ecuacién [70]; de la figura se puede observar que la temperatura ficticia serd aquella
temperatura para la que se cumpla la siguiente relacién referente a las éreas indicadas: drea
A = drea B + drea C.

La aplicaci6n de la ecuacién [70] para las curvas DSC en los distintos poliésteres al
ser sometidos a los ciclos intrinsecos de enfriamiento y calentamiento (figuras 62 a 65) nos

han permitido el célculo dela Ty para cada velocidad de enfriamiento y para cada poliéster.
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En la tabla 11 se dan los valores de la Ty para cada poliéster y para cada velocidad de

enfriamiento.
(°nglin") L2

PPIP PPTP PETP PDET

25 74,70 90,08 71,77 27,62

15 73,88 89,91 77,66 27,57

10 73,29 89,19 77,81 27,44

5 72,29 --- 76,72 26,97

2,5 70,73 86,79 75,95 27,13

1 70,12 86,38 74,84 26,67

0,5 68,68 85,89 74,64 25,11

Tabla 11.Valores de la temperatura ficticia, T, para cada poliéster
y cada velocidad de enfriamiento, q;, indicados.

9.3.1.2. EVALUACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION

A partir de los valores de la temperatura ficticia, Tabla 11, y de la ecuacién [65] se ha
procedido al cilculo de la energia de activacion.

La representacién de In |q| frente a 1/T¢ da un gréfico de tipo Arrhenius. Para los
distintos poliésteres dichas representaciones se pueden observar en las figuras 80 a 83.

A partir de la pendiente de dichas gréficas y por aplicacién de la ecuacién [65] se ha
calculado los valores de Ah*/R asi como Ah* para los distintos poliésteres. Dichos

resultados se dan en la tabla 12,
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-1 . .
0,00285 0,00289

0,00293
1/T¢ (K-1)

Figura 80.In |q| frente a 1/Tf para el PPIP.
q es la velocidad de enfriamiento en °C min-1-

-1 . T :
0,00273 0,00277 0,00281
1/T¢ (K-1)

Figura 81.In|q| frente a 1/T¢para el PPTP.
q es Ia velocidad enfriamiento en °C min-!-
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4
3 -
— 27
L
c
— -l -
0 -
-1 . . -
0,00282 0,00286 0,00290
1/Ts (K-1)
Figura 82.In|q| frentea 1/T¢para el PETP.
q es la velocidad de enfriamiento en °C min-1.
4
3 -
— 2
k=N
£
1 -
0 -
-1 . . .
0,00329 0,00333 0,00337

1/T¢ (K-1)

Figura 83.1n|q| frente a 1/T¢para el PDPT.
q es la velocidad de enfriamiento en °C min-!-
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POLIESTER A h'/R (kK) A h* (kJ mol?)
PPIP 78 648 + 32
PPTP 106 880 + 87
PETP 126 1044 + 98
PDPT 132 1097 + 255

Tabla 12. Valores de la energia de activacién para los distintos poliésteres

De los resultados obtenidos en la tabla 12 se observa:

* El polimero con una menor energia de activacién es el PPIP seguido del PPTP, el
PETP y el PDPT que es el polimero que presenta mayor valor de la energia de
activacion.

* E1 PDPT es el que presenta mayor desviacion (variabilidad) en el valor de la energia
de activacion.

* Los valores de la energia de activacién obtenidos estdn de acuerdo con los valores

de ¢ obtenidos para cada poliéster: el poliéster que presenta una mayor velocidad de

la relajacion estructural, el PPIP, es el polimero con una menor energia de activacién,
a continuacion y en el orden de disminucién de la velocidad de la relajacion estructural
se produce un aumento del valor de la energia de activacion.

* Se ha de hacer notar que la energia de activacién obtenida en el PDPT es un valor
mucho mds elevado que la energia de activacién aparente obtenida con el modelo de
un tinico pardmetro (tabla 10).

* En la s@guiente tabla se dan algunos de los valores de la energia de activacién

obtenida para el PETP por distintos autores y distintas técnicas:
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Ah*. METODO REFERENCIA
670-870 kJ mol-1 M. dieléctricas ¢))
770-960 kJ mol-1 " (1)

505 kJ mol-1 " 7))

711 kJ mol-1 " ?3)

911 kJ mol-1 Ecuacién WLF 4

769 kJ mol-1 M. mec, diel. y DSC Q)

489 KJ mol-1 DSC (6)

295 kJ mol-1 TSC (7
13-15 kcal mol-1 M. dieléctricas 8)

(1) Kiibsch y Hischok, 1963.
(2) Ishida et al., 1962.

(3) Saito y Nakajima, 1959.
(4) Dobbert et al., 1984.

(5) Illersy Breuer, 1963.

(6) Chen et al., 1980.

(7) Belana et al., 1982.

(8) Tajima y Kobayashi, 1983.

9.3.2. FACTOR PREEXPONENCIAL

El factor preexponencial de la expresién de Narayanaswamy, ecuacién [37], se puede

calcular si se considera que el valor de T de la ecuacién [37] es aproximadamente de 100 s a

la temperatura de transici6n vitrea, Ty; si se tiene en cuenta que Ty = T a la T, la ecuacién

[37] se transforma (Hodge, 1983):
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In A = In (100) - g}r [72]
g

Los valores de In A para los diferentes poliésteres se dan en la tabla 13.

POLIESTER -In A (s)
PPIP 218,3
PPTP 283 4

) PETP 352,3
PDPT 445,1

Tabla 13. Valores deln A, ecuacién [72], para los diferentes poliésteres

El factor preexponencial carece de significado fisico, y se ha observado que presenta
una relacién con la energia de activacién, Ah*, de forma que un aumento de €sta implica un
aumento de In A.

Se observa que los valores obtenidos de In A segin la ecuacién [72] son mayores que

los gmpnidos mediante regresién lineal multiple de la ecuacién [62].
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