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I ntroducaoén

La espectroscopia dielédrica es una técnica que usualmente e conccida, en su
vertiente eperimental, a partir de la representacion de las variadones de la
permitividad con la freauencia o latemperatura. Esta metoddogiatuvo ura @ntribucion
importante en los trabajos de Debye que permitié interpretar los resultados en términos
de los procesos moleaulares. En 1965 comenzé ura nueva dapa on los trabagjos de
Bucd y Fieschi, que tomando como base la despdarizadon térmica de un eledrete,
interpretaron las curvas corriente-temperatura en términos de la poarizadén dpadar.
Posteriormente en 1972,Van Turnhou extiende los trabgjos de Bucci aplicdhddos en
materiales paiméricos e identificay valora la caga libre (efectos del atrapamiento y
recombinadén). Actualmente se ha demostrado e la nueva técnica, conccida n el
nombre de Corrientes Estimuladas Térmicamente (TSC), es diredamente cmparable a
lade andlisis dielédrico (DEA) cuando en ésta se utili zan freauencias muy bajas (10°
Hz). De esta manera, vemos que anbas técnicas se mmplementan si bien es destacable
que la dta sensibilidad y poder de resolucién ce la técnica TSC la perfila owmo ura
herramienta muy adecuada para estudiar tanto la dinamica molealar como los
fendmenaos asociados al transporte de carga.

En la adividad investigadora que se describe a continuacion los resultados
obtenidos proceden de los estudios efectuados en dferentes polimeros como € PET,
PEN, PMMA, PEI, PE, PVC, etc. que en generd, se tratan en forma de Iaminas
delgadas. Habitualmente las muestras utili zadas ©n e caracter comercial, aunque en
alguncs polimeros hemos de preparar muestras en estado amorfo o con dferentes
grados de cristalinidad. La témica utilizada ha sido esenciamente la de Corrientes
Estimuladas Térmicamente que se ha alicado tanto en muestras polarizadas
convencionalmente @mo en las polarizadas mediante ventanas en las que usualmente,
durante d enfriamiento del proceso de formacién, se mantiene €l campo elédrico
aplicado solo alo largo de unintervalo muy corto de temperatura (WP).

En los trabgjos £ ha adizado € comportamiento de los mecanismos de
condwcddn ligados a las distintas relgjadones presentes en los citados materiaes, a
temperaturas superiores a la anbiental, en funcidn principamente de la aistalizadon
fria, del envgjedmiento fisico y de diferentes templados o tratamientos térmicos por
encima de la transicion \itrea propia del padimero. Por estos motivos € trabgo de
investigadon desarrollado se puede ayrupar en los siguientes temas:

1. Andliss y digtincion e las relgadones mediante ventanas de polarizadon.
Modelizacion celasrelgjadones.
2. Efedosdela aistalizadon fria en lasrelgjadones dipolares y de cagalibre.
3. Estudio de los efedos dd envejecimiento fisico en las relgjadones de caader dipolar
asociadas con latransicién vitrea e pdimeros amorfos.
4. Estudio ce los efedos del envegecimiento fisico en las relggadones de caader dipolar
asociadas con latransicion vitrea e pdimeros smicristalinos.



Aplicacionesdelatémica TSDC

5. Efedo de los templados y del campo eéctrico sobre € aidamiento del polietileno
propio de cdles de mediay atatension.

A continuaddn se describen los resultados més interesantes que se han dotenido en
cada uno ke estos temas para findizar con un resumen y futuras perspedivas de
investigadon.
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1. Analisisy distincion de las relajaciones mediante ventanas
de polarizacion. M odelizacion de lasrelajaciones

Al pdarizar un material dieléctrico |os mecanismos de cndiccion adivados por €
campo se encuentran en un estado de desequili brio que puede prolongarse durante un
tiempo muy largo en comparadon con e tiempo de poarizadon. A los dielédricos que
mantienen un depdsito de carga pradicamente permanente se les denominan eledretes.

El depdsito puede ser de crgas redes, distribuidas en € interior y sobre la
superficie de la muestra, o cargas ligadas. Al no compensarse estos dos tipos de Gargas,
el eledrete presenta un campo elédrico en su entorno.

Historicamente d eledrete fue descubierto en 1919 po M. Eguchi que utiliz6 ura
mezcla de cera de canauba, cea de dea y resina de pino, qie situ6 entre laminas
metalicas como s se tratara de un condensador y siguio la esolucion ce la caga
aaumulada observando que inicialmente la carga disminuia, a los pocos dias & aulaba
y acababainvirtiendosu signoinicia hasta estabili zarse. Este fendmeno, llamado efecto
eledrete, fue & motivo de la investigacion desarrollada en este canpo a lo largo de
varias décadas y que allminé con los trabagjos de Gross Alrededor de 1950 se
incorporaron a este canpo ¢k investigacion los paimeros, que d formar excdentes
eledretes darian origen a una nueva dapa que allmina on & descubrimiento de la
piezoeledricidad y de las témicas termoestimul adas.

1.1 Formadony caraderisticas del eledrete

En la Fig. 1 se describe d proceso de formadon de los denominados
termoeledretes. El proceso de formadon e un eledrete @nvencional se inicia
elevando |la temperatura de la muestra hasta dcanzar una temperatura (T,), Ilamada de
poarizadon, a mntinuadon se glica un campo eléctrico (Ep) durante un tiempo (ty),
transcurrido el cual, se enfriala muestra, sin degjar de glicar e campo elédrico con la
velocidad controlada hasta una temperatura (T,).

. T
Polarizadén Eledrete
por ventana -
convenciona
E, [T _i i /
i - Ty
N T
; ; 5 5 t

t, ty | TSDC

Fig.1Esguemade los diferentes tratamientos de formaad 6n de un el ectrete
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Alcanzada la temperatura final del proceso, se inicia un periodo ce tiempo,
llamado e depdsito (ty) en e transcurso del cua los mecanismos adivados se
reequilibran. En e caso dpodar la agitaddn térmica origina la desorientacion ce los
dipdos a la temperatura T, alcanzada. Por otro lado, las cargas libres que quedan
atrapadas en € interior del material durante d proceso de pdarizadén, inician un
proceso de recombinacién con las cagas de signo oplesto que encuentran a
desplazarse en su direcddn hada los electrodos. El aumento de la viscosidad de la
muestra, asi como lavariadon del volumen libre de ésta son las condciones, alcanzadas
durante d enfriamiento, més importantes para la reestructuracion de la orientadén
dipdar y larecombinadén e cargas libres del material.

Unavez transcurrido el tiempo de depdsito del material, comienza @ proceso de
despdarizaddn con e aumento de la temperatura a una velocidad controlada,
poriéndose de manifiesto ura @rriente de desplazamiento que puede ser registrada en
el circuito exterior en funcion de la temperatura y que puede presentar diversos
maximos debido a la eistencia de polarizadones de distinta naturaleza. Estas curvas
son muy sensibles a las magnitudes experimentales que intervienen en el proceso de
poarizadon, tales como: e campo elédrico, la temperatura de paarizadon, € tiempo
de pdarizaddn, asi como a caaderisticas propias de lamuestray a tipo ce dedrodacs
utili zados.

Los mecanismos de polarizadon de un delédrico que dan lugar a los diferentes
picos on debidos a diferentes procesos microscopicos que podemos clasificar de la
siguiente forma:

» Polarizadon eledronicaeidnica

e Orientadon dpadlar.

* Formaddnde argas de espacio.

* Formaddnde argas superficiales.

EnlaFig. 2 serepresenta esqueméticamente la distribucion de cargas generadas
en el material

carga
superficial carga
espacial
carga
dipolar
+ 4r n ( material
@ dielédrico
@ eledrodo
— { metalico

efecto
Maxwell-Wagner

Fig. 2 Representacion esquematicade la distribucion
de carga en ura muestra metali zada por una cara.
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1.2 Corrientes de Descarga Estimuladas Térmicamente (TSDC)

Laformacion ce un electrete apartir de un material dielédrico ocasiona, debido
alapdarizacion, uramodificadon en la pasicion de los distintos tipos de cagas, origi-
nando un esequili brio eléctrico en €l material. Retirado el campo pdarizador las cargas
tienden a recuperar € equilibrio perdido, proceso gue se redliza isotérmicamente en un
tiempo largo. Es posible conseguir que la descarga se desarrolle en untiempo lkreve
teniendo en cuenta que |os mecanismos N adivados térmicamente y un calentamiento
progresivo de la muestra acdera @ reeyuili brio de los mecanismos congelados. Durante
el cdentamiento, que se rediza @on eocidad controlada, se mloca d electrete entre
dos placa conductoras y en cortocircuito con un amperimetro se obtiene ai una
corriente que puede estar formada por diversos picos que nstituyen e espedro
térmico del material, e informan de |os diferentes parametros propios de cala relgjacion:
energiade adivacion,tiempo cerelgadon, etc.

El sentido ce la corriente de descarga depende del mecanismo desactivado, si es
heteropdar, es inversa ala correspondente wrriente de carga pero si e mecaismo es
homopdar tiene & mismo sentido. Experimentalmente, como se muestra en la Fig. 3,
cuando € €eledrete se forma @n los eectrodos no Hoquealos (circuito cerrado), la
corriente que se genera es debida ala heterocarga, mientras que s € eledrete se forma
coninyecaon de arga superficial (circuito abierto), la rriente que resulta presenta los
efedos de la heterocargay de lahomocarga.

Los termogramas que surgen de estos procesos muestran dferentes picos que se
caacterizan pa tener amplitudes y tamafios variables. Estos espedros no son validos
para comparar curvas de un material con las de otro, ya que cala termograma es
espedfico del material. Cada pico esta relacionado con movimientos a escala moleaular
y su comportamiento permite estudiar lapropia estructura molecular del compuesto.

Heterocarga P

200 —f

0 - I —
80 \ 106" T (°C)
/'

-200 —| N4

Fig. 30 O Descargade unfilm de PET-a metalizado por ambas caras (sin boquete de dre)

[IBI# Descarga de unfilm de PET-a metalizado pa una cara(con boquete de aire)
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En los pdimeros la temperatura de transicion \itrea va asociada d pico
denominado a que es debido a movimientos de la calena principal del paimero. Por
debgjo de esta temperatura se encuentra otras relgaciones, como [ y y que estan
reladonadas con los movimientos de los grupcs laterales y son muy influenciadas por
las condciones fisicas en las que se encuentre d podimero, como pa eemplo la
humedad. Todos estos picos que son caraderisticos de mecanismos polares, también se
obtienen pa otras técnicas, como la de pérdidas dielédricas. A temperaturas més altas
(T > Tg), mediante la estimuladon térmica, se observa la relgjadon p. Este pico no
cgptado pa otras témicas fue analizado pa Van Turnhou demostrando que no es de
carécter dipdar sino que estareladonado conla cagalibre del paimero.

1.3 Relgadones dipoaresy de argalibre

Al pdarizar un delédrico, el campo se glica auna determinada temperatura de
poarizaddn (Tp) y a enfriar con campo, éste activa todos los mecaiismos que
corresporden a temperaturas que estan alejadas de la T,. Durante la estimuladon
térmica se comunica energia d material 10 que progresivamente permite reauperar €l
equilibrio de los portadores activados durante @ proceso de caga. En los poimeros los
picos slen anchaos, debido a que existe una superposicion de efedos ocasionados por
las distintas masas de |as cadenas moleaulares ligadas alos dipolos 0 alalongitud celas
mismas, pa lo que se relgjan con dstintos tiempos y se interpreta que la relggadon
tratada presenta una distribucion de tiempos de relgjadaon.

Los dipdos, duante la estimuladon térmica, son los primeros en desorientarse
ya que necesitan ura energia bgja (0.1-2 eV). S existen dferentes grupcs polares con
energias de adivacion dstintas s desorientan primero los de E; menor y atemperaturas
mas elevadas |0 hacen l0s que necesitan mas energia para cnseguir € equilibrio, en ta
caso e termograma puede presentar diferentes picos asociados cada uno a un grupo
determinado.

Los dipdos on muy efectivos durante la descarga, pues contribuyen a la
corriente en ura proporcion total: cada dipolo origina una carga imagen que contribuye
alaintensidad de crriente registrada.

Las cargas libres desplazadas de su situadon de equili brio quedan locali zadas en
centros de drapamiento con tendencia areauperar su estado inicial. Su movimiento es
produwido pa la eistencia de fuerzas generadas por sus propios campas locdes o pa
las fuerzas de difusion gue tienden a diminar los gradientes de cncentradén.

Las cargas libres pueden, duante d calentamiento, adquirir la suficiente energia
para ser liberadas de |as trampas locdes. Una vez liberadas estas cargas pueden vadver a
ser atrapadas o neutralizadas por la recombinacidn con dras, que principamente son
generadas térmicamente y proceden de la disociacion de moléaulas neutras resporsables
de la condwcién Ohmica del material, o también, en e caso de dedrodcs no
blogueados, recombinarse @n sus imagenes en los eledrodos.
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La recombinaddn ce las cargas libres con sus imagenes ocasiona que la
contribucién a la crriente de descarga termoestimulada no sea ommpleta ya que en los
eledrodas disminuye la proparcion ce carga que pueda escapar y provocar la orriente
gue se registra.

La dicada de la mntribucion de las cargas libres a la rriente registrada
durante la descarga depende mnsiderablemente de las caraderisticas bloqueantes de los
eledrodes. En € caso de cortocircuitar el dieléctrico con los dos eledrodas en contacto
perfecto con cada caa del pdimero, e campo interno medio es nulo y las cargas
depositadas en exceso no drdn lugar a una crriente de condwddn 6hmica gredable
por el amperimetro. Sin embargo, mediante un Hoqueo que se rediza on la separadon
de uno c& los eledrodacs, € sistema queda blogueado pa e aire y e campo interno
medio es ahora distinto de cero, aiginandcse a&i una @rriente debida ala cdda de
carga ocasionada por conducddén éhmica, difusiony deriva

La istencia de un boqete de dare entre los eledrodos y la muestra da lugar
durante la pdarizadén alaformadon de una distribucion superficial de carga sobre la
muestra. Esta homocarga arapada se libera por conducdén éhmica ontribuyendo asi a
la corriente de descarga del material pero conigual signo que la wrriente de arga.

Como resumen sobre las diferentes aportaciones alas corrientes TSDC, se puede
mencionar €l diferente rendimiento a la cntribucion e la @rriente de descarga que
generan los distintos mecanismos. En particular, la reorientacion dpoar propia de
poimeros polares tiene un rendmiento del 100. Por otro lado, las corrientes de
difusion acasionadas por € exceso de carga que se manifiesta en todos los polimeros
disporen de una eficiencia del 25 a 50% en hanoeledretes y del 50 a 100% en
heteroel ectretes, observandose asi la influencia del uso de dedrodaos bloqueados. Por
ultimo, la heterogeneidad que eiste en pdimeros parcidmente aistalinos da lugar a
efedo Maxwell-Wagner cuyo rendimiento puede ser desde nulo hastatotal (0-100%6).

1.3.1 Ventanas de pdarizaadn (WP)

Como ya hemos comentado anteriormente la técnica de crrientes de descarga
permite andlizar las diferencias de los distintos mecanismos de cndwccion asociados a
los pdimeros. Para ete andisis, de forma dasica se solian uilizar eledretes
convencionales, es decir, formados con e campo aplicado tanto durante la fase
isotérmica ®mo duante d enfriamiento, sin embargo, la formacion de dectretes
mediante ventanas de polarizacion WP permite caaderizar de forma més smple las
corrientes de descarga. Esta témica requiere calentar la muestra auna temperatura de
polarizadon, (Tp), ala aal se glicaun campo elédrico duante unintervalo de tiempo;
entonces la muestra se enfria, pero la glicadon dd campo pdarizador contindia sélo
durante un corto intervalo de temperaturas AT pa debgo de la temperatura de
poarizadon (0 C<AT<2 C). En ese momento se dgja de aglicar e campo, pero la
muestra sigue pudéndaose enfriar a unatemperatura mas baja.

Al pdarizar la muestra en un intervalo de temperatura muy restringido, se
adivan cargas con dstribuciones de tiempaos de relgjacion T muy limitados. De esta
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manera, |os espedros térmicos obtenidos por WP se gustan muy bien a las ecuadones
que @rresponcen a un modelo smple y es asi la forma mas adecuada de redizar
estudios hre mecanismos Elecdonados, dipoares 0 de caga, asociados a la més
simple 0 menor distribucién de T posible. Por otra parte, la aaulacion ce la accion cel
campo, duante la fase no isotérmica evita las posibles superposiciones de los
mecanismos adivados a la temperatura de poarizadon con alguno que eventuamente
puderaactuar durante & enfriamiento.

1.3.2 Relgiadona

Cuando los eledretes de los pdimeros s forman pa WP, los picos que se
obtienen durante las descargas también cambian, en intensidad y temperatura maximas,
con latemperatura de polarizaaon uili zada. EI PET amorfo es, en este cao, unode los
materiales que permite d estudio de las relgaciones a y p por separado ce un modo
efedivo, puesto que anbas relajadones aparecen claramente diferenciadas. En la Fig.4
se muestra la evolucion que sigue larelgjacion a segunla temperatura Ty, utili zada, con
un campo pdarizador de 49 kV/cm aplicado durante 1 hy conv=2 °C/min.

El intervalo de temperaturas en € cual unarelajadéntiene lugar no esilimit ado,
y en & PET-a la relgaciéon a se produce desde la temperatura ambiente hasta

aproximadamente 85°. Por encima de estatemperatura lainfluencia de larelgaciénp se
hace @idente.

Las variaciones de la temperatura maxima, T(a), e intensidad méxima, 1(a),
con la temperatura de poarizadon para los eledretes de PET-a podarizados
convencionamente (ECP) y pdarizados por WP (EWP) pueden verse en laFig. 5.

0.6 — 0.6
Te=71°C |
0.4 — Tp=715°C
<
= Tp=72.4°C
) i
- Tp=73.1°C
0.2 =] Te=746°C TPe80.5%C
| Te=tB5°C
| 00 | 1 | T I T |
90 60 70 80 90
T (°C)
Fig. a Fig. b

Fig. 4 Curvas TSDC de PET-a polarizado por WP con diferentes T, (°C); &) Variacion cl pico
a con Tp<T,e; b) Variadon el pico a con Tp>Ty, Ep=49 kV/cm, t,=1 h, T; =50°C
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Fig. 5Variadon cel,y T, delarelgaciona con T, en PET-a (0 ECP; ¢ EWP). E,=49 kV/cm,
t,=1 h, T;=50°C

En estas figuras se observa que inicialmente en ambos tipos de dectretes (ECP y
EWP) laintensidad aumenta con T, debido ala aeciente movilidad de las cadenas del
polimero. Al alcanzar cierta T, que llamamos Temperatura de Polarizacion Optima
(To=71.5 C), laln(a) acanzasu valor maximo, a partir de la aal, la agitadon termica
comienza aser dominante y la acidn dgd campo dsminuye répidamente. Para esta
temperatura de polarizadon se adivan los dipoos més largos y puesto que enfriamos
sin campo, solo deben quedar activados los citados dipdos. Por encima de esta
temperatura |, desciende.

Si el material se polariza por ventanas a una temperatura inferior a Tp,, cuando
dgjamos de glicar e campo, aguncs de los dipaos que son susceptibles de ser
adivados a temperaturas por debagjo de la T, se desorientan. En e caso de los ECP, la
contribucion e los dipoos “congelados’ durante d enfriamiento (mientras se sigue
aplicando el campo) se suma ala anterior respuesta, resultando ura mayor polarizadon
aaumulada y en este caso unmayor vaor de I, (Fig. 5).

En las muestras polarizadas por ventanas a Tp>Tyo, 1a ajitadon térmicaprevalece
en e proceso de poarizadon y la intensidad I,(a) inicia un decredmiento que se
prolonga en € PET un intervalo térmico, AT, de groximadamente 8 °C hasta que la
polarizadon se anula Por otra parte, en estas condciones (T,>T,o), en los ECP & campo
polarizador genera muy pocaorientadon dpolar durante @ enfriamiento desde Ty, a Ty,
siendo en € intervalo de temperaturas desde Ty, hasta la temperatura fina (T=50 °C)
del proceso de pdarizaddn cuando tiene lugar una @ntribucion de @rga importante.
Por este motivo, laintensidad | () de aualquier electrete formado convencionamente a
Tp>Tpe y para & mismo valor de Ty es constante wn dferentes Ty, ya que la verdadera
polarizadontiene lugar en e mismo intervalo de temperaturas.

Por otro parte, el comportamiento de latemperatura Tr(0) con T, es smilar para
los dos tipos de dedretes (Fig. 5). Latemperatura Ty(0) aumenta n T, para valores de
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Tp por debajo de Tpo. A cualquier temperatura de polarizadon, e valor de T(a) reflgja
la energia que se requiere para destruir € alineamiento dpodar conseguido duante la
polarizadon. En e caso de los ECP € valor de la Ty(a) obtenido a una determinada T,
es més bajo que paralos EWP. Esto ocurre debido a que para unarelgjadon dstribuida
la temperatura T, muestra la respuesta media poncderada de todos los dipdos
congelados durante d enfriamiento, y l6gicamente, a contribuir mas dipdos la Tp,
disminuye. La analogia en laformade las curvas I () y T(a) en funcion de Ty indica
gue la orientacién (mecanismo bésico del efedo dpadar) adua de forma uniforme alo
largo de los distintos niveles energéticos que adivamos a cala T,. Por esta razon, la
respuesta de arrientes TSDC obtenidas en muestras polarizadas convencionalmente es
superposicion ce las respuestas de dedretes formados por ventanas de polarizadén.

En un poceso EWP sblo los dipdos con mayor tiempo de relgacion
permanecen activados para Tp=Tp, Y SU comportamiento serd omo s € tiempo dce
relgjadon del proceso fuera simple. Asi, cuando se poariza una muestra a Tp>Tpo Y
quitamos el campo, los ya mencionados dipoos permanecen parcidmente adivados y
las curvas TSDC en € PET-a muestran pradicamente ¢ mismo valor de T En este
caso, € comportamiento de la polarizaddn (P) adquirida por la muestra cmo funcion
de /T, para T,>Tpo €slined.

El hecho e que la pdarizadon siga la ley de Langevin P=f(1/T,) a partir de la
temperatura Ty, €S propio de relgjadones de arader estrictamente polar, pa lo que la
desviadon ke la linealidad a partir de esta temperatura traduce la existencia de otro
mecanismo solapado al polar, que emergeria estrictamente desde T, En aros
materiales, como pa ejemplo el PEN, la pdarizadon qie observamos no tiene carader
lined y setrata de casos en los que la carga libre se solapa alarespuesta polar.

1.3.3 Relgaadénp

A temperaturas algo superiores a las que surge d pico a, se presenta en los
paimeros la relgacion p que en € PEN, e PVC y en e PMMA aparece ©mo un
“codd’ del pico a intercalandose en la caida que sufre @ pico con e aumento de Ty, en
tanto que en e PET parece tener un carader mas independente. En la Fig. 6 se
muestran las variadones de |1(p) y de Tr(p) con latemperatura de polarizadon para @
PET-a

En laFig. 6 se observa que n el aumento de la temperatura de poarizadéon la
intensidad maxima va aedendo indicandona que la caga drapada es cada vez mas
importante. En el caso de las muestras poarizadas por ventanas de anchura nula, €
credmiento de I(p) acanza su valor maximo con la temperatura de poarizadén
optima que esta situada groximadamente a87 °C. ParalaT,>87 °C, laintensidad | (p)
disminuye y es muy pequefia auna T,=100°C. Por otro lado, en & caso de formadon ce
eledretes convencionaes, I(p) no acanza un valor maximo y se observa un
credmiento lento a partir de Tpo(p). Por este motivo, se puede suporer que en muestras
poarizadas convencionamente se produce un efecto de superpasicion ce las cargas
adivadas a Tp> Tyo(p) conlas activadas por debajo de estatemperatura
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Fig. 6 Variadon el y Tr, delarelgjacion p con T, en PET-a (0 ECP; ¢ EWP). E,=62 kV/cm,
t,=1/2 h,T;=70°C

En la figura podemos ver también que, en e caso del PET-a pdarizado pa
ventanas Tm(p) es unafuncionlined de T, que hasido \erificada para T,;>82 °C, pero en
el caso de los eledretes convencionales % tiende ala saturadon. Para Tp<82 °C, los
picos no son lo bastante agudas como para obtener datos fiables y se encuentran todavia
influidos por los restos de larelgjadon a.

Estos hechos sugieren que en el caso delarelgjadon p, el aumento de T, provoca
gue las cargas on atrapadas en trampas més profundss, por esto Ty, Siempre crece, a
pesar de que & comportamiento de |, indica que apartir de Tyo(p) € nimero de cagas
es menor, esdedr, € desatrapamiento es cada vez méas importante.

Coné fin de verificar que este mmportamiento, observado en el PET, es genera
procedimos a repetir las experiencias en atros poimeros como en € PEN, PMMA y
PVC. Los resultados que hemos obtenido en estos paimeros ©n semejantes y nos
indican que mediante la técnica de poarizadon pa ventanas se pueden formar
eledretes en los cuales lavariadon ce |, y de T, conla Ty, @ ser comparadas con la de
los eledretes convencionales, permite distinguir las diferentes relgjadones (dipdar o de
cagalibre) eincluso se puede determinar |a presencia de mecanismos superpuestos. En
definitiva, en los materidles polarizados por ventanas e comportamiento de la
temperatura Tr, del pico p es de aecimiento lined en funcion de Ty, mientras que en la
relgjadon dpoar e comportamiento es no lineal con tendencia ala saturacion, ya que
para Tp>Tpo(0) la temperatura Ty(a) es pradicamente wnstante. En los eledretes
convencionales la glicacion del campo pdarizador durante @ enfriamiento provoca la
no linedidad de Tn(p) en funcion ce T, en tanto que para la relgjadon dpodar e
comportamiento es mejante.

13
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1.4 Moddizaddn e las relgjadones. Energias de adivadoén,
Tiempo ce relgjacion.

Para obtener las energias de adivadon y otros parametros cinéticos asociados a
las relgjaciones B*, a y p hemos procedido a estudiar las corrientes de descarga @n
diferentes model os.

Para las relgjadones * y a se ha utilizado el modelo cinético de primer orden,
propuesto pa Bucd-Fieschi. En este modelo, la intensidad de la despoarizadén se
ohtiene asumiendo ara dP/dt una dependencia lined de primer orden de P donde T es
el tiempo ce relgjacion el proceso. Para T se supore un comportamiento Arrhenius
siendoE, la energiade atdivadondelarelgadony 1, €l factor preexporencial.

P _ P E

— = a); T=T,exp—2 b

dt T @ 0 pﬁ (b)
Losvaloresde E; Yy 1, se han oltenido gjustandolos datos experimentales de TSDC con
laintensidad de @rriente tedrica @nocida mmo eauacion de Bucd -Fieschi:

J(@t) = epo— EEXpE J’expg— E}IT

El auste se ha redizado mediante la minimizadon de una funcion
multidimensional, usando pogramas desarroll ados en nuestro laboratorio basados en las
subrutinas propuestas por otros autores. Como egemplo representativo en la Fig. 7 se
muestra la descarga cdculada (simbolos) superpuesta alos datos experimentales (linea
continua) para las relajadones 3* y o del PEN obtenidas a T,=Ty, . Es de destaca la
buena crrelacion entre la teoria y los resultados experimentales en ambaos casos. Sin
embargo, €l modelo comienza adiverger en el caso delarelagjaddn a para temperaturas
superiores a T(0), como conseauencia de la superposicion con €l pico p a elevadas
temperaturas.

Los resultados obtenidos en € caso del PEN muestran unaligera distribucion en
la energia de activaddn, aumentando en ambos casos a medida que la temperatura de
polarizaddn aumenta. Los valores representativos obtenidos en cada cao son E, =0,84
eV y E, =2,06eV paralas relgaciones B* y a respectivamente. En € caso dd PET la
energia de adivacion correspondente aTpo(0) esdel orden de1.31eV.

Por otro lado, se observa un amplio intervalo de vaores del fador
preexporencial y también uradistribucion de la energia de adivacion en el PEN-a. Esta
dobe distribucion de anbos pardmetros sgue la ley de compensacion, olieniéndose
una temperatura de cmpensacion T, de 181 °C para @ picoa y 103 °C parafl’ y un
tiempo ce mmpensadén 7. de0.8sy 95.6sparaa y B respedivamente.
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Fig. 7 Resultados caculados (simbolos) vy Fig. 8 Corriente TSDC ca culada (simbdos) y
experimentales (linea ntinua) de las experimental (linea ©ntinua) para @ pico p
corrientes de descarga TSDC correspordientes del PEN-a (V,=500V, t,=30 min, T,=150°C)
alasrelgaciones3* y a del PEN-a.

La relgaddn p, asociada ala relgjacion ce carga espacial, puede andlizarse a
partir de los resultados de TSDC, en funcion de un modelo de orden cinético general,
basado en la eaiacion empirica

E, H

_dn_ n°s! expB—
dt 0 kT O
donck n es la carga drapada en ese instante, b es el orden cinético del proceso, S, un
fador preexporencia y E; la energia de adivadon (profunddad de drapamiento de las
cagas en este modelo). De esta forma la @rriente que se obtiene de la relgacion de
caga espacia viene dada por:

-b

_ roT (b-1)
| =n,s! expB— Es EE(b 1)S°I expB— =s By +1EK )
O kT v ., O KT O 0
En este modelo b es un pardmetro que se determina anpiricamente y que puede ser
interpretado como un kalance entre dos mecanismos de relgacidn microscopica para la
cagade espado: larecombinadony € redrapamiento de cagas. La Fig. 8 muestra la
descarga calculada para la relgjadon p del PEN-a obtenida aTp=T,, superpuesta alos
datos experimentales (linea o@ntinua). Es de destacar también en este caso € buen gjuste
obtenido entre las curvas calculadas y |as experimental es.

Latabla 1 recoge los valores calculados parala relgacion p segun las descargas
obtenidas con dferentes T,. Estos resultados muestran ura ligera distribucion en la
energia de adivacion, con un \alor medio de E; =2.2eV. La @argainicia atrapada, no,
muestra un maximo a Ty=Tyo, Segun lo esperado, y e vaor medio del parametro b es

=1.3,indicandoe predominio de un mecanismo de recombinadon en estarelgadon.
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Tabla 1l Parametros calculados paralarelgacion p del PEN-a

T®C)  Im(PA)  Tw(®C) 1no(pC)  s(Hz) Ea(eV) b

145 1294 1585 7149 16316° 193 1.1
148  19.84 162.0 10314 7.6416° 243 1.5
150  23.77 1635 12134 2.1716* 213 1.1
153 1515 165.0 8424 3.041G° 224 1.4
155  16.42 164.0 9035 3.3116* 232 15
158 1043 1695 6820 1.0016° 196 1.3
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2. Efedos dela cristalizacion fria en las relajaciones dipolares
y de argalibre.

Estimulaaén Térmicapor Etapas TSS

El estudio de las relgaciones a y p obtenidas mediante las corrientes de
estimuladon permite analizar los posibles cambios estructurales en la morfologia del
material, entre estos cambios estructurales & encuentra d grado de aistalinidad. El
paso del material de un estado amorfo a un estado cristalino supore una restriccion dce
movimiento en las cadenas originando ura progresiva disminucion ce la intensidad
maximadel pico en funcion del aumento de X..

El andlisis de la aistalizadon fria del materia se puede dectuar mediante la
aplicadon dce un método cerivado de latémica TSDC y que se denomina Estimulacion
Térmica pa Etapas (TSS. Esta témica @nsiste en proceder a cargar y descargar de
forma dclica d compuesto, siendola Unica deferencia entre una dapay la siguiente la
temperatura final alcanzada. Este sucesivo incremento de la temperatura fina por
encima de la transicion \itrea ocasiona un incremento dnamico de la aistalinidad
presente en el material. De esta forma se puede andli zar la evolucion ck las relgjadones
segun la aistaizadén hesta obtener picos propios del material cristalino y poder
comparar los resultados con dras témicas como la de perdidas dielédricas.

T

Fig. 9Esquemadel proceso de formadon de electretesy descarga TSS

La glicacion de dclos sucesivos de calentamiento con dferentes temperaturas
finales permite modificar e contenido cristalino e las muestras. Este método esta
representado esqueméticamente en la Fig. 9. Durante d primer proceso de
cdentamiento (secddn a de la figura), la muestra dcanza una temperatura fina Ty
(v=2.5 °C/min) que situada drededor de 20 °C por encima de suTy origina un aumento
apredable del grado ce aistalinidad del material. Esta muestra parcialmente aistalina
es enfriada de forma ntrolada hasta una temperatura por debajo de Ty (secaon b) y
cdentada de nuevo hasta una T>Tr (Secdon €) incrementdndase nuevamente X.. En
conseauencia, la repeticion sucesiva de este proceso mediante d aumento de T; origina
variadones graduales de X.. Tal aumento de T; es conveniente sealo mas reducido
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pasible, inferior a 1 °C, en la zona de temperaturas en la que los cambios de X se
prevean sean més sgnificativos. Una ventaja interesante de este método consiste en
pocder formar electretes ciclicamente auna T, fijay seguidamente, durante |los tramos de
cdentamiento del proceso TSS medir la corriente de descarga.

A continuadon vamos a describir un estudio de aistalizadén fria en PET y PEN
analizado mediante DSC, TSDC y DEA

Los experimentos han sido redizadas con filmes de PET amorfo y PEN amorfo
gue hemos obtenido mediante la fusion y enfriamiento rapido. La Fig. 10 muestra la
evolucion e las relgadones de anbos pdimeros $gun la temperatura fina y se
observa que anbos picos ©n sensibles a los cambios estructurales que provoca la
cristalizadon friadel materia. La evolucidén del grado de aistalinidad de estas muestras
se representa en la Fig 11 en funcidn ce la temperatura final alcanzada en cada dclo
TSS

300—
120 —

I (pA)

- u.a)

T (°C)

Fig. 10 Espectro TSDC de las relgjaciones a y p con dferentes X.: @) PET T; (°C) (1) 115,(2)
116,(3) 117,(4) 119,(5) 120,(6) 121,(7) 122,(8) 123, (9) 135.(T,=88 °C, t,=15 min); b)PEN
T:(°C) (1)160,(2)166,(3)172, (4)175, (5)177,(6) 178,(7) 179.(T,=130°C, {,=30 min)

Con € fin de andizar de
forma mas predsa la reladdn
existente eitre X y T, hemos 08
procedido a estudiar su evolucion
mediante d gjuste experimental de
ambas curvas en funcion e Tr.. En o
el caso de X; ladependenciafrente a X
T se aapta de forma muy
acetable a una  ewacidon
experimental del tipo:

X, = Atgh|B(T, -C)|+ D

00 L L L | L L L | LI B B B |

doncke los parametros A, B, Cy D 100 12_|Qf (°C) 140
son popios del pdimero uili zado.
Para cracterizar estos parametros y  Fig. 11 Representacion ce X del PET enfunciénde T;
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comprobar su cardder dinamico hemos repetido los experimentos para diferentes
velocidades de despalarizaddn manteniendo las mismas condciones de Ep, T, y t,. Por
otro lado, la evolucion ce Ty, (p) en funcion de Ty sigue un comportamiento muy
semeante d obtenido mediante la representaddn el grado ce cristalinidad frente la
temperaturafinal acanzada.

Unavez andlizado conccido e comportamiento de X y Tr, segln la temperatura
fina alcanzada podemos observar que la dependencia entre @ grado ce aistalinidad en
funcion de Tr, (p) viene dada por la ewad on:

B
X.+A-D _ HT.+A -D; Br
-X.+A+D T +A +D;
donce K = exp(2B(Cr - C)). Los resultados obtenidos a partir de esta ewadon se
gjustan hien alos datos experimentales. Este mmportamiento que hemos estableddo se
encuentra anpliamente dectado pa la velocidad de descarga utili zada. Por otra parte,

diferentes valores de la temperatura de polarizadon ccasionan € desplazamiento de los
picos con la ansecuente variacion ce |os parametros.

Con estos resultados experimentales s puede observar que en €l caso del pico a
la temperatura méxima T, aumenta de forma gradual hasta dcanzar cierta temperatura
(85 °C PET, 130 € PEN), temperatura apartir de la aia lasT(a) no se distinguen
claramente. En cuanto a la intensidad I(a) disminuye progresivamente desde d inicio
hasta grarentemente desaparecer. Este hedho se justificapor la presencia en el material
de un gan nimero de cristales cuyo aumento lleva mnsigo urareduccidn importante de
los movimientos de las cadenas en la regién amorfa interesferulitas. El solapamiento de
las relgjaciones que se observa en la figuraimpide que se puedan dferenciar claramente
las diferentes respuestas interesferuliticas (a) o interlamelares (a¢) del pdimero
cristalino. No olstante, es posible evitar €l solapamiento de o y o y comprobar que
proceden de distintas zonas mediante un andlisis de la cristalizadon del PET sometido a
diferentes envejecimientos fisicos.

Con respedo a pico p, las temperaturas de los méximos van aumentando ce
forma progresiva hasta un valor limite, en tanto que las intensidades | (p), inicialmente
crecen hesta dcanzar un maximo que se observa en muestras que ya estan
completamente cristalizadas por TSS Una vez acanzado este méximo de I(p) los
siguientes ciclos que aimentan T; no povocan ura variadon apreciable en el grado de
cristalinidad de la muestra, sin embargo, larelgjacion p deaece rapidamente.

Larelgadon p esta fuertemente influida por €l contenido cristalino del paimero
gue permite suporer que su comportamiento puede ser atribuido a detrapamiento de
caga asociada ala progresiva nucleacion y posterior crecimiento pa incorporadon de
las cadenas a estos nlcleos. El proceso acelerado ce la cristalizaddn, en ura primera
fase, originaria d credmiento hasta d maximo; el posterior descenso seria wnsecuencia
de las fuertes limitadones a la movilidad y disminucion de trampas impuestas por €
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medio cristalino. Para establecer estavinculacion entrela evolucidén cep y el proceso de
cristalizadon, se han redi zado ures medidas complementarias de difracaon de rayos X

En la Fig. 12 se muestran los
resultados experimentales de difraccion ce
rayos X obtenidos en € PET. Si en €
material existe una distribucion e los
atomos en los plancs o la distancia entre
plancs paralelos es irregular, como es €
caso de los poimeros amorfos, no se
presentan picos definidos de Bragg y por
lo tanto no se han de observar diagramas
nitidos y purtuales de difraccion. Esta
situadén sucede en las curvas 1y 2 (Ts
=100 °C, 110 <) que presentan dcs picos
ampliosy continucs.

Las curvas 3, 4 (T =115 °C, 140
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°C) nos muestran los efectos que ocasiona
el sucesivo incremento de X; hasta dcanzar
su valor maximo (detedado pa DSC)
dando lugar a los nuevos picos de
difraccién caraderisticos de los cristales
del pdimero.

Fig. 12 Diagrama de difraccién de rayos X
obtenido en muestras de PET preparadas
con dferentes T; : (1)100, (2)110, (3)115
(4)140, (5)160, (6)180°C

Lascurvas 4, 5, 6(T; =140 °C, 160 <C, 180 <C) que mrresponcen a muestras de
maxima aistalinidad pa TSS presentan un sucesivo incremento de los picos y una
mayor nitidez en su respuesta. Estos resultados demuestran que las reflexiones de los
planos paralelos de las redes = refuerzan ures a otras y en conseauencia, la distancia
entre planos mejora siendo més uniforme su dstribucion sin que varie X.. Por este
motivo, el decamiento del pico p estd asociado con la mejora de las interfases amorfo-
cristal que ocasionaladisminucion ce las trampas interfaciales.

Una posible explicadon dal comportamiento este cmportamiento andlogo del
PET y PEN, en funcidn cke la temperatura fina alcanzada, esta basada en la formadon
de @njuntos ordenados de segmentos de calena en la region amorfa interlamelar
presente en las muestras plenamente cristalinas. La interfase de estos conjuntos con €l
resto de la cadena amorfa pueden aduar como centros de arapamiento. Al alcanzar
temperaturas finales atas estos conjuntos pueden crecer y asociarse @n adros de las
ceacanias. Mediante este proceso la superficie total interfaciad disminuye y en
conseauencia decrecela carga drapaday € pico p.
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3. Estudio de los efectos del envegecimiento fisico en las
relajaciones de aracter dipolar asociadas con la transicion
vitrea en polimer os amorfos.

3.1 Efedos del envgeamiento en carga en cortocircuito. Curvas
TSDC

Un pdimero amorfo a alcanzar temperaturas inferiores a su transicion \itreaTy,
no se encuentra en unverdadero estado e eyuili brio termodinamico. En esta situadon
las cadenas moleaulares s hallan con ura movilidad muy restringida, por lo que €
tiempo recesario para alquirir su configuradon de equili brio es elevado. Con €l tiempo
el sistema se relga dando lugar a una reorganizadon ce las cadenas del material.
Durante la relgjacion, verias propiedades ligadas a la temperatura cambian con ura
disminucion en la entalpia del vidrio junto con ura reduccon de la movilidad y del
volumen libre, tendiendoaun valor de equili brio metaestable.

A fin de aracterizar la evolucion dal envejedmiento en el material, y antes de
redizar las mediciones de las corrientes estimuladas, se ha llevado a cd&0 unestudio
preliminar por Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC) de diferentes paimeros (PET,
PEN y PEI).

Las curvas DSC obtenidas en los filmes enveecidos muestran, como se
esperaba, un pco endaérmico a la temperatura Ty como resultado del proceso de
relgjadon estructural que experimenta & material. Como gemplo, las curvas obtenidas
para d PET, se representan en la Fig. 13 para T, = 60°C y diferentes tiempos de
enve edmiento.

120 —

I (pA)

ta=48h

endo

ta=96h

ta=264h

T (OC)I 40

60 80 TC) 1o

Fig. 13Picos endotérmicos de aurvas DSC de  Fig. 14 Curvas TSDC del PET-a ewejecido y
PET-a (cristalinidad del 3%) obtenidas a T, =  posteriormente polarizado a la misma temperatura
60 °C para diferentes tiempos t,, con wna  de 65°C paradiferentest, con E;=40kV/cm
velocidad de cdentamiento de 2.5°C/min.
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La posicion, atura y tamafio de este pico endaérmico varian con €
envgjedmiento del material, aumentando la dtura y la temperatura de su maximo a
medida que d envegedmiento aumenta. La temperatura maxima de este pico
endaérmico (T,) corresponce d proceso de recuperadon ce entalpia durante el
cdentamiento de la muestra envejedda. Para una muestra envejecida auna T, dada, €
pico endaérmico se presenta atemperaturas auperiores a medida que t, aumenta. Este
comportamiento es debido ala disminucion qle on e envejedmiento se produce e la
movilidad moleaular de los sgmentos de la calena (necesaria para fomentar la
reaperacion ce la entalpia), cuyos efectos también se detectan pa corrientes de
estimuladon térmica

Los tratamientos térmicos por debajo de la Ty provocan cambios con € tiempo
en las propiedades del material, cambios que repercuten de forma direda en los
mecanismos de onducddn. En este sentido la posterior polarizadén en cortocircuito
efeduada en muestras envgleddas repercute daramente en el comportamiento de las
relgjadones de caracter dipolar. Concretamente en € pico a, a ir disminuyendo €
volumen libre, las cadenas quedan progresivamente @n mencs libertad de
movimientos. Este dedo se deteda d seguir la evolucidon del pico a en funcion
tiempo e envejedmiento en descargas TSDC en cortocircuito. En la Fig. 14 vemos
como gemplo los resultados obtenidos en ura muestra de PET-a que después de
enveecer a65 °C sele glicaun campo e 40 kV/cm ala mismatemperatura. El tiempo
de pdarizaddn fue de 15 min y e tiempo e envegjecimiento ha variado entre 0 min y
900min.

En estas curvas € observa como la intensidad del pico a cae de forma
progresiva alavez que se desplaza atemperaturas més atas. De esta manera, a partir de
un tiempo e ewvgecimiento largo la relggaddn dpoar a es tan pequefia que
pradicamente no se puede captar en la descarga. También es destacable d aumento de
la asimetria del pico. En definitiva la contribucion dpoar va desapareciendo con
tendencia asu total extincion.

En e caso de cagar en corona no debemos esperar ningln cambio en los
resultados obtenidos en lo referente d pico a convencional. Sin embargo, e efedo
puede dterar la respuesta de otros mecanismos propios del eledrete dando lugar a
nuevos picos no olservados en estas corrientes de despolarizad 6n en cortocircuito.

3.2 Estudio del envgedmiento del PET-a mediante carga en
corona.

Si un pdimero se pdariza en corona puede aaimular en su cara no metali zada
caga dedrostatica inyectada on e signo del eectrodo inyector (homocarga). La
presencia de esta carga eplica la teoria de las dos cargas, una de volumen y otra
superficial, propuestapor Grossen 1949.Si se forman eledretes en circuito abierto y se
degjauntiempo ce poarizadénlargo y un campo apropiado la carga total evoluciona de
tal manera que pasado un cierto tiempo se hace ceo para después ir aumentando
progresivamente su valor pero con signo contrario a inicial. Este hecho queda
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explicado pa la eistencia cnjunta de la heterocarga y la homocarga, ambas presentan
signaos contrarios por 1o que d coincidir en valor absoluto €l material presenta caga neta
nula (sn ser cero ninguna de dlas). Como se observa eperimentalmente acéa
predominandolahomocarga, y se mantiene durante largos periodos de tiempo.

Por otro lado, para las medidas de rrientes TSDC utilizamos muestras
cargadas en corona. Para su formadon el material se enfria (desde 100°C en €l caso del
PET) hasta la temperatura de envejedmiento (T, = 60°C PET), arazén ¢ 2,5 °C/min.
Una vez la muestra ha envejeddo para distintos tiempaos (desde 15 min hasta 120 h,
comienza un enfriamiento a razén de 2,5°C/min hasta dcanzar una temperatura por
debgjo de la transicion \itrea ®menzando e proceso de poarizadén. poceso. El
procedimiento se representa esquematicamente en laFig 15.

EnlaFig. 16 se presentan, para distintos tiempos de envejecimiento, mediciones
TSDC en circuito abierto sobre muestras de PET-a cagadas en corona, con un 36 de
cristalinidad. En e diagrama garecen varios picos, sefidados como a, o, y p. La
primerarelgjaddn heteropdar (a) se asocia alatransicion vitreadel materia y muestra
una notable disminucion tanto en intensidad como en area amedida que d tiempo e
envejedmiento aumenta. Esta conducta es sSmilar a la de otros materiales como pa
gemplo é PVC, y se eplica por la disminucion dce la movilidad de las cadenas
moleaulares, 10 que guarda aimismo reladdn con la reduccon del volumen libre en la
muestra.

i -40 —

\4

| ' | ' |
60 T(°C) 80 100

Fig. 16 Curvas TSDC en circuito abierto de

Flo?ériz;géni?ﬂiLzle admi dglaf%:)rgasogéni PET-a cagado en corona (3% cristalinidad)
P . par andlizado para diferentes t, (®, t.=24 h; O,
electretes envejecidos y cargados en corona _ . - —ANOC t — ;

. I =96 h; A, t;=120h) con T,=60 °C, ;=15 min,
con la posterior TSDC (para & PET: T,=60 T.=5%PC vV.=3 kV
°0CT,=50°C, t,=15 min, t=97°C) P yVpma KV

En la misma figura podemos ver, atemperaturas superiores a 90 °C, € inicio de
larelgacion p, asociada acarga libre ionica en € material. El signo hanopdar de esta
relgjadon indica que durante @ proceso de poarizadon las cargas inyectadas (desde d
huean de are) en las trampas de superficie dominan a las cargas presentes en €
volumen del pdimero. Un hecho destacable es la impasibilidad de @nseguir la
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descargatotal del pico p alatemperaturafina del experimento (100 °C). Este hecho se
debe ano paler sobrepasar estatemperatura on el fin de evitar la aistalizadén friadel
palimero.

Entre las relggadones a y p, apareceuna tercera relgjadon (o, en la figura) de
signo hamopdar, superpuesta en la parte fina de la relgacién o a temperaturas
comprendidas entre 82y 87 °C. La posicidon e estarelgadon depende de la condcion
de ewgecimiento del pdimero, de manera similar a lo olservado para d pico
endaérmico detectado pa DSC, con un pogresivo aumento de latemperatura amedida
que se prolonga d tiempo e ewvegecimiento. Esta relgadon que fue aignada
inicidmente ala formadon e nacleos en € volumen del material que adtan como
centros de arapamiento, en el presente estudio se muestraque es de carécter polar.

antes de —‘ I TSDCantes de T, ‘ I TSDC:después de T, . I
despolarizar
I ——

CICICICICICICIS) POODOODDODDD DOEODODOODODDD
Ei i

[ee)6

empaquetados y
dipolos parcialmente despolarizacion polarizacion
polarizados polarizados

Fig. 17 Representacion esquemética del origen del pico o, cuando se recupera la movili dad
después de superar la Ty en e material envejeddo.

Tal y como ya hemos descrito, en el proceso de carga de wrona se produce una
inyecdon ce caga libre en la superficie de la muestra Esta carga se libera a
temperaturas superiores a Ty (en e pico p), generando uncampo eléctrico que adla
sobre la muestra durante la descarga. En muestras enveleddas, la disminucion de
movili dad de las cadenas del palimero impide la completa adivadon del pico dpadar a,
permaneciendo parte de los dipdos no totalmente polarizados (este decto provoca la
observada reduccion ol pico a). Cuando cdentamos la muestra en €l intervalo Tg, se
reaupera la movili dad, y estos dipolos srédn pdarizados por efedo del campo eléctrico
generado por la carga inyectada en superficie (este proceso se il ustra esquematicamente
enlaFig. 17). Estapdarizadon duante € barrido TSDC prodicira un pco de @rriente
de caga homopdar en €l espectro, |0 que puede eplica e pico a, observado. Para
tiempos de envgiedmiento cortos, larelgjadon a, empieza y termina antes de wncluir
larelgacion a (que habitualmente es una relgjacion amplia en los paimeros), lo cua
permite que fluya una crriente neta paositiva después de a,, tal y como se ilustra en la
Fig. 16. Esta Ultima arriente heteropdar puede ser considerada @ origen de la
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relgjadon dpolar propiadel PET cristalino. Para verificar este modelo, se han realizado
otros experimentos que describo a cntinuad én.

3.3 Estudio del envegjedamiento mediante latémicaTSRC

El proceso descrito en € apartado anterior no deberia producir ninglin resultado
en uramedicion TSDC en cortocircuito sobre una muestra metali zada por ambas caras,
puesto gque no hay campo interno duante las mediciones. Sin embargo, € espectro
TSRC debe quedar afedado pa este pico de mrriente de arga, ya que d campo ce
poarizad6n adua durante la totalidad del barrido de manera similar a como lo hace &
campo interno en unamedicidn en circuito abierto.

EnlatémicaTSRC tras haber enfriado el PET desde 100 °C hasta la temperatura
de envgecimiento (T, = 60 °C), y haberlo envegjecido duante diferentes periodcs de
tiempo (entre 0 y 144 b, se miden las corrientes de poarizaddn en las muestras
metalizadas por ambas caras, con un campo de poarizadén ce 4 kV/cm. En estas
mediciones, seredlizauna"limpiezd' del pico de cagadipdar mediante la poarizadon
previa de las muestras envejeddas con &l mismo campo (4kV/cm) durante 15 min. a T,
=70 °C. Esta temperatura, apenas por encima de la transicion \itrea estatica de PET-a
no envejeddo, corresponce ala temperatura de poarizadon o6gima, a la wal las
cadenas ddl padimero vitreo son méviles y se poarizan en un intervalo de tiempo
adeauado. Durante este proceso, las cadenas dipdares que permanecen moviles tras e
envegedmiento se palarizan y no producen unpico de carga en los espectros TSRC ya
gue este campo no aksaparece durante @ resto del experimento. La Fig. 18 lustra
esguematicamente este proceso, mostrando | as temperaturas y tiempos en cuestion.

I (pA)

\4

ts tp

T (°C)

Fig. 18 Representacion esquemética del  Fig. 19 Curvas TSRC en cortocircuito oe

programa de temperaturas y la glicacion muestras de PET-a (8%  cristalinidad)

del campo redizado pera obtener medidas  envejecidas a T,=60 °C para diferentes t,. El

TSRC en muestras M2 (parametros fijos.  pico dipolar o se ha eiminado mediante la

T,=60 °C, t=15 min, T,=70 °C,  pdarizacionpreviadelamuestrareadizada aites

Ep=4kV/cm, To=50°C, T;=97°C) de comenzar el cdentamiento (t,=15min, T,=70
°C,E;=4 kV/cm)
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Este procedimiento evita la presencia del pico a por debajo de Tg. Las curvas
obtenidas en estas mediciones pueden verse en laFig. 19. Puede observarse en lafigura
la presencia del pico de rriente de poarizadon o, anterior a pico de rriente de
cargap. El pico a noaparece, segun lo esperado.

El andlisis del pico o, muestra una esolucién hecia temperaturas superiores a
medida que d envejedmiento se incrementa, es dedr, un comportamiento idéntico a
observado para d pico endaérmico por DSC. Ademés, € érea total de este pico debe
guardar relacion con la antidad total de dipolos poarizados por el campo (constante)
aplicado ura vez se reaupera la movilidad pa encima de Ty Asi, esta aea eta
reladonada @mn € “grado de anpaquetamiento” de las cadenas del paimero, siendo un
modoadternativo de seguir la evolucion dal envejedmiento del material.

Condl fin de comprobar que los resultados obtenidos del pico hanopdar a, en
el PET-a son Vvdidos en aros poimeros paares, hemos redizado un estudio de
descarga en corona en aros paolimeros, como el PMMA, después de someter el material
aunenveecimiento fisico. En nuestro estudio el material se analiza mediante la témica
de ventanas de pdarizadon. De estaforma se reduce d orden de distribucion dpdlar, y
es posible un gjuste muy razonable entre @ espedro TSDC y modelos cinéticos smples.

El estudio del efedo del envegecimiento sobre una muestra metali zada por una
sola caa. Como temperatura degida para @ estudio se ha escogido la de 96°C situada
por debagjo de la Ty de este pdimero. El material se ha envegjeddo y posteriormente ha
sido pdarizado a una temperatura de 112 °C aplicando uncampo e 4 kV tan solo
durante 5 s. Precisamente este tiempo de poarizadén tan corto es la diferencia
fundamental que se presenta entre d estudio experimental realizado sobre ¢ PMMA y
el que ya se ha tratado anteriormente sobre d PET-a. Esta reduccion del tiempo de
polarizadon se rediza on e objetivo de evitar todo € pico a de aréacter heteropdar
pues los dipdos no empaquetados durante d enveecimiento no tienen tiempo
suficiente de orientarse. De esta forma, se obtiene de forma predominante una caga
superficia debida alainyeacion de caga que ocasionan los electrodcs.

En este ca&o, la evolucion &l pico a, depende de forma awsada del
envejedmiento previo y es meante aladel PET y su origen se dribuye ala fraccion
empaquetada de dipolos que por |as restricciones ocasionadas por € enveecimiento, se
orientan pa la actdn del campointerno creado pa la cargainyectada

Por dltimo, para confirmar el origen dpolar del pico a, y descartar una posible
supasicion ce dos tipos de caga n dstintos T, hemos cargado en corona muestras de
PMMA y después de ser envegecidas € ha glicado ruevamente & campo elédrico
externo. Al estimular térmicamente esta muestra hasta temperaturas suficientemente
elevadas, se observa Unicamente € pico p sin a,. Es l6gico que deberia surgir también
el pico a, s este fuera de carga libre. En este cao la acton del campo interno que
origina la arga inyedada por la poarizadén previa orienta durante  envejecimiento
los dipalos que quedan empaguetados. En consecuencia en €l proceso de descarga no se
observa d pico a..
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4. Estudio de los efectos del envgecimiento fisico en las
relajaciones de aracter dipolar asociadas con la transicion
vitrea en polimeros emicristalinos.

La obtencion ce PET, PEN y otros pdimeros en estado amorfo a partir del
liquido esté intimamente reladonada @n la dta velocidad de enfriamiento a la que se
somete d material. En este proceso de formaddn dal material e enfriamiento ha de ser
lo suficientemente rapido para evitar que los procesos de nucleadon y credmiento
cristalino tengan lugar, yaque asi laviscosidad crece aites de que aistalice.

Para mnseguir muestras con dferentes estados cristalinos ® ha de cdentar el
material hasta dcanzar una temperatura situada entre la de transicion \itrea y la de
fusion, lo que origina la formacion del solido cristalino. Sin embargo, €l proceso de
cristalizadon isotérmico noes instantdneo y la estructura de PET-semicristalino gue se
obtiene depende ampliamente de diversos factores como: la temperatura de
cristalizadon, la glicaddn de tensiones que generen cristalizadon indwida, y la
utilizadon ce alitivos que modifiquen lanucleaédn el PET.

Si latemperatura de aistalizadon escogida es bagja, asi como también € tiempo
de aistalizadon, entonces se obtiene un material de bgja aistalinidad (X. entre 15% y
25%) con uncreamiento incompleto de las esferulitas que se han formado a partir de
los nlcleos existentes. Predsamente en estas condciones en las que las esferulitas no
ocupan todo e volumen dsponble en el materia, se origina la presencia de dos zonas
amorfas diferentes, ya en 1974 Groeninckx establedo la eistencia de estas regiones
amorfas en el PET-semicristalino: region interlamelar y region interesferulit as.

Lazona anorfainterlamelar situada entre las lamelas cristalinas esté4 @nstituida
por plegamientos irregulares de las cadenas del paimero, colas de calenas y materia
residual procedente de laformaadn del palimero. Por otro lado la zona anorfa entre las
esferulitas estd ngtituida por cadenas moleaulares en un estado desordenado
presentandola formade un owll o.

El espado dsponble eitre las cadenas molealares amorfas y € entorno es
considerablemente menor en la zona interlamelar (5-10 m) que en la zona
interesferulitas. De esta forma la region amorfa interlamelar se encuentra fuertemente
restringida en su movilidad debido a la cecana presencia de las lamelas vecinas. El
espado libre ocasiona que la parte anorfa presente diferente movili dad segiinla zona en
la que se sitlie, ura baja movilidad pera la zona interlamelar y una mayor movili dad
paralazonainteresferulitica

La distribucion de movilidades provoca que d acanzar una determinada
temperatura y no encontrarse en urae situadén de euili brio termodindmico real, €
proceso de envejecimiento o adaptacion del material ala situadon de eguili brio propio
de la temperatura, dependa cnsiderablemente del tipo e fracddn amorfa que se trate.
En definitiva, la existencia de distintas restriccones en el movimiento, seguin la zona en
laque se encuentre lafracddn amorfa, permite afirmar que existen dferentes respuestas

27



Aplicacionesdelatémica TSDC

al envegecimiento fisico. En €l caso del PET su respuesta dara alos tratamientos
térmicos por debgo de la temperatura de transicion \itrea del material ha permitido
porer de manifiesto la eistencia de una dobe Ty que ya ha sido detedada en atros
palimeros.

La observacion e esta
dode Ty en muestras con un
determinado grado ke
cristalinidad, indica la diferente 020 —
respuesta de dos clases distintas
de fases amorfas presentes en €
material: una interesferulitica
menos restringida, que e
dominante en las muestras con
bajo X, y otrainterlamelar mas
restringida, que prevalece en las
muestras con elevado X.. En €
PET los experimentos de I . I . ,
cdorimetria revelan la 80 90 100
apariciéon ce una dobe Ty en Tee)

muestras con X=27 % tras
tiempos  de ewvgedmiento  Fig. 20 Evolucion de las curvas DSC del PET

igudles o superiores a 900 Semicristaino (X:=27 %) en funcion de t.. Presencia de
minutos (ver Fig.20). unadoble Ty

dH/dt (W/ig)

-0.24 —j

Xc=27%

El primer pico que garece amenor temperatura e el asociado a la fracaon
amorfa interesferulitas y su evolucién con el enveecimiento es andloga ala del pico
endaérmico olservado en el PET-a, crece y se desplaza atemperaturas superiores con
el envgjecimiento. El segundo pco endaérmico de relgjadon estd asociado con la parte
amorfa interlamelar y no se ewcuentra daramente definido hesta dcanzar valores
elevados de ta.

4.1 Estudio deladoldetransicion vitreapor TSRC

Mediante las experiencias redizadas por ventanas de polarizadon WP y
posteriores descargas TSDC no se ha detectado ningun pco dobe ya que mediante la
témica WP solamente se activan aguellos dipolos que responden a una temperatura
definida. Por este motivo este procedimiento de pdarizaddn no es apropiado para
andi zar de forma simultaneadistintos tipos de regiones amorfas cuya respuesta dipolar
se prodwzca adiferentes temperaturas cercanas. Esta distribucion de regiones amorfas
puede ser adecuadamente analizada mediante la técnica TSFC, ya que e esta témica
como el campo externo permanece cnstante y todcs los procesos que condwcen a la
orientadon dpoar son activados térmicamente, la @rriente de poarizaddén medida
dard lugar a los diferentes picos reladonados con las relgjadones que experimenta d
material.
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Una araderistica interesante de estas mediciones para d estudio del
envejedmiento fisico es, que auando se reaupera la entalpia aTg, la movilidad de las
regiones amorfas aumenta, produciéndcse un pgco de @rriente en e espedro TSFC.
Este pico se superpone habitualmente d final del pico de crriente de caga dipdar
correspondente d polimero amorfo noenveeddo, pa lo gue resultadificil de estudiar.

Mediante esta técnica ha sido paible detedar, pa primera vez empleando
corrientes  estimuladas térmicamente, ura dode transicion \itrea @& e PET
parciadmente aistalizado. La Fig. 21 remge las curvas representativas obtenidas en
estas mediciones, para las muestras con cristalinidad del 27 %, en funcion dal tiempo
de envgecimiento t,. Estas curvas para largos tiempos de envejedmiento muestran ura
estructura cmpleja n tres picos diferenciados. Para explicar este resultado, debemos
tener en cuenta, que en estas mediciones e proceso de poarizaddén e materia es
redizado ce forma @ntinua en un amplio intervalo de temperaturas, y por €elo se
pueden detectar en e materia las relgadones propias de cada intervalo de
temperaturas. La presencia de diferentes regiones amorfas con dstintas temperaturas de
transicion \itrea deben producir en el materia diferentes respuestas a la paarizadon,
asociadas a larecuperadon de lamovili dad de la muestra envejecida para las diferentes
transiciones vitrezs.

I (pA)

-30
I ' I ' |
80 90 100

T (°C)
t;=21600’

[ ' I ' I

80 T(°C) 90 100
Fig. 21 Curvas correspordientes a Fig. 22 Representacion de la curva TSRC
corrientes TSRC obtenidas para distintos obtenida en muestra de PET semicristainc
envejecimientos con n  gado (X=27 %), sometido a un dbble
cristalinidad del 27%. T,= 70°C, T.= 65°C, envejecimiento ty; =1d (T,1=73 °C), t.= 8d
t,=15', E;=8 kV/cm. (T2=65°C). E,=8 kV/cm, t,=15..

Con esta hipdtesis, e primer pico de paarizadon, ubcado a 92 °C en la muestra
envegjedda durante ta=15 d, dtbe crresponcer a la paarizaddn ce la fracdadn amorfa
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interesferulitica aiando se recupera la movilidad pa encima del primer proceso de
transicion \itrea que eperimenta d material. Los dos sguientes procesos de
polarizadon, ubcados a 94 °C y 96 °C, deben corresponder a la poarizaddn de la
fraccidn amorfa interlamelar, més restringida, que se produce amayores temperaturas.

La presencia de dos picos diferenciados puede explicase d no haberse desarrollado
ningun procedimiento de ‘limpieza de pico dpodar’ de la fracddn amorfa interlamelar.

El primero de los dos Ultimos picos debe rresponder alapdarizadén celaporcidon no
envegjedda de la fraccion amorfa interlamelar, y € segundo debe ponerse en reladdn
con la pdarizadon completa de esta fracdaon amorfa una vez reauperada la plena
movilidad pa encimade la segunda Ty del material.

Para comprobar esta interpretadon ce los procesos de polarizadén que hemos
observado, se ha redizado dro experimento TSPC, del siguiente modo se ha
envgeddo wa muestra de X;=27 % durante un da aT;=73 °C y después & ha
redizado un segundo envgedmiento a T,,=65 °C durante 8 dias. Con € primer
envgedmiento hemos pretendido empaguetar o restringir la movilidad de la parte
amorfa interlamelar, y con el segundola restriccidn es principalmente para las cadenas
interesferuliticas. Después de estos envejedmientos y antes de la medicion TSRC
hemos efectuado un poceso de limpieza de picos dipolares mediante la glicadén de un
campo ce 8 kV a 73 °C durante 15 min. Durante este proceso se ha poarizado ura
proparcion elevada de lafracaon amorfa de laregion interesferulitica einterlamelar que
permanecen moévil es después de los envejecimientos, evitdndose de este modolos picos
correspondentes a estas relgjaciones en €l barrido TSFC.

Con este proceso de dode ewegedmiento y pdarizaddn se ha pretendido
provocar un ato grado de enveecimiento en laregion amorfa interlamelar y obtener asi
un ceaecimiento apreciable en el segundo pco observado por TSRC que @rrespornde a
la parte no envejedda de lafracddn amorfainterlamelar.

La arva obtenida en este experimento se reproduce en la Fig. 22, en la que se
observan s6lo dos picos de polarizadén (el anterior segundo pco que estaba situado a
94 °C ahora no se encuentra presente). En coherencia @n la explicadon anterior, cada
pico corresponck ala polarizadon ck las regiones amorfas interesferulitas e interlamelar
unavez reauperadala movilidad pa encima de sus respedivas transiciones vitrees.
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5. Efedo de templado y de campo €léctrico sobre €
aislamiento del polietileno propio de cables de media y dta

tension.

5.1 Efedo del templado

Desde 1998 hesta la actualidad hemos comenzado una nueva labor investigadora
conla @mncesion, a grupode investigaddn d que pertenezco, e diferentes subvenciones
paralaredizadon de uncs estudios del aidamiento XLPE de cdles de mediatensién. Uno
de los objetivos es determinar la caga dédrica drapada en € aidante del polietileno a
someter d cable a diferentes templados y campaos eédricos, relaciondndola on los
parametros de preparadédn de los cables. Esta caga esta reladonada diredamente con €
envegledmiento fisico-elédrico que sufre d cable, y por lo tanto con su tiempo de vida Util.

Hay pocos estudios redizados mediante TSDC en cables 'y son escasos |os que han
seguido e forma sistemética su comportamiento con la temperatura 'y con e campo. Las
muestras que se han usado son porciones de cdles que se han templado a digtintas
temperaturas, observandose que € uso de los smiconductores del cable, como dedrodos
de pdarizacion, tiene un papel importante en e desarroll o del espedro.

Las pdarizadones redizadas a temperaturas superiores a la transicion \itrea del
XLPE provocan en muestras virgenes diferentes respuestas heteropolares. En la figura 23
se observa como en ura muestra polarizada mnvencionamente a 90 °C durante 60
aparecen tres picos stuados a 80 °C, 95 °C y 105 €. Unos posteriores templados de la
muestra a una temperatura (140 °C) situada por encima del valor méximo de fusion del
material (110 °C) provocaunamodificadon apredable de los picos. Es destacdle que a99
°C apareceun pico que bgo la actdn del templado se vuelve homopadlar.
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Fig. 23 Descargas ciclicas en muestras de
cable polarizado de forma @nvenciona a
T,=90°C. Esquemadel ciclo:

To=50°C- 140°C(3" ) To(V,=8kV t,=60" )-
To—TSDCto 140°C- T, .

| (pA)

31

100

Evolution -

a0

B0

40

20

0.0

=20

-40

-6.0

-8.0

l[lll[lll!lll]illll

I I [ R T N
70 8 90 10 110 1D 130 140
T #C)

Fig. 24 Descargas ciclicas en muestras de
cable polarizado de forma @rnvenciona a
T,=90°C. Esquemadel ciclo:

To=50°C- 110°C(2h)- Tp(Vp=8kV ,t,=15 )»
To—TSDCto 110°C- T,.

&
L -

-100

Z -



Aplicacionesdelatémica TSDC

Con d fin de mnoce como influye en los espectros TSDC la historia térmica dd
materid se ha repetido @ proceso ciclico de caga, descaga y templado a otras
temperaturas. En la figura 24 se observan los efedos obtenidos en muestras sometidas a
un tiempo de templado acumulado de hasta 30 h a 110 °C. La evolucidn ¢k estos picos es
similar a los obtenidos previamente atemperaturas atas, s bien la disminucion cke la
temperatura de tratamiento provoca una esolucion més lenta. Es destacdle que la
intensidad del pico homopolar acanza un maximo a cabo de 6 h de tratamiento, con un
posterior decamiento hesta desaparece alas 30 h de templado.

El espedro, generamente de cardder complejo, puede andizarse poarizando
mediante ventanas térmicas. Antes de cada polarizadon las muestras fueron calentadas
hasta 140 °C con € fin de diminar los cristales preexistentes. A continuaddn la muestra
se enfrid con la mnsecuente solidificacion dal material y € progresivo aumento el
grado ce cristalinidad. Este proceso provoca que la poarizaddn se redizara on
diferentes grados de aistalinidad. A dtas T, le crresponcen bajos Xc. Los espectros
obtenidos en muestras virgenes (no templadas) son para todas las temperaturas T,
usadas heteropolares.

S repetim05|asexperien(:i85de Sl S U S I I
WP en muestra templadas tres dias a ot
140 °C e espedro sufre modificaciones i
y surgen picos homopdares (figura 25). o
Para bgjas temperaturas de polarizadén
el espedro a partir de los 85 °C se hace
homopdar destacando un jco situado
alrededor de los 100 °C, gue disminuye

120

100

an

B0

| (pA)

4.0

su intensidad cuanto mas dta es la 20
temperatura de polarizadén. Por otra 00
parte, siguen apareciendo relgjadones 20
seaundariasa 57 °Cy 73 °C. El pico de 40
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B0
_1D_U||||:|||r|||||||||n

50 60 70 8O 90 100 110 120 130 140
T (%C)

I|I'IIIIII’IIII’IIIIII’IIIIIIIIII’

aparece pero con € aumento de la Tp
emerge @n caracter heteropdar.

&

muestr o tr&evllgdados npor WI:'n_ten Fig. 25 Evolucion de curvas TSDC con
uestras - templadas - oS permiten  yiteyentes T (1: 55°C, 2: 65°C, 3 75°C, 48

consi_dera?r, que abajas_ temperatyras de aC, 5. 95°C, 6: 105 °C) obtenidas con muestrs
poarizadon se adivan mas 10S x| PE mediante WP. Esquemadel proceso:
mecaismos que dan corriente T 140°C(3dias) - To(16kV t,=5 )- 50°C—
homopdar y que dtas ® activan mas TSDC to 120°C.

los heteropdares.
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5.2 Andlisisdelos picos en laregion defusion dad XLPE

Cond fin deidentificar los mecanismos que dan arigen a los picos del espedro
de las muestras XLPE se han redizado sucesivas experiencias utilizando dferentes
temperaturas de paarizadény campos apli cados.

Inicialmente se ha estudiado € comportamiento del pico situado a 80 °C con €
aumento de latension ce pdarizaddn mediante paarizaddn convenciona redizada a
T, = 65 °C. Los resultados demuestran que laintensidad del pico es sempre heteropdar
y crece @n el aumento de latension de polarizaddn. Por otro lado €l area de este pico
en funcion ce la tensién ce pdarizadon, crece linedmente en un rango de tensiones
desdelos 3 hastalos 15 kV.

Este comportamiento lined es caraderistico de una relgadon e @rader
uniforme por lo que cabe la posibilidad que esté ligada aalgin comporente de caracter
poar, derivado de dgun agente diadido o bien a subproductos de la reaccion e
reticulado. Resultados obtenidos mediante la témica de pulso eectroadistico PEA
indican que es mas probable que dguna relgjadon seaundaria esté ligada aimpurezas
locdizadas en la zona anorfa que & campo arrastra hasta los electrodcs, dando lugar a
una polarizadon idnica indwida de tipo Gerson con ura respuesta TSDC que se
comporta, atodaos los efedos, como si se tratarade unarelgadon dpalar.

El pico d¢ 105 C s ha .,
estudiado a partir de su guste d modelo
de dnética de orden general. Podemos
observar que dicho pco se gustabien a 160
este modelo (figura 26), siendo
evidente un error en la mla de todas las
curvas que @rresponce a cda 120
temperatura de polarizadén y puede ser
debido a la superpasicion de los picos
contiguos.
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tiene una tendencia a disminur a Fig 26 Evolucion de curvas TSDC del pico
medida que se va incrementando la  heteropolar situado a 105 °C con diferentes T,
temperaturade polarizadon. Esto puede  (1: 55 °C, 2: 65°C, 3: 75°C, 4:852C, 5: 95 °(
ser debido a que @n e aumento de la  obtenidas con muestras XLPE mediante WP,
temperatura disminuye la resistividad Esquemadel proceso:
de volumen, y la movilidad de los Ti- Ty(16kV =5 -50°C~TSDCto 120°C.
portadores de @rga ammenta siendo Simbolos: curvas experimentales
menos probable d atrapan']lento Linea ontinua: curvas de quste teorico
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Tabla 2. Parametros de gjuste del pico de 105°C con el modelo de cinéticade orden general.

Tp  Q(nC) (x10°s’) ELeV) b

55°C 6.75 1.39 205 1.20
65°C 6.26 1.47 205 1.37
75°C 6.25 1.47 206 1.48
85°C 3.10 1.12 205 1.35
95°C 0.70 1.31 206 1.44

El fador de frecuencia puede ser considerado constante y elevado, piede ser
debido a efecto de los movimientos cooperativos de las cadenas del polimero sobre d
proceso de detrapamiento de carga. La profunddad de arapamiento es pradicamente
constante. Este resultado, conjuntamente mn el del fador de frecuencia, indicague este
pico es poco dstribuido.

El orden cinético crece ligeramente cn la temperatura de polarizadén, su valor
esta ommprendido entrelos 1,2y 1,5. Estos resultados on satisfactorios pues € modelo
acepta valores comprendidos en € intervalo [1< b< 2] y parecen indicar que a bgjas Ty
es mas probable la recombinadon y al aumentar la T, aumenta la probabilidad de
retrapamiento.

El pico de 105 °C estaregido pa lafusion ddd XLPE . Como la temperatura de
su maximo coincide on latemperatura del maximo de fusion detedada mediante DSC,
consideramos que este pico esta asociado a crga libre que queda drapada en € interior
deloscristales.

El pico hanopdar que garece a99 °C no se presenta e muestras virgenes, y
parece que su presencia estd muy reladonada on € templado ce la muestra. Por este
motivo ha sido estudiado mediante pdarizadén pa WP a 40 °C en ura muestra
templada a140 °C durante 3 dias Los gjustes mediante & modelo de dnética de orden
general son excdentes y los parametros obtenidos para cala tension e poarizadén
estén en latabla 3.

Tabla 3. Pardmetros ddl gjuste del pico homopdar con el model o de cinética de orden general.

Vp(kV) Qo (NC) $(x107S7) Ea(eV) b

8 0.47 1.39 199 1.15
16 3.67 1.39 199 1.20
24 7.48 1.39 199 1.12

Notese que la energia de activadon encontrada de 1,99 eV es constante y
aceptable. El orden cinético presenta pequefias variadones. Este factor es € mas dificil
de determinar y es afedado, probablemente, pa un mayor error, con lo que podemos
suporer que e pradicamente mnstante entorno a 1.15. De awerdo con € modelo de
cinéticade orden general, este resultado indica que € proceso cinético més probable e
lareambinacion.
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La hipdtesis que parece més aceptable e que d pico hamopdar esta
reladonado con la carga inyectada desde los eledrodcs y que queda drapada en €
volumen del material, a bajas temperaturas la caga queda drapada probablemente en la
superficie de los cristales, pudendo liberarse de las trampas sguiendo wa ley de
caacter 6hmico, espedamente si |os campos no son cemasiado altos.

5.3 Polarizaaon mediante ventanas no isotérmicas (NIW).

A lavistade que € intervao de temperaturas usado en @ andisis de XLPE esta4
situado en su regién de fusion se procede a utilizar tiempos de pdarizacion cortos, de ta
forma que influyan paco en la solidificadon del materia, incluso se ha ideado un nuevo
método de polarizaddn gue hemos denominado NIW (no isotherma windows) que nos
permite seguir € comportamiento del materia a escda locd durante su reaigtaizacion.
Este méodo consiste en cdentar & materia hasta una temperatura T, (140 °C), enfriar y
aplicar & campo a una temperatura T, propia del intervalo de enfriamiento. Por este
motivo, & campo aplicado sdlo adla alo largo de una ventana no isotérmica mmprendida
entre Ty, Y latemperatura en laque findiza @ enfriamiento.

En la Fig.27 se ha representado € resultado obtenido d aplicar la témica NIW
sobre muestras virgenes a diferentes temperaturas inicidles de polarizaddn. Aqui
observamos que emergen dversos picos heteropdares.

En la Fig.28 se ha representado € resultado obtenido d aplicar la témica NIW
sohbre muestras templadas durante 3 dias, vemos como |os tres primeros picos observados
en larespuesta dada por las muestras virgenes & mantienen, a ontinuadon surge un [@co
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Fig. 27 NIW en muestras virgenes Fig. 28 NIW en muestras templadas 3 dias a
To=140°C; Ty (1: 60, 2: 70,3: 80,4: 90, 140°C; To=140°C; T,=50°C; Ty0(1: 60, 2 70
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de caader homopdar, que evoluciona hasta doblarse. A partir de T,=80 °C se puede
apredar que amerge un pico heteropolar a 112 °C, que evoluciona aedendo. Latendencia
de ete aedmiento parece ser que & la de dsorber los efedos de las relgadones
homopolares, hasta volver alos picos obtenidos en muestras virgenes.

5.4 Efedos del campo e éarico en muestras templadas.

En la Fig.29 y 30 se ha representado € resultado olienido a aplicar diferentes
potenciaes sobre muestras virgenes y templadas durante 3 haas.
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Fig. 29 Efectosdel campo eléctrico Fig. 30 Efectosdel campo eléctrico aplicado
aplicado en muestravirgenes 1: 2, 2: 4, en muestratempladas 3 ha140°C1: 2, 2: 4,
3:8. 4:12.5:16.6: 20(kW 3:8. 4:12.5:16.6: 18.7: 20(kW)

En las muestras virgenes para canpos débiles 1o se gredan dcs picos, € pico
situado arededor de 80 °C (Fig. 29, heteropolar) y € de 105°C (Fig 29, homopolar). La
intensidad de este Ultimo crecehasta glicar un potencial de 4 kV, momento en que se
invierte su comportamiento y evoluciona hasta convertirse en ura respuesta heteropolar.
Su intensidad heteropdar acanza un valor maximo para 16 KV, potencia a partir del cua
laintensdad cae

En las muedtras templadas durante 3 haas (Fig. 30) los picos heteropolares ©n
amplios y se distingue para todos los valores del campo un pico homopolar, que aece @
intensidad conel campo y alcanza un valor maximo d aplicar 18 kV.

La garicién y desaparicion de homocarga @n el templado a 140 °C, se puede
atribuir ala carga que se difunde desde los eledrodcs a volumen del material. Este tipo
de mecanismo que tiene arader limitado, mientras adUa, puede interpretarse wmo ura
inyecdon, y finaiza on la homogeneizadon dgl material difunddo. Un templado
progresivo va aimentando los centros de drapamiento. Por este motivo, en muestras
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virgenes la homocarga adta en funcién del nimero de estados de drapamiento iniciales
que hay disporibles, éstos n pacos § se mpara @n los portadores idnicos creadas
por disociadon en una muestra templada.

El hecho ck que para un templado fijo de tres horas (Fig. 30) € pico hanopdar
crezca ©n e valor del patencia aplicado indica que la inyeccion es dependiente de la
intensidad del campo eléctrico. El acanzar laintensidad hanopdar un valor maximo en
las muestras templadas durante 3 h a 140 °C, puede explicase suporiendo wa
saturadon ck las trampas creadas que crresponce @n la uniformizadén del materia
difunddo.

Mediante todos los resultados obtenidos en los templados y bgjo la acédn e
diversos campos eéctricos, podemos concluir que a eialquier temperatura del espectro
TSDC, la corriente neta se debe ala superpaosicion de dos efedos. uno hanopdar que se
adivameor a bgas temperaturas, situadén en la que es importante la dtaresistividad de
volumen; y otro heteropolar que es més significativo a temperaturas més dtas y esta
asociado con la movilidad de los portadores ionizados, propios de la disociadon adivada
por € campo y su concentraddn que aece on la temperatura. Estos dos procesos &
superporen, sendo predominante uno u dro en dependencia de las condiciones y
parametros que intervienen en las experiencias (Vy, Tp, tp, Tpo, -.).
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Resumen

Como ya se ha descrito en los apartados previos, 10s estudios £ cedtran en la
comparacion ce dectretes formados convencionalmente y los polarizados por ventanas.
Elegida una relgjadon pdar y una de caga libre, se observa que en materiales
poarizados por ventanas la dependencia de la temperatura del maximo (T,) con la
temperatura de polarizadon es de credmiento lined para € pico de cargalibre, mientras
que e larelgadon dpoar e comportamiento es no linea alcanzando la saturacion.
Estainformaddn complementaria ala obtenida por la estimuladon térmicade dectretes
cargados convencionalmente nos permite daramente diferenciar si la relggadén es de
caacter poar o de cagalibre.

Posteriormente, se han valorado las descargas TSC obtenidas por ventanas
mediante diferentes model os tedricos. Conreladénalarelagjaddn a y concretamente en
sus valores iniciales, las curvas obtenidas mediante ¢ modelo de Bucci-Fieschi se
aproximan hasta un 826, mientras que en € modelo de Eyring-Nedetzka, se mejoran
los resultados acanzandose groximadones de hasta d 93%. Nuestro modelo oscila
entorno a 95% con ungrado ce interacddn dpoar a = 3. Por otra parte, |os resultados
para @ pico p se groximan mejor aun modelo de orden cinético general.

Mediante la glicadon celatémicade estimuladdntérmicapor etapas (TSS), se
consiguen muestras con dferentes grados de aistalinidad. El proceso se ha glicado a
muestras de PET y PEN de forma dclica de manera que d grado ck cristalinidad
aumenta muy lentamente cn la temperatura final que se dcanza en cada dclo. Asi se
consigue un aumento progresivo de carga libre arapada en las interfases, asociada d
creamiento cristalino. Posteriormente se observa que la arga cae hasta mnseguir un
valor estable. Este comportamiento, analizado uilizando espedros de difracdén e
rayos X, indica que @ ordenamiento gque mnlleva esta cdda limita & numero de
trampas efedivas.

Se andizaasi mismo € comportamiento de latemperatura de los maximos del pico
p con e aumento del grado ¢k aistainidad obtenido para diferentes temperaturas finaes,
consiguiéndose una @rreladon entre estos parametros.

Hemos redi zado también un estudio de los efedos que provoca d envejedmiento
fisico. El andlisis de los espedros de wrrientes de descarga TSDC en pdimeros
envgeddos y posteriormente cargados en corona, muestran la goaricion ce un nwevo
pico de crriente homopdar (03), ligado dredamente ala condcién de envejecimiento.
Su arigen se aocia ala disminucion ce la movilidad de las cadenas que provoca é
envgedmiento, dgando a algunas de los dipdos pdarizados de forma incompleta o
incluso sin pdarizar. Por esta razon, a cdentar la muestra durante d proceso de
descarga, las cadenas restringidas reauperan su movilidad y aquellos dipoos n
poarizados por la acién d campo elédrico interno existente debido a la @arga
superficial atrapada. Su arientaddn provoca la presencia de una @rriente que tiene d
signo cela mrriente de cargay que origina @ citado pco.
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La alicacion en muestras metalizadas por ambas caras de un campo elédrico
externo constante (TSRC), duante un calentamiento controlado, permite simular la
acaon dal campo interno e origina d pico a, La evolucidon e este pico es
concordante @n los resultados obtenidos por DSC y muestra la posibilidad de estudiar
el envejecimiento fisico utili zandolatémicaTSRFC.

Entre los dltimos trabgjos del PET es destacdle d estudio de los diferentes
picos dipolares obtenidos con la técnica de arrientes TSPC en muestras envejeddas y
parcialmente aistalizadas. Asi se observa la eistencia de una dode transicion vitrea
asociada a las regiones amorfas interesferulitica e interlamelar, y se mnstata la
existencia de un empaguetamiento de calenas moleaulares en ambas zonas. Estos
resultados « pueden comparar con los obtenidos por DSC, observando g con €
envgiedmiento hay una evolucién ¢k la transicion \itrea @n un comportamiento
analogo a detectado mediante TSFC.

En la adualidad se redizan estudios centrados principamente en dcs trabgjos. El
primero de dlostratasobre @ efedo dela aistalizadon fria, realizada de formaisotérmica
sohre las relgaciones dipolares y de caga libre presentes en € PET. El segundo y més
importante es € estudio experimenta de la influencia de los parametros de fabricadén 'y
del grado e emvgedmiento de cdles de media tension con aidamiento XLPE en la
cgpaddad de drapar cagade espado.

Los métodacs utili zados en todcs estos trabagjos de investigaddn junto con los
resultados obtenidos y las consecuencias que de dlos % derivan, constituyen una
aportadon paitiva d conocimiento de los materiales en estudio y contribuyen a valorar
sus propiedades elédricas, pudéndcse orientar los resultados obtenidos a nuevos
poimeros con indudbkble proyeccdon tanto en e ambito cientifico como en €
teanologico y empresarial.
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