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Resumen

En el presente trabajo se reportan y comparan los resultados obtenidos en muestras semi-
cristalinas de poly(e-caprolactona) utilizando técnicas de corrientes de polarizacion (T'SPC) y de
depolarizacion (TSDC) térmicamente estimuladas. Se muestra que ambas técnicas proporcionan
la misma informacion, siempre y cuando en los experimentos de TSDC la temperatura de polari-
zacion se escoja por arriba del rango de temperatura donde aparece el pico mas prominente del
espectro denominado pico p. En este trabajo se reporta la observaciéon de una corriente reversa en
la cola de alta temperatura del pico de relajacion originado por la transicion vitrea (pico «). La pre-
sencia de esta corriente en los experimentos de TSPC es confirmada por un simple modelo feno-
menologico tomando en cuenta la dependencia de la polarizacion de equilibrio con el inverso de la
temperatura. Esta corriente reversa en los experimentos de TSDC evidencia la existencia de un
campo interno aplicado durante el ciclo de calentamiento. En dos experimentos consecutivos de
TSPC (TSPC2), se observaron dos zonas de corrientes reversa, indicando el caracter dipolar de la
relajacion «, asi como la existencia de una contribucion dipolar al pico p.
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High temperature dielectric relaxation
in poly(e-caprolactone). A comparative analysis
of theermally stimutaled polarization and depolarizative

Abstract

In this work we report and compare the experimental results obtained for semicrytalline
Poly(e-caprolactone) (PCL) using thermally stimulated depolarization current (TSDC) and ther-
mally stimulated polarization current (I'SPC) techniques. It is shown that concerning the glass
transition relaxation, both techniques give the same information, provided that for the TSDC
case the polarization temperature is above the temperature range where the most prominent
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relaxation peak, labeled p peak. A current reversal observed in the high-temperature tail of the
glass transition relaxation peak (« peak) it is reported in this work. The presence of this current
in the TSPC experiments is confirmed The presence of this current reversal in TSPC peaks is
predicted by a simple phenomenological model taking into account the T' dependence of the
equilibrium polarization. The current reversal observed in the TSDC experiments when the
sample is polarized at high temperatures is an evidence of the existence of an internal field
applied during the heating cycle. Two consecutive TSPC experiments (TSPC2) show two current
reversal zones, this observation corroborates the dipolar character of the a relaxation, as well as

the existence of the dipolar mechanism contributing to the p peak.

Key words: Dielectric relaxation; polarization; poly (e-caprolatone).

Introduccion

Las corrientes termoestimuladas produci-
das por la aplicacién de un campo eléctrico dc a
un material dieléctrico pueden originarse debi-
do a la transicion del material del estado neutro
al polarizado, o del estado polarizado al de equi-
librio. Las técnicas relacionadas con el estudio de
estas corrientes de polarizacién y de depolariza-
cion se les conoce como corrientes de polariza-
cion estimuladas térmicamente, TSPC, y corrien-
tes de depolarizaciéon estimuladas térmicamente
(1-2), TSDC, respectivamente. Para el estudio de
relajaciones dipolares las formulaciones tedricas
de ambos métodos se restringen usualmente a
los casos donde la dependencia de la polariza-
cién de equilibrio sigue la funcién de Langevin
(3). Bajo esta condicion, las teorias clasicas de
TSPC y TSDC predicen picos de corriente cuyas
principales diferencias son: a) el signo opuesto
delas corrientes de polarizacién y de depolariza-
cion, b) la corriente reversa en el lado de alta tem-
peratura de los picos dipolares de TSPC, debida
ala dependencia de la polarizacién de equilibrio
con el inverso de la temperatura, y c) Los picos
dipolares de TSPC aparecen superimpuestos con
la corriente normal de conduccién.

Poli(e-caprolactona), PCL, es un poliéster
alifatico semicristalino con unidades repetitivas
constituidas por un ester y cuatro unidades de
metileno. Los dipolos de ester tienen un momen-
to dipolar con componentes perpendicular y pa-
ralela ala cadena. La componente perpendicular
produce la respuesta dieléctrica de los modos lo-
cales (B y y) y segmentales («), mientras que la
componente paralela contribuye a las relajacio-

nes dieléctricas asociadas con los llamados mo-
dos normales. Estos modos han sido reportados
por espectrocopia dieléctrica en soluciones dilui-
das y semidiluidas de PCL (4), pero no se ha re-
portado evidencia de su existencia en los espec-
tros dieléctricos obtenidos por las técnicas de
TSPC y TSDC.

En este trabajo se compararan los resulta-
dos obtenidos en poli(e-caprolactona) utilizando
las técnicas de TSPC y TSDC, con el fin de obte-
ner informacién respecto al origen de las relaja-
ciones dieléctricas de alta temperatura. Se pre-
senta también un modelo fenomenolégico muy
sencillo para caracterizar el pico de corriente de
polarizacién correspondiente a la transicion vi-
trea del material.

Materiales y Métodos

La poli(e-caprolactona) estudiada es un po-
liéster semicritalino alifatico suministrado por
Sigma Aldrich. Su peso molecular es de 130.000
g/moly las peliculas fueron moldeadas median-
te una prensa a partir de pellets. La muestra estu-
diada, en forma de disco de 1 mm de espesor y 19
mm de didmetro, fue polarizada en los experi-
mentos de TSDC con un campo eléctrico de 5x10
5V/m. Las temperaturas de polarizacién escogi-
das fueron de 300 Ky 220 K, dependiendo de sise
queria observar todo el espectro de alta tempera-
tura o si se queria aislar la relajacién debida a la
transicion vitrea. Después de polarizar la mues-
tra durante 3 min, se enfrié con el campo aplica-
do a una velocidad de 1 Ks hasta una tempera-
tura donde el tiempo de relajacién es muy alto.
Luego se removi6 el campo y se empez6 a regis-
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trar la corriente de depolarizacién originada por
el calentamiento a una velocidad de 0,1 Ks. El
procedimiento en los experimentos de TSPC fue
similar, s6lo que el campo eléctrico se aplicé a
temperaturas muy bajas donde el tiempo derela-
jacién es alto. Simultaneamente con la aplicacion
del campo, se empez6 a calentar la muestra a la
velocidad de 0,1 Ksy a registrar la corriente de
polarizacién. Concluido el primer experimento
de TSPC, a la temperatura de 300 K, y sin remo-
ver el campo aplicado, la muestra se enfri6 a la
temperatura de nitrégeno liquido donde el se-
gundo experimento consecutivo de TSPC empe-
z6 (TSPC2). En este experimento de TSPC2, se
mantuvo el campo eléctrico aplicado mientras la
muestra se calentaba de nuevo a 0,1 Ks™! y se re-
gistraba la corriente emitida.

Para caracterizar el pico a en un experi-
mento de TSPC se usa un modelo fenomenol6gi-
co (5) que simplifica la descripcion de esta relaja-
cién. En el modelo se usa la aproximacioén de or-
den cero de William-Landel-Ferry, WLF, de la
dependencia en temperatura det(T), parael caso
donde la temperatura esta préxima a la tempera-
tura de la transicion vitrea, Tg, y se asume la va-
riacién de 1/ T de la polarizacién de equilibrio
para T>> T,. Con este modelo, invirtiendo los es-
tados iniciales y finales de la polarizacién, la po-
larizacién originada por un experimento de
TSPC puede escribirse como (6):

. f(1)
P (T) = Pw (T)if(T)Jr | [1]

donde w'(T) modula el valor de la polariza-
cion de equilibrio y a alta temperatura tiene
una dependencia de 1/T, y

2poE(a(T -T,) - 1)

S(T)e =exp 2]

proviene de revertir los estados iniciales y fi-
nales de la polarizacion de TSDC originada
por la relajacion « (5).

Con estas consideraciones la corriente de
polarizacién del pico «, para el caso de TSPC, se
escribe como (6):

A(T-Ty) f(T)
I'I‘SPC(T)=Iow’(T) ° +y
(T-1y),
K 4“ AT)+1

1
w(T)F [3]

siendo w(T') una funcién que cambia su va-
lor de 0 a 1 en las inmediaciones de Tg.

Esta expresion de la corriente en un experi-
mento de TSPC, describe la parte negativa de la
curva debida al comportamiento de la polariza-
cion de equilibrio. Tiene sélo un parametro adi-
cional con relacién a la corriente de TSDC (5), v,
que es proporcional a la corriente de depolariza-
cion. Para ajustar la data experimental a la ecua-
cion (3) realizamos un procedimiento estdndar
de ajuste no lineal.

Resultados Experimentales

La Figura 1 muestra los espectros de de-
polarizacién (TSDC) de PCL polarizado a 296
Ky de polarizaciéon (TSPC). En ellos se pueden
apreciar dos picos de relajacién, a y p. De
acuerdo a estudios previos el pico a ha sido
asociado a los movimientos cooperativos seg-
mentales de importantes segmentos de la cade-
na (7-8), mientras que el pico p ha sido atribui-
doalaacumulacién de cargas superficiales, oa
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Figura 1 Espectros de TSDC y TSPC de
PCL: (®) TSPC; (—)TSDC T,=220
K; (QO) TSDC T,=296 K. El grafico
insertado muestra el detalle de la
pequena region de corriente rever-
sa. La densidad de corriente fue
normalizada a un campo eléctrico
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la relajacién de tipo MWS de cargas atrapadas
en las interfaces cristal-material amorfo (7-8).
Enla grafica también se presenta el espectro de
TSDC de la muestra polarizada a 220 K, que
exhibe solo el pico a. El gréfico insertado en la
Figura 1 muestra el detalle de la corriente per-
teneciente a la cola de alta temperatura del
pico a de los tres espectros En este gréfico se
observa, para el espectro de TSPC, la corriente
reversa descrita por la ecuacién [3] y, contra-
riamente a lo esperado, también aparece esta
corriente reversa en el espectro de TSDC pola-
rizado a 296 K. De este resultado debemos de
concluir que, en el experimento de TSDC pola-
rizado a alta temperatura, en lugar de monito-
rear la depolarizaciéon de la muestra estamos
midiendo su polarizacién debida a la existen-
cia de un campo interno opuesto al campo ex-
terno inicialmente aplicado. La direccién de
esta corriente de polarizacion inducida por el
campo interno opuesto al externo es la misma
que la corriente de depolarizacion esperada en
un experimento de TSDC. Con el fin de che-
quear la influencia de una posible inyeccién de
cargas en la corriente reversa detectada se rea-
lizaron los mismos experimentos de TSPC y
TSDC (Tp=296 K) con la muestra colocada en-
tre dos discos de zafiro. Los resultados concer-
nientes a la corriente reversa fueron exacta-
mente los mismos, es decir, se pudo descartar
el efecto de lainyeccion de cargas enla corrien-
te reversa. Se observo solamente este efecto en
la cola de alta temperatura del pico p, que en
este caso no presenta la subida de corriente.

En la Figura 2 se presenta el pico de a obte-
nido de un experimento de TSPC donde se blo-
quearon los electrodos con los discos de zafiro.
En la misma figura también se presenta el pico
obtenido al ajustar la data experimental con la
ecuacion [3], asi como la polarizacién calculada
con la ecuacioén [1]. Los dos picos se separan a
alta temperatura debido a la presencia en el es-
pectro del pico p. Los pardmetros de ajuste obte-
nidos para Io(a.u.), B(K?), n y Tg(K) son respecti-
vamente, 0.328, 0.127, 71.49 y 210.35.

Como la polarizacion de equilibrio es pro-
porcional al campo efectivo de polarizacién, la
maxima amplitud dela corriente reversa debe de
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Figura 2. Picos a de PCL, experimental de
TSPC y ajustado, junto con la
polarizacion calculada a partir de
los valores obtenidos en el ajuste:
(O) pico experimental; (—) pico
ajustado; (®) polarizaciéon. El
experimento de TSPC fue
realizado con electrodos de
bloqueo. La escala de polarizacion
es la del lado derecho.

e ©Q
o o
N ®

o
o
-

LA L L L

(x10"A)

o
o
S
7

TSPCurrent
S o
S =

T[rrr[rrrprrr1

-0.03

oo oy b b T

200 220 240 260 280
Temperature (K)

Figura 3. Espectros de TSPC2 de PCL con
electrodos de bloqueo: (A)V =250
V; (Q) V=300 V; (®) V=460 V. La
densidad de corriente fue
normalizada a un campo eléctrico
de 1MV /m.
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aumentar proporcionalmente con el campo apli-
cado (2). Conel fin de chequear esta dependencia
y poder aislar la corriente debida a la dependen-
cia en temperatura de la polarizacién de equili-
brio, se realizaron experimentos de TSPC2 va-
riando el campo aplicado. Los resultados presen-
tados enla Figura 3, ademas de ilustrar la depen-
dencia esperada con el campo, muestran dos zo-
nas de corriente reversa. La primera coincide con
la ubicacién del lado de alta temperatura del
pico «, y la segunda posicionada en una regién
dentro del pico p. Esta segunda corriente reversa
es una prueba experimental de que existe un me-
canismo dipolar que contribuye al pico p de la
PCL. La dependencia en temperatura de la pola-
rizacion de equilibrio originada por estos dipo-
los debe originar la segunda corriente reversa
observada. Estudios previos han atribuido el ori-
gen del pico p en PCL a la acumulacién de carga
espacial en las fronteras de la fase cristalina (7) o
amigracion de iones a la superficie de la muestra
(8). En este trabajo se muestra evidencia experi-
mental de la existencia de un mecanismo dipolar
que contribuye al pico p. Con el fin de dilucidar
el origen de esta contribucién dipolar se hace ne-
cesario un estudio experimental mas detallado
del pico p, en muestras de PCL de diferente peso
molecular, asi como el modelado del pico como
superposiciéon de un proceso dipolar con la acu-
mulacién de cargas enla superficie y /o fronteras
de cristales.

Conclusiones

Mediante experimentos de TSPC y TSDC
hemos reportado en PCL la existencia de una co-
rriente reversa en la cola de alta temperatura del
pico a. Con un sencillo modelo fenomenolégico,
que incluye la dependencia en temperatura de la
polarizacién, se model6 satisfactoriamente este
pico. La corriente reversa observada en los es-

pectros de TSDC polarizados a alta temperatura,
demuestra la existencia de un campo interno
opuesto al aplicado que transforma un supuesto
experimento de depolarizacién (TSDC) en otro
de polarizacién (TSPC) térmicamente estimula-
da. En los experimentos de TSD2 se evidenci6 el
caracter dipolar de la relajaciéon «, asi como la
existencia de una contribucién dipolar al picop.
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