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RESUMEN 

En este trabajo se. presentan medlciónes de la relajación 

dieléctrica. la relación- -ent"re-1a."PreslÓ_n---de--cOmpactacl6n con la 

conductividad 16nlca y demostra'mos que nuestros datos 

expe~lmentales de un poli ( N..:óxido, ) - derivado del ácido 

metacrilico y neutralizado .Con. ~idr_óx~~-~- de_ sodio, se apegaron al 

modelo de Dyre, el cual describe un modelo de conducción en 

sólidos desordenados. 

Las mediciones fueron realizadas por· la técnica de Espectroscopia 

de Corriente Alterna, y el anál!sis fue hecho através de las 

curvas de impedancia compleja. La dependencia de la conductividad 

con la temperatura siguió un comportamiento tipo Arrhenlus. Los 

estudios de relajamiento dieléctrico incluye el análisis de la 

parte real e imaginaria de la impedancia como :función de la 

frecuencia en el intervalo de 5 Hz a 13 MHz; los resultados 

muestran un comportamiento tipo cuasi-Debye en el intervalo de 

temperaturas de -5 ºe a 100 ºc. En cuanto a la presión dtt 

compactación contra la conductividad, los resultados muestran que 

el polimero fue un conductor iónico, con una dependencia 

substancial de la conductividad con respecto a la presión. Se 

propone la existencia de una distancia critica entre si tlos 

preferenciales en la conducción. 



INIBODUCCION 

La idea de que un polimero sea un coIÍduc·t~r de'·. eleCtricldad, 

podria parecer absurdo a la may~r1a ···de la~ .-~~~rlt'~~ ··._.·~J>/~~n~'S~.:: a : i~ 
gente de hace 30 años. ya que los poÚmeros son ge·n,erá.i~·e~-t~-. bie~ 
caracterizados por ser aislantes. Sin embargo, en_--:: ~a·,~~~tu-3.lid9.d;-· 
los nuevos materiales combinan las propiedades eléctr!Cas :"de los 

metales con las ventajas de los polimeros. 

Para que un polimero sea un conductor de eléctricidad, requiere de 

un cierto tratamiento que consiste implantar pequeñas 

cantidades de ciertos compuestos quimicos. A este pr9c!lso se: le 

conoce usualmente con el nombre de "doping". 

Actualmente las condiciones energéticas y económicas a nivel 

mundial requieren de mejores materiales conductores especificas 

que puedan sustituir a los actuales en aplicaciones espi:ciales, 

por lo cual, en este trabajo damos unos pasos más en este intento 

al proponernos los siguientes objetivos: 

1. - Estudiar la relación que existe ent~e la pres~ón de 

compactación de un polimero y su conductividad, .. tratando_. de 

descubrir. que tipo de conducción muestra el pol.i~ero . 

2. - Hacer un análisis de la relajación· dieléctrica d~l. mi,smo, 

el. plano de impedancias complejas. 

3. - Encontrar la influencia y el comportamiento: de la temperatura 

a .. lo iargo del experimento. 

3. - Al final hacer una comparación de nuestros datos 

experimentales con el modelo de Dyrec 11 ,con la finalidad de 

encontrar alguna relación entre teoria y experimento. 

Para lograr este objetivo se ha dividido el presente trabajo 

cuatro capitules, donde cada uno de ellos consiste en lo 

siguiente: 

En el Capitulo 1 se presenta de una forma sencilla y breve las 

bases y fundamentos que sustentarán ó refutarán los resultados del 

capitulo 11 I, haciendo énfasis en lo referente a los modelos de 

saltos que describen la conducción en sólidos desordenados. 



En el Capitulo II se describe de.una forma detalladá ·toda· la parte 

experimenta1, desdé e1 materiar. elnp1eado, la· -Prepara-ci6n .de· las 

muestras(polimero) para su- medicfÓn, ~ h~st~- ;;1a': reallzacl6n -de las 

mediciones dieléctlcas, ·pasa_n~o P~i-·.~la:,descl-ipción'de lá.. celda-_de 

medici6n 1 condiciones de · mÉ!dici6n, 'la técnica de análisis e 

instrumentación. 

El capitulo III está 'dividfdo -en--.cuatro partes, en cada uno de 

ellos se hace un análisis de nuestros _datos obtenidos 

experimentalmente. por medio de los cuales mostramos el 

comportamiento y la regularidad del polimero bajo determinadas 

condiciories de compactación y temperatura. 

Este anállsis se hace de una forma descriptiva, proponiendo al 

final de cada sub tema una explicación priori del 

comportamieneto mostrado por la muestra bajo estudio. 

Al final del capitulo III se da una correlac16n entre nuestros 

datos obtenidos experimentalmente y el modelo de barrera de 

energia libre al azar poropuesto por J. Dyre. (U 

En el capitulo IV se presentan las conclusiones del trabajo. 

Debemos hacer notar que en este trabajo sólo hacemos el análisis 

en en plano de impedancias complejas " Z(w)=Z' (w)-r..Z'' (w) ". En 

este no hacemos análisis de la permitividad 

dieléctrica, modulo eléctrico ni de admitancias. Más aún, en la 

discusión del modelo de Dyre seguimos su tendencia en cuanto a la 

nomeclatura de los semiconductores, empleando a la conductividad 

la forma de presentar nuestros datos experimentales. 
11 

[ u(w)=Ü' (w} + r.a-'' (w) ]", 

2 



CAPITULO 1 

GENERALIDADES 



GENERALIDADES 

El objetivo de·_ este·· caPi tulo es plantear las ideas que nos 

llevaron -a· ~e~lizai-"(~~~·e·.-t·r~t;aJ-o ·~-y· exponer de una forma muy breve 

i'a~ cOrioCiiñ-i~-~~-?"ii- ~-~s'1~·0~---ne'Ce"sii_r10~;·Para el desarrollo del mismo. 

;_.·-.-~---co·>-·-. --<· 
Este cS.pitulo t?sta dividido en las siguientes partes: 

1.1. - Motivación y antecedentes. 

1. 2. -: CurVas de dispersión para el formalismo de 

la impedancia Z. 

1. 3. - Clr,cul tos equivalentes. 

1. 4. - Técnica de Espectroscopia de C~rrl~~te:_Alter:-l1ª 

1. 5. - Analizador de impedancias complejas 

1. 6. - Conductividad térmica activada. 

1. 7. - Conductividad 16nlca. 

1. 8. - Caracteristicas de la conducción en'-s6l!d.os· dCsordenados. 



1. l. - MOTIVACIÓN Y ANTECEDENTES. 

Teniendo en mente la idea de que un polimero sea un mejor 

conductor, nos hemos preguntado que pasarla si a un polimero iónico 

lo comprimimos a diferentes presiones¡ esperariamos que hubiera 

u~a dependencia en la conductividad con respecto a la presión de 

compactación de la muestra. Esta idea nos condujo a la realización 

de este trab8.jo. 

El efecto de la presión en el comportamiento de la relajación 

dieléctrica de polimeros ha sido estudiado recientemente sobre 

varios sistemas, tales como Floururo de polivlnildeno ( PVDF" ) y 

cristales liquidas. Algunos otros polimeros presentan 

dependencia de la conductividad eléctrica con respecto a la 

presión. (2131 

Por ejemplo, las mediciones dieléctricas realizadas con el PVDF a 

diferentes presiones, muestran una gran dependencia de la presión 

y de la temperatura, la cual es atribuida a la compactación de las 

cadenas. que reduce el volumen libre e incrementan la interacción 

entre las más cercanas, impidiendo de este modo el movimiento y la 

orientación de éstas. CzJ 

En la preparación de las muestras de los pollmeros para estudios 

de la conductividad, el pollmero es normalmente obtenido en forma 

de polvo, que al ser presionado se obtienen en forma de pastillas. 

Este procedimiento modifica la microestructura de la muestra, 

cambiando las propiedades de la conductividad. 131 

Con base en la literatura. se ha encontrado que un gran ·número de 

publicaciones interesadas en el campo, tanto del tipo teórico como 

experimental, están orientados hacia el esclarecimiento de los 

mecanismos de conducción, donde éstos hacen énfasis en los 

mecanismos de transporte en corriente alterna ( AC ) para sólidos 

desordenados. 

s 



~. ,_: :· .'. :. -· -·"· .. ;": <' .. '. :>.' .:: :::.: 
Una_ de _ .~ª·s·-.:-: ca_~~C~~:~.l~t~.c~'~:-; .m~,~·-:.-·· ~-~,~~~--~~.~~~.~- '.-.c~.~~~-:-:~-~--:: .. _~º~~uc~~6n 
.e~éctr~~ª :_en.: co_~:~~·~:~-~-~.- .~~,~~.~~~-.:·. ~~-~,> ~- ~fr~- :t~.~.:,-5,~-~~-~~~~ :~'~ .. ~~.~~~;~~do~.· 
es ,que_:- ti_~_ri~n.:··.·~-~ª~,-.-~~-~~::;~ii~~~~i~~;.~'.~:'.-:'í~~?c~~~ti.~~¡~~~a_d~ 'f.· bajaS 

_rr~u~~~~-~:~,:'.:_~:~,-~~,~~~~~~.'.'.;j~~/:~:~~~~~~;~~:~.i~,~~ '.·.~~~~t~~~,~~~·:_;.:~~.eii_~ráS·.~~e a 
al tas .-frecuencias-':la :. conductl vid ad·_ es ;:;_altamente· dependiente . de la 
r/e~u~'.~=~i~~:;(~··;/~;!:·."~~~--::~J~ ':; .. ii·C~f··~ ~:::~1 '.~«~:;,_;:: :'.·4t~S;<~:;~-.~-. _'.·,~·-,-~ ,· ·.· :·.-.·'· · ·. ·· 
Es~_e. ~_onlP~~--~~nl-~.~~t?:::'~;_s·'.'._:~~~éf.~-~~~~:~_e'.n\~-~~ :-.~~a:ii .::Y~.ri~dád ·de s611dos 

d_e:s~r~-e~adO:~_·, n~,·:;~e~~-~i~;~~j i<~~~-~~~f_..~-~-~~d/~d_º_-~ ~~P~_i_a~~-nte durante 
los' -úl fimo!i ·30 ·'iú1o~:~:-La~~c'r~S~~~d~~~S6lld0-s deS~rden~dos investigados 

i~~luY~·-.·:~~·~~~~~~~~f~!e~r-~~~~~~:~~~¿~~~-~~~t-~_r·es ·--~Ó~iCos. polímeros 

que conducen· por el~~tfo~es·~~ iO~~s/. se~lconductores organicos, 

etc •• 

Todos· 1os sólidos desordenados muestran un comportamiento similar 

de dependencia con respecto a la temperatura y la frecuencia en 

AC., 

En cuanto a la temperatura, se observa una alta dependencia entre 

ésta y la conductividad. En corriente directa (OC), la dependencia 

sigue la ecuación de Arrhenius e 
4 ~ mientras que la conductividad AC 

tiene una dependencia mucho menor sobre la temperatura y resulta 

casi independiente de ésta cuando la temperatura tiende a OK! 11 

Este comportamiento uniforme de r:T' = cr(w. T) para diferentes sólidos 

ha sido observado desde hace varios años, pero aún no ha sido 

totalmente comprendido. El hecho de que la conducción i6nica y 

eléctronica en los s611dos muestre un comportamiento simllar es 

completamente sorprendente. Por lo tanto, es importante la 

comprensión adecuada de la conducción en AC para llegar a una 

predicción correcta del mecanismo de transporte en DC. Esto es 

debido a que la conducción en AC y DC son llevados a cabo por los 

mismos mecanismos. Ctl 



1. 2. ~ cuRvAs DE 'óisPERs16N PARA EL roRMALlsMo DE LA IMPEDANCIA z 
... /:·<<~~>. ~: ~:;~ ··~ .. -

Urla de·.:·1as·:·téc·n-1c~S ·más frecuentemente usadas, en la última 

_déC:ada:,-, -~~~~~'..:i/~ar~~-te'rizar el comportamiento iónico de los 
e.lect~Oi1t·~·~·--SÓúd~~-; es -~l conocido método AC.(SJ El método AC es el 

estucÜo de\'. ia:s· ... propiedades lónlcas de una gran variedad de 

mater·í~'ie~': .. ;~··t·~ávé~ de su 'respuesta a un campo eléctrico senoidal 
_ ... ·_ .. :, 

dé_rr:eCUeriCla~vifriilble E=Eo sen(wt). 

Por ."Ot~~o lad-o,;~- uña· combinación de elementos RC en paralelo, sujetos 

a .. u.n· cS.mpo' eléctrico alterno, producirá una curva de dispersión 

s~mlclrcular en. el plano de impedancias complejas. En la figura 

1.1 cada punto -de la curva representa la impedancia instantánea a 

una frecuencia- particular. Matemáticamente es fácil visualizar 

ésto. Para- el circuito RC en paralelo tenemos que: 

1 

z"= R [ l+(wRC)2] - JR [ 

wRC 

l+(wRC)2 
( 1) 

donde 

- -- R _ -- wRC 
-J=-~-=T-, -z·=--------- - Yz0=-R-~~ 

l+(wRC) 2 l+(wRC) 2 

y además para un circul t~ _ R~,- R . es '· la'·- .. ~es~stencia, C · la 

capacl tanela y la frecu,e'ncia .~ngular, . ·del sistema 

res pee ti ~amente. 

7 



En la parte real C.Z' .~··e. i~ag~na.ri~.-C Z'·,° 1:-de--~a Eq. (1) existe 

el término., ( wC·. ), e1 c~a~:::e: ~uede ~ust_i~uir :en-~':~ obteniendo 

Z"= R [ . -
R ___ -__ - -_:_ ._-__ .)11.2-- __ . .-zi'"·-~}_- ~:· .. ~ 

;,,.:~ 

ahora~ ~·~·~va~~º ,.: ai: ~ ~~riét~~dO.:.~~~~~~~g- ,: i¿-~·ffiinos ,de la 

compl·~ ta~d~ -· ~ ~{~~~-f.~~~;~.:e~.~~~~,.~~~-fü-~:i~:~.~~~.~~~~-~.~~'.~: ~~~~.. ..~ 
- :.:.:.:::0;;:;;:- -·~~1 :::.i - .:_._,_ 

(Z' • ) 

2 
i+ (~(~:¡!~. Afüi;~-~ (R/-:'~_:,-_: ___ 2_,-_-_-____ i ___ -___ ~_, __ -_._-__ ; ___ -_~ __ -.-_-_·_-_f_._:-_; ___ ·--~_•_-_-.·-·---_-.----·~. _;~.;~; +• 7'' 

'.:··{f::·-.:fi:S .• ·.,""!·- , :'. :·¿.~~~~ ~;\· -. -

( 2 

Eq. (2) y 

La· ecüaC16~- ,(3L:d·~firie·:{.'~~-~~·e?r;f61.r-~~i~:_:e~ el·1.plano 2·· (plano de 

~:::~::itfü~±r!~~::i~W:i~~f{~~~:~~;f~}:.-··_-§ob;~ ~1. 'eje ---z; -·e.eje 

Es común def ~~Í~ .''.~~: '~~,.~-i>~~~~~\'.~:; .cO~-.?·· "la: co.nS.tante de tiempo de 

Maxwell para el,--circuito; .-~<; mide ; la rapidez de descarga 

exponenci~i -d'el >c~-P-a?\t~~~~r~ .·~-~ -ti~~é~; ·de: : la resistencia R y 

describe básicamente ~.'ueñipo .dé·. re1~JaCi6n-de1 sistema RC. 
~-- --- ' - ' ,- . ~ .. -'. .- ' -; 

Para el caso del_; ~-~re~~~- ;'~e_17~:~.~-~.do<e.le.c'troli_to sólido/electrodo, 

la impedancia tote1:l_ v~~~-~~->~-:8:~~,~.-~or: 

2• total= z,. granos + .. : ~· r~~'~;~~~~~)~/{~~~-n.~ j:. , z:lecl~o~os 
que de Wia · f~;~~ :;~t~~'ilid~~:;~~~~~::' r~~~tes~~'tad~; ~or 

-·~.~---_,)_;-::::~~:;-~¿¡,:;·: -;"·'sf:.t,_;~~-;_. ;:;:4~--,~~ ' '
ó:"-- ;'/~ ... 

donde ahora R
9 

es la _resistencia de grano, R,
9 

es la resistencia 

de frontera de grano,'" R
01 

es la resistencia del electrodo. El 

significado de c
9
,c,

9 
y C

01 
es el valor de la capacitancia de 

grano, de frontera de grano y del electrodo respectivamente. 



-de tres 

-cuy~s radi0s dep.~nderian básicamente de los 

resistencias involucradas. Sin embargo 1 debido a que 

los puntos de las gráficas quedarán como función de la frecuencia, 

los valores de las capacitancias podrian volverse significativos 

dependiendo de los valores de la frecuencia. Este hecho puede 

ayudar a identificar los elementos predominantes en una malla RC a 

diferentes frecuencias. Por ejemplo, a bajas frecuencias la 

impedancia de un capaci tor es muy elevada y el elemento resistivo 

será despreciable. 

Por otra parte si los electrodos son idealmente polarlzables, el 

término l/R
01 

tenderá a cero y los electrodos quedarán descritos 

por -j/wCel' 



para· .el 

10 



l. 3 •. - CIRCUITOS EQUIVALENTES. 

En la discusión anterior se han considerado únicamente 

Comb~nacio,nes·j~n ser.1": ~e mcillas RC en' paralelo, (modelo de.,.Volgt) 

Es poslb~.e,· .s~:~ ~-m~a~go, -utilizar combinaciones e~ ~ar~l~~~_.de:~las_ 
mallas.RC·e~~paralelo 15 ~ (modelo·de Maxwell) Figura 1.2'. Esi'os.dos 

mÓdelos , se-~án·;·:_matemá~i'camente··.;~qulvali?ntes_ e~~ u~~~-"-~~~:ec,~~'.Órl 
apropiada d:~ v~_lores·· de: R y C. Representarán los -~l~m~~ v~~~~e~,---~e 

lmpedancÍ~, a .la~ _t:r:~c~e~~ias co~respon~lentes,_ ·_. ~~-- ~i~º-~-~J~:~p:~~~º-
~ -
A este respecto la .dificultad reside· en que 0 ~uant?"'--~~yo~;~-!i~a-- e1 
número de mallas RC paralelo, más dificil s·erá ' la 

translormac16n de un modelo en otro. :- _·:_.~.: .. -_:'',:? ::·' 

Vale la pena señalar que los dos modelos no siempre .m~es~~an-: él 

mismo poder de intérpretac16n respecto a un mism~.-Pro~is-~-·-fisl~-Ó~ 
Asi, la selección de uno u otro dependerá, en-' Sene-~a.l-~-.-d.~-·-1~ o_ 

naturaleza particular del sistema bajo investigación. No obstante, 

puede decirse que al usar el modelo de Maxwell es preferible 

manejar el plano de admltancias complejas y•¡ en tanto que podria 

obtenerse más in:formación en el plano de impedancias al usar el 

modelo de Voigt. Este último es un modelo muy utilizado en el 

estudio de electrolitos sólidos. 

También c:onviene hacer notar que el análisis de resultados puede 

complementarse utilizando la permltlvidad compleja e = e' -Je" y/o 

el módulo complejo M• = c·-t= M' +JH". Estos están relacionados con 

zªy v· por M·=Jwcoz· y e·= -JY./wCO, con eº representando la 

capaci tanela P.n el vacio y w la :frecuencia angular. 

Estos cuatro formalismos z•, M•, v• y e· pueden considerarse 

la base analitica de la información obtenible a través de 

mediciones Acl 5 ~ La representación gráfica de e• y M• es semejante 

a la de z• y y•. La obtención de los parámetros de los circuitos 

eléctricos equivalentes podrán hacerse con cualquiera de estos 

formallsmos 16 l. 

11 



- :._ . . ·;, 

Figura 1. 2>Est~·'·~f1g.~ra;_mue~,f.ra ·¡~· eQ~lval~nci.a. ·e~t~e -:ios-·modelos 

~oi~t;·' ~.:'1~ (i~~u~·~-;~~"~~ .. ~;:·d~---.-M~~~i·~:~=·:: a .~l · de~·~c~a. 

12 



1. 4. - TéCN\CA DE ESPECTROSCOPiA DE. CORRIENTE ALTERNA 

Una· de· las caracterlstlcas más importantes de esta técnica, como 

instrumento, para investigar propiedades eléctricas y 

electroq"!imlcas de sistemas s6lidos, y aún liquides, es la 

conexión directa que frecuentemente existe entre el comportamiento 

de un sistema real, y el comportamiento de un modelo idealizado de 

clrcul tos eléctricos con componentes básicos discretos. 

El principio básico de la técnica de espectroscopia de 

impedancias, descansa en el análisis de la respuesta eléctrica del 

sistema, frente a un estimulo eléctrico dependiente del tiempo. El 

intervalo de frecuencias que llega a usarse en estos estudios, 

puede ser muy ampl lo ( 10-3 Hz - 1012Hz ) dependiendo del . interés 

particular. 

El estudio de las propiedades dieléctricas de una gran variedad de 

materiales a través de su respuesta a un campo eléctrico sinoidal 

de frecuencia variable V=Vo Sen(wt), donde w es la frecuencia 

angular y t el tiempo, representa lo que actualmente se conoce 

como método de análisis por espectroscopia de impedancias l7l. 

En genera,l, se sabe que el comportamiento eléctrico de un material 

carámico de sola fase cristallna puede describirse 

matemáticamente por una función compleja, tal como la impedancia Z 

6 la admltancia V. Esto signlfica que el proceso fisico que ter.drá 

lugar en un sistema " electrodo/material/electrodo ", al aplicarle 

un campo eléctrico, puede representarse por un circuito eléctrico 

análogo o equivalente. Dicho de otra manera, si Z'' y Z' son las 

partes compleja y real de la impedancia, la observación de la 

respuesta eléctrica de un material cerámico de una sola fase 

exhibe, en un plano Z'' Vs Z', las mismas caracteristicas que un 

circuito formado por elementos resistivos y capacitivos combinados 

en diversas formas. Esta circunstancia sugirió la posibilidad de 

analizar aspectos fenomenológicos del proceso de conducción· 

materiales sólidos empleando circuitos equivalentes. 

13 



Este esquema puede ser extendido. a siste'!'ª~.-policristalinos, 

se verá enseguida. _ . _ _ " ·- __ ~ 

Una vez que el electrolito sóÍldÓ· .. =-~ ha~--:: sido ,c~ñrormado 
paralelepipedo ó como pas-tii.'ia,.~·~·~rit~~C~S·~···~~~:. ~-¿6~s

0

~ri~, colocarle, 

en caras planas opues_t.a~;_:· .:~·.~~~:~F:·~·:~~-~~?~:~.~-.~:.:{q~~ .. --~~-f~cion~ como 
electrodo, que puede. ser.-¡)1ati~ ;'c;~¿·;~~'~l~.ú~'o, ~~'e_tc~·,' :·,dependiendo de 

las caracteristlcas · pr~pias'-' d.-~\; CB:dS.';:fnat·~I-i.aÜ- la configuración 

final seri8. -

elect'rodo/mateÍ'ial-/ele'.Ftrodo 11 

En el esquema de circuitos equivalentes, un sólido policristallno 

puede modelarse pensando en que una resistencia (R) representa una 

trayectoria de conducción, bién a través de los granos o a través 

de las fronteras de grano, Asl, una resistencia (R) en particular 

podria explicar la conductividad del cristal o blén alguna 

transición quimica y/o cristalográfica. 
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l. 5. -ANALIZADOR CE IMPEDANCIAS COMPLEJAS. 

El analizador de impedancias complejas basa su funcioriamiento en 

el puente de Wheatstone para mediciones de corriente -al térná. 
Este cuenta con un software desarrollado en el Departamento de 

Materiales Metálicos y Cerámicos del Instituto de Investigáclones 

en Materiales IIM-UNAH por el Fls. Esteban Amano Toyomoto, 

instalado en una HP-85, con el cual se -pueden hacer gran variedad 

de mediciones dieléctricas y magnéticas. Para ser breves haremos 

una descripción del puente universal de impedancias que realiza 

las mismas funciones. 

En el puente universal de impedancias, varias de las 

configuraciones del puente Wheatstone se combinan en un solo 

instrumento capaz de medir resistencias en OC y AC, inductancias y 

sus factores de calidad (Q). 

El puente universal consiste de cuatro circuitos básicos de 

puente, Junto con los interruptores convenientes, detectores de AC 

y OC, g~neradores de AC y OC y patrones de impedancia18J El 

circuito del puente de \.lheatstone se usa para la medición de 

resistencias tanto en OC como en AC. La capaci tanela se mide en 

términos de un condensador estándar y resistencias de precisión en 

las cuatro ramas con medios para determinar las pérdidas en el 

condensador desconocido. La coníiguración de Maxwell se usa para 

la medición de inductancias de bajo Q, donde Q es el factor de 

calidad de una bobina, y el puente de Hay para la medición de 

inductancias con una Q por encima de diez. El intervalo para un Q 

medio es " 1 <Q<lO ". Para la medición de resistencias en OC, se 

usa un galvanómetro de s.uspensión con una sensibilidad de 

corriente de O. 5 µA por división. Un amplificador opera un tubo de 

rayos electrónicos que se emplea como indicador de cero para todas 

las mediciones de AC. Se suministran terminales para la conexión 

de detectores de cero de AC y OC. Audlfonos de al ta impedancia 

también se pueden conectar y usar como un detector de AC. El 

generador de ne es una fuente de potencia de ne. El generador de 

AC consiste de un oscilador que emplea una red RC para la 

selección de frecuencia, con una frecuencia de 10 KHz como patrón. 
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1. 6. - CONDUCTIVIDAD TéRMICA ACTIVADA. 

La conducción en los materiales .fónicos ocurre por el movimiento 

de todos los iónes. puesto que la,-banda ··de' ·energia, ·es demasiado 

grande como para que los elecfrOnes ,. alcancen la banda de 

conducción. Por esto, la. mayoría de los· m":ter.iales. ·tónicos 

comportan como aislantes.-

En los materiales iónicos~ la mpy_l_lÚ:t.°ad e-de los,-· 16nes-c y la" 

conductividad 

ZqD 
µ=-¡¡r 

a-= n2qµ 

e 6 i 

( 7 ) 

donde D es el coéflciente de difusión, K es la constante de 

Boltzmann, _T es la. temperatura absoluta, q es la carga y Z es la 

valencia del ion. La movilidad es mucho menor que la movilidad de 

~oS electrones; , por· lo que la conductividad es muy pequefia. 

Las impurezas y las vacantes incrementan la conductividad¡ las 

vacantes son necesarias para la difusión en los tipos 

sus ti tucionales de estructuras cristalinas, y las impurezas 

incrementan la conductividad debldo a que se incrementa la 

velocidad. de difusión. La conductlvldad en los materiales i6nicos 

fundidos puede ser mucho mayor que lo normal, debido a la mayor 

-mov-ilid8.d de los iones en el liquldol 9 l. 

En la determinación de las propiedades eléctricas de los 

materiales en general, es práctica común medir la conductividad de 

los materiales como una función de la temperatura. De las 

ecuaciones (6) y (7) podemos definir a la conductividad como 

donde c=nZ y es equivalente a la concentración de los iones 

móviles. 
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Puesto que é¡ varia' poco ·entre electrolitos .sólidos, a- ·.será, 

fundamentalmente, fun~iÓn, d~ ·.c. Yi µ..,._Si µ la· movilida·~¡' .'·es activada 

térmicamente, és.t,a e~Úará:: .. e':'P,resa~a. por. :~na . éCuaci6n del_._ tipo 

ArrheniusC 4l. 

d
2qv .AGm 

µ = -. -. º· exp[:~ - .. ) 
KT · ·· KT 

( 9 ) 

donde_ .Q ~s la carga __ del ion, _ d la .escala_ de_ ·1ongi tud de las 

barreras_ de p_otei:ici_~~- _e!lt.~~ ~~_ti_~s co.n~~~~~~~s c!e l~· _re_~- , v
0 

la 

frecuencia vibracional 'de}., io!_l. ·.e~- ·s~.:~ sitio_ de ·la red, .O.Gm la 

barrera de energia ·übi-e ·pai-a .. migra~i6ri de iones Y K la constante 

de Bol tzmann. 

Por otro ·~ado~. ~ª·.~~~-~-~~~~~-~~ :.~-~-~á'..~e_l_~~i.on~c:ta al ... coeficiente de 
difusión 16nlco D--p-or_\·la ~i~~a~ió'o-d~ ~Ner~t-Ei"nsteinC~I 

,~. ~.:,· 

( 10·) 

, - ':.<·.·, :_.·;:?~~ ~ :·~;:::::~· ~ 

Esta;~· es ·la' ~·6~~~-Í~~ -~~,~ ~~~ul~~,-~. ~ p~oc;;eso d_e·· cond~C?Ción' ~ónica 
térmicam~nte ·~~tÍvad~;· 
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1. 7 · - CONDUCTIVIDAD 16NICA 

Como se menClon6, eri 18. Sección (1.6), la conductividad iónica 

puede -si?r ·.=·considerada : como el producto de tres términos: Los 
·. ··-,'· ... ,, 

tanSpo~tadores 1de_ carga: (q), la concentración, considerada como el 

nÜm~ro -de par.t1~U1as por unidad de volumen (n) y la movilidad, es 

dé~~r: _la· "'.:~.~ocldad. P_romedlo de un transportador debido a un campo 

eléctrico. aplicado por unidad de longitud (µJ 

En_ la· :conducción_ iónlca existe una relación entre la _constante 

dieléctrica 11 c" y la conductividad "a-", la relación se establece 

entre- las fuerzas coulomblanas y los iones en un medio dieléctrico 

muy alto y .constante. Esto da como resultado,· que·-1a- energia- de 

disoc-iaC:fó·n. ~de· un _colnpueso · 16nico· sea"; ln~~-~~ame~-~': ."P~Oporc_i~-~~~- a 

la conStanté- dieléc.trica estática -."c~1\ - ··:~·--;-· 

Para entender. mejor ·la conducción i~nié~!; 

siguiente reacción de disoclac_iónf 

-·--,---

c·ons1d~f.e~~s la 

( 11 ) 

donde la concentración original del compuesto iónico es n
0 

y su 

grado fraccional de. disociación "f" esta en equilibrio. Aplicando 

la ley de acción de masas, podemos definir una constante de 

equilibrio "K 11 en términos de la concentración de los productos de 

la siguiente forma: 

K= -~[ ~A"'B_,..) - = -¡::r- ( 12 ) 

El equilibrio será gobernado por el cambio en la energia libre ~G 

para la reacción , asi que 

K«exp (-~) =Kexp (-~) KT o c
8 

KT 
( 13 .) 
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donde 6\.l es la-: energia .requerida para separar los iones en un 

medio de· wi.idad dieléctrica constante, y los términos de la 

en~ro~~a é_~~-~.~\i~c~-~.~:~º-~··en''la constante K0. Si AB es s6lo la 

esp~cle.: pr~,S~n~e~·- ionlzable, -la conductividad será: 

.. = rn~cµY-µ J! '.L 
: . _____ · O:·· .+':~,,-~;··:e--: 

( 14 ) 
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1. s. - CARACTERiSTICAS DE LA c0Noucc16N EN, s6~1Dos DESORDENADOS 

:~:::..::,=::·~t::~:::Ef flt~~[tf t~::•· 
r ·~:r,'-. - ,;·,.:. 

::::~~~~::º•:a a::;:r:::::~ de los experi~ell~ci~, ~i:IJ~~~oferl' ~~si 
todo tipo de sólidos desordenados, - :. ~;~I;~~ .. -Ji~~~:~?~.;v~¡ad~--~,- un 

comportamiento uniforme, - que- podr.lamos-'~~-il~t.~r.:Y.:i~o~Side·r'ar __ ~~ra 
construir un modelo teórico que pudl~·ra. ,_-",~~~Pti:~~~;-2: ~?'d~~-s :_ias-. 
caracterlstlcas de la conducción AC y DC, .-: aproxlm~ndonc:>s a. un 

modelo teórico y universal para la conduC~16~)io;_~~··· 12~:· ,. 

_.__ ·. ·-

Las caracterlstlcas y/o datos encontÍ-.adOS.~ exper-i~e·n-t~t~en~-~ son: 

1.- para a-' (w) se observa que a altas frecuenciaS existe· 'una_.ley; 

de potencia a-' (w) ot w9 aproximadamente con un exponente'·{~) ~~~or 
o igual a uno. Si alguna desviación de la ley -de pot.enCi~ ·.··es 

observada, ésto corresponde a un ligero incremento del - exponente 

en función de la frecuencia ( wª ) • 

2. - A bajas frecuencias existe una gradual tran·Siciórl~ en: ia>cu-al 

la conductividad se torna dependiente de la.. frecuf'.!~C-~a:~ La 

transición se observa alrededor de la frecuencia :donde 

encuentra la máxima pérdida dieléctrica. (wm). CM~~~~~/~~-1~·-.• ).~ 

3. - En cualquier lugar donde la conductividad OC es ~edible, ~xiste 

siempre una pérdida dieléctrica máxima. La freéuenéia w~·:.donde se 

dá esta pérdida, satisface la relación: 

CT(o)=Pócc w • ( 15 ) 
O m 

donde P es un valor constante que sólo depende .de la temperatura, 

ti.e es la máxima pérdida dieléctrica, c
0 

es la permitlvidad en el 

vacio y wm es la frecuencia donde se encuentra la máxima pérdida 

dieléctrica. Cuando la conductividad en OC no es medible, el 

exponente es muy cercano a uno. 
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4. - Con .r.espect°: a la de~~ndencia con la temperatura cr(O~ y ~111 s~n 
usualmente del· tipo Arrhenius, con la misma energia de· activación; 

Existen ocasiOnalmente una dependencia con la"' temp!'tra~ura más , 

complicada,·. sobre todo en semiconductores amorfos. 

5,..; La forma de la pérdida dieléctrica máxima eS indépeD.diente de -

la temperatura . 

. 6.- La conductividad en AC es mucho menos. dependiente .de la 

temperatura que en OC. Pá.I-a 11 s 11 cer-canos a Uno ·-la condüct1~J.d~d -AC 
es práctl-camente independiente de la temperatura. 

7. - El -exponente "s 11 incrementa _cuan_dc::> la_ temperat~ra disminuye 

l.e s ·...,.¡,. T .... a. --.En otras palabras. l~- conductividad -en,:AC -es 

independiente d~ la· .. temp.eratura cuando ia temper'á.tur~'.-_' tl~rid~· ··:a 

cero. 

s~....:. Alln cuando c;r' (O) pueda variar ·_por:. algunos Órdenes· de magnitud, 

la conducción en AC variará· relativamente poco ( uno o dos órdenes 

de magnitud), para diferentes sólidos y diferentes temperaturas. 

En la parte de resultados y discusiones regresaremos a 

algunos de estos ·puntos, cuando anallzemos nuestros resultados 

experimentales. 
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CAPITULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 



PARTE EXPERIMENTAL 

El· objetivo de este ~~~Hu{~ ~s de:~cribir },ªs técnicas, 

mate~l~lés: ~ }~ii~~!bi~iK~~:~~~~~~!~.c~~.\~~ ~:-~-~·~·~::;~-~~~~~~~ :< -
>'·:~-- .,. ~ " 

· .. ::·:-~~;f~,~~i~~~~.,~~·:'":'.'.'·· 
~o_ -2.~2:_:. f~-í~i~~t¿~:tóif~~~~t~s·. ~J1~;;,;t;~et~Sh1 --i'~i~mú~stra~.:: 

'. ·2::i:::~ ·· -Ó~~'c'r'i~6i;6~,::.,¡¡~4;.:l¡<~~~~~Í~-~-~ ci~> med1~16~- ·-y;. demá~ iristrumentos 

los 

e ~-n~ .. ~~~-~~-~~:o~ :~-~~'~:;::~~s :¡:~~~-~~:~\~"~~~~-:. -_. · 
2.' 4:-~ ·_H-~dl~ione~·;·d1e"iéctr1cas~ :_ 
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2. 1. - PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS. 

Como material se utilizó el poli ( N-6xldo ) deriv~do_ dei . á.cldo 

metacrilico y neutralizado con hidróXldo· ~de- 'Sád10y::·el<.Cuii.t' f\.íe 

si~tetlzado por la Dra. J. Cardoso'-.y ·~ol.ab:~rado·~~~--,~~· ~.i.._,:ln~·tTtUi:~ 
de Investigaciones en Materiales IIM-UNAM1.31 , ."~~t~··'.~~t~r,ial ·fue 

secado previo a su uSo en· u~ hcirliO~'dé·~·y46'!'6·~--;~;~-~¡~-~~e~~do: én un 

des~cado~ ha!!' ta su utlllz-acfÓ~-. --~~~- ii'sú~a '_ 2~-º~-- nos~-: mUest~a _la 
estructura del polimero utiliza-do:..; -

El polimero fue dividido. en pe,que~as muestras de 200 mg de peso 

cada una. El material· en forma de polvo se colocó en un 

pastlllador provisto de vacio el cual fue compactado a diferentes 

presiones. La pastllladora utilizada fue hecha en el IIH-UNAM con 

un diáme~ro exterior de Scm , ésta esta provista con un cilindro 

cuyo diámetro exterior es de lcm. La pastilladora tiene un limite 

de compactación de 10 toneladas aproximadamente. 

La pastilla se obtuvo haciendo vacio al pastillador y a dif'erentes 

valores de la presión ( P ). durante 20 minutos para cada una. La 

presión fue medida en Toneladas/cm2 
( Ton/cm2 

) y los valores de 

la presión se localizaron entre 2 y 8 Ton/cm2 a intervalos de 1 y 

1. 5 Ton/cm2
• 

Para comprimir la pastilla se utilizó una máquina Instron 

Universal de pruebas mecánicas 1125 con una celda de 10 toneladas. 

( Ver diagramas 2. 1 y 2. 2 ) . 

Las propiedades dieléctricas del sistema fueron obtenidas por la 

.técnica de espectroscopia de Corriente Alterna (ACS) , cuyos 

resultados se darán posteriormente. 

Las pastillas asi preparadas tenián 13 mm de diámetro y 1. 28 mm de 

espesor v.proximadamente. Su factor geométrico definido como la 

razón del grosor al área de la Pastilla fue de 0.13 cm-1 en 

promedio. 
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Figura 2.0 Estructura del polimero poli ( N-6:ddo ) neutralizado 

con hidróxido de sodio, donde x- puede ser un (OH-) 6 

un (CH
3
-COO-l. 
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' .i. l 
_L:::d!!,,,";d!L--1: .. cc:=<:::'.:;::::.=:=:::::J -:;a_ ·~;..;~ 

!a=--~-----~~~=- _;~i 
flg. 2. 1 Máquina Instron 1125 con una celda de 10 toneladas 

flg. 2. 2 Pastllladora montada en la máquina Instron 

con el sistema de vaclo. 
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:_'..---.; ·: :-_· ~\';" . ,; __ '. 

2. 2. - coL~c~c1óN ·oE\~s t~Ecr~ii??~ .A l.As · MúEsrRAs. 
·¡:_·-: 

L~: .. P~ ~ ~- ~-~_i_~:.:?,~~-~~ ~.d:~.:;,~~-~::.~ \~'."~~~.~~/-.~-~} ~:~bt-~-~-:·.~~-~:.; _~~~· ~ .. ~º~- car as - con 

;~:~~tf~$~~t~~f i~t~}!lqii~~=~:~~:s 
oro:_y, ayuda ~.de-_:Ja_ pas_ta_~9,e_'.R~ª-~~·~- L _Xe_i:-~f_'?-~~&rf!if'.1~_L2 . .-J:.) '' 

El ~:~ar;~~-1~_:\-d~ 'l_~ .. ;~~1d·~-:~·:_d~"_~'1é~~~r-r~~--\'.~~-~~-~~-T~·~~?~f(~'ff.-~~~,' ;:-d;- ·la 

slgUi~nte' for!lla: 

plata / polimero / plata 

Flfura 2. 3 Muestra empastillada con los electrodos de oro y la 

pasta de plata. 



2. 3. - DESCRIPCIÓN DE LA CELDA DE MEDICIÓN Y DEMáS INSTRUMENTOS 

NECESARIOS.' 

En el estudio del comportamiento dieléctrico de los materiales es 

común obtener la información de las cantidades especificas en 

función de la temperatura. En este sentido es fácil darse cuenta 

de· la i:ecesldad de un buen control de la temperatura y, 

frecuentemente,de la atmósfera en la cual debe estar inmersa la 

muestra bajo estudio. 

De, aqU.i la necesidad de contar con una celda o portamuestras, con 

la versatilidad necesaria para un buen control de la temperatura y 

de la atmósfera a la que esté expuesta la muestra durante el 

~xperlmento. En el diagrama 2. 4 mostramos la descripción completa 

. de )a celda." 1131 

Las caracteristlcas de la celda empleada son tales que perml ten el 

intercambio de gases o el mantenimiento de condiciones de vacio, 

en· la· cámara que alberga la muestra. La celda está construida de 

vidrio pyrex. La parte principal es· una estructura que termina en 

un vástago, al final del cual se monta la muestra que va a ser 

caracterizada. La estructura sirve de sostén para dos electrodos y 

un termo~ar, el cual está colocado a una distancia no mayor de 10 

milímetros de la muestra. La cápsula de vldr lo, o contenedor, que 

forma la celda tiene dos llaves de paso a través de las cuales se 

hace el intercambio de gases, o el vacio, dentro del contenedor. 

Los electrodos son dos alambres de cobre unidos a dos pequeños 

tro:zos de platino u oro (a 3 cm de largo y =- O. S mm de diámetro) 

que atraviezan la pared del vástago y sirven de contactos para 

colocar los electrodos de la muestra. La longitud de la celda es 

de aproximadamente 30 cm ( Ver fotografla 2. 5 ). 
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La celda se introduce en un horno. horizontal con control de 

tempera tura de :t 1 ºc. El horno fue diseñado para ser empleado en 

e"'l estudio de estos materiales. Consiste de un tubo de vidrio 

pyrex totalmente cubierto con una lámina de aluminio de O. 2 mm de 

espesor. El tubo esta cerrado por tapas de madera que sirven de 

sostén a la celda y al elemento calefactor, que es un foco de 250 

Watts. El controlador de temperatura que se utilizó es una versión 

modificada del controlador disei\ado por E. CabreraCt 4I y 

colaboradores. 

El diagrama completo del sistema empleado en éste trabajo se 

muestra en la figura 2. 6 .• 
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CONTENEDOR 

CONTACTOS 

LLAVE CE PASO 

VIDRIO PYAEX 

CAMARA 
PARA LA 
MUESTRA 

LLAVE DE 0013LE PASO 

flg. 2. 4 Diagrama completo de la celda de mediciones dlélectrlcas. 
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2. 4. - MEDICIONES DIELéCTRICAS •. 

Para realizar las mediciones dieléctricas las, múes tras'. f'uerOn 

primero tratadas térmicamente, dejándola·s· ·en el, ·S1st~íná --d~Scrlto 
con. anterioridad, aproximadamente 6 hrs. en Va.Cio :Y. a::_.·t~ni-~~~~tti·~~ 
ambiente, para eliminar la humedad que pudieron ·ab.so_i--~er. d~ra~te 
su montaje. Las mediciones dieléctricas se reajlzaf.on __ ~·en.-,-~'.ún 
analizador de mediciones de impedancia Hewlet ~ .Packard diP-4192A~ 

acoplado a una computadora HP-85, a un grafiCÉÍ.ctOr- _y-·/a:·-- Uña' 
impresora. Las mediciones se obtuvieron en un intérvalo-:_-de 

frecuencia de 5 Hz a 13 MHz, y el intervalo de temperá.tl.!ra_ f_~~·:~cie 
-sºc a 1ooºc. . 
Las mediciones fueron realizadas después de dejarlas estabU_izarse 

térmicamente, lo cual se alcanzó en un tiempo de 20 a· 30 minutos 

para cada medición, y éstas fueron hechas en vacio empleando una 

bomba mecánica que produjo un vacio de 10-2 Torr. El v.Oltaje 

empleado fué de O. 5 V en todos los casos. 
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RESULTADOS Y DISCUSIONES 



RESULTADOS Y DISCUSIONES 

El objetivo de este. -caPl tulo-- es,; d~sc"riblr .. y . analizar los 

resultados obtenidos en la parte.· experirrierital .. - Al f lnal de éste 

hacemos una comparación e 'lnterprétác16rl de_ nuestros datos 

experimentales con el mod~io -a~-- oY'f~·: _'.'.',:·; 
¡' ' .. "- ' - -~·-
-. ..,,;..:. ,,_..::.:: 

En este capitulo se anáüZall\:·y·· dú;C·u-tC~ 10~'-sigUienfes ·temas: 
-'.--' '·'·.,-;_:;- -~ ·:::~-

3. t. - Gráficas obte~id'as:-·~n-e1·i: p;i~~6 ::d~ 1mpe·d~ñ':?ias ·canipl_eJ~S. 
3. 2. --- La coridÚC-tivldad -~n~---f~~:·i-ó~:;~_e --~-~:-t~~pe~~túra. 
3. 3. - -Rel.~Ción--~ntre ;}a' C_On~Ú~~ryrélad:,~Y _la~- p~eS~ón de 

compactación. 

3. 4. - rnt~rpretaclón de riue~tr~s dat~~ "experlrrientales en base al 

modelo de· Dyre. 

34 



3. l. - ANáLISIS Y DISCUSIÓN DE LAS GRáflCAS OBTENIDAS EN EL PLANO 

DE IMPEDANCIAS COMPLEJAS. 

Casi' toda la información obtenida y tratada en _este trabajo, 

ha sido obtenida a través de la técnlc~ : -~~'. ~·'Cs~~Cti'_o~coP_~ª de 

impedancias complejas. La principal fuente: de~: información. de -1a 

cual hemos obtenido los valores-.-. de -'-:ia ~:.::-~eSl~\~nd~~-~---~'1t· ~a 
capacitancia e, el tiempo de relaja616n ·:di~1é~trÍ-~~:--C;S' ·et.~-~-- ~~~ 
sido las gráf leas del plan~. d~---1~P~d'iri61~:~-·\::o~P)éJa's~'- (~ Z~. ~ =-'VS,.Z·;. -) 

~-espués de haber realizado inás de- -15 :.'corfidas ·de· l_a -·muestf.a :~~ -_~os 

intervalos de -sºc a 100°c-·para\a't",;ffiperat.Ura·y de 2 a s·_Ton/cm2
, 

para la presión, tomaremos sólo una de ellas, la más 

representativa, y de la cual haremos un análisis detallado pára 

tratar de obtener la mayor información de los procesos fisicos de 

la muestra bajo ciertas condiciones de presión y temperatura. 

Corno ya se mencionó, el aspecto más atractivo de ésta técnica, 

como un instrumento para investigar propiedades eléctricas y 

electroquimicas de sistemas sólidos, y aún liquidas, es la 

conexión ·di.recta que frecuentemente exl.ste entre el comportamiento 

de un sistema real y el comportamiento 1.deallzado de circuitos 

consistentes de componentes eléctricos discretos. 

La gráfica 3. 1 que representa el plano de 1.mpedancias 

compleja (Z' • Vs Z' ) , muestra la parte real e imaginaria de la 

impedancia a una temperatura de 46°C y una pres16n de 

P = 7.9 Ton/cm2. 

La figura 3.1 muestra los resultados obtenidos en el plano de 

impedancias complejas. Como se puede observar, la fráfica muestra 

dos semicirculos, el primer semicirculo (lado 1.zquierdo 6 a bajas 

frecuencias) puede ser representado por un capacitar del 6rden de 

lpF/cm en todos los casos ( para casi todas las corridas a 

diferentes presiones y temperaturas ), y esto significa que los 

valores obtenidos en este semicirculo son producto de la respuesta 

de la muestra. 
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Por otro lado a bajas frecuencias, la impedancia ( Z' ' ) muestra 

un comportamiento que corresponde a la resistencia de los 

electrodos, lo cual implica que las muestras son conductoras del 

tipo lónico. Los vcilores tiplcos de la capacl tanela e·~ la reglón 

de ba-Jas freéú.ieí1C1B.s · fuei-on ·del 6rden de 1 µF. 

En .1a·,.figUra·-3,.1· ia forma."del semicirculo, nos. niuestra ·una 

aparent·~···d·~~v1a6lóni_d.el :~compo~tamlentci .dielécl~ico ~i.ip~~-Oebye, que 

se_._car~·~-~~~-l·za·~:p~~:~l~ ~'o -,.int~·~a:cción: de: dipo.lo·~~ ~-~E~. ~ste :-ca~o· el 

C~n trO '·:d~ l~.:~;~:~1#:~i~C-~1~-.~-:~~~ es t'~ ;: S~b.ré1~~J_ ·. :·e·j-~ '"~!"~~) ;{;;::~~~~n-~f~S-(irlcto -un -

g~ado ·. ~~ _ .- i,~ ~:~-~~~~:i~~,·'.~ ~.n·~:~~--:~~s_:. ~'5.~_~C>~/-~-?t i~_~;::~~:~ (~~-~-~·.~.~J,_;_:·. -'.~~'.;~-
--'.~~~, ~-~_::_~-~;~~-~.~~-~~r -~~-~=-~~-~n:~ ~-~ ~~ª~~~}_~.~-;~~.~~~:~-~.~.~~.~ .. ~~:~~,~e:>-~~~º de 

-~~~~~-e~::.~~, ~~s~-~.!Al.~~-~;~~~~1_S~i-~~~:~~9.-~~}i ~~j-,; ·~:r~~P..g~l~~~ ¿Hf :f-~!2;~1~t¿~;-~~~ ~~ _ .ó- de 

~~1~-~.s~~~;~- ~~- ~ffei·::- t\~ri~-~J~;¿~jrña ~~f~-.r %~-Vi •~n; '· -, -~ 
·;., . o-'.::: ':;i;~-.:;;'.: <º>'.-' ~:.,)-~-<.~ .'. ~·C:::~i· ~~-~~:.¡.~ ·~:~. . :.;:; 

1 <'- - :.-;·-f --~_'.:~:·:·, ;~ ';'.·Z~b~ ; .. -
2= Rr :... JR e 16 i 

dinde -/3- eS el ángulo de fase, el cual mide - la desviación del 

ce_~tr~ ~e arco del _eje real ( Z' ) , de las gráficas del plano de 

im¡)edancias complejas. La figura 3. O nos muestra la curva de 

impedancias en el plano complejo, donde se observa el factor de {3. 

La tabla I, nos muestra los valores obtenidos de f3 en función de 

la temper.atura. para el polimero compactado a 7 toneladas. 

Ya que es posible hacer una analogia entre el comportamient·o 

de un sistema real y el comportamiento idealizado de clrcui tos 

consistentes de componentes eléctricos discretos, la figura 3. 2 

nos da una interpretación del comportamiento de la muestra en 

términos de circuitos equivalentes. 
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flgura3. 2 Diagrama idealizado de clrcult_OS .eqU.iYálentes, que 

representan el comportamiento ·rlsicC» de_·¡~: muestra. 
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Figura 3. o Curva de impedancias ~:pmpleJ~~i,. d()ind~ se observa el 

79 o. 78 

TTABLA I Valores obtenidos de {3 en función de la temperatura, 

para el pollmero compactado a 7 toneladas. 
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3. 2 LA CONDUCTIVIDAD EN FUNCIÓN DE LA TEMPERATURA. 

En- ·la- sección anterior 3.1 , tom~mOs s:o~cirliéó.te,, una·-·grciflca' 

tlplca obtenida en el plano de lmpedancl~~- cO_~P:i~'já~~::;:p·a~a·'._uria· 
temperatura y una presión dada. C 46°C :y .7 ~-~.--:-.~~-~-~-~~~ ··)~7: ... ÉsJ·a· ·~·s: 
s610 una de más de 100 srár1cas obtentdas,-~··Ya?que_ se~::.toma~o:i{:_=- 1ó 

-. : '- ·: -~·'''.'. - .. ·,' '-·~- - -

temperaturas diferentes para una ~reslón:·diida'.'.-.-sln ·e,mbar&óode:·-_ésta 

sola no podemos deducir nada res~·e_cto·-~ a_i~_<:.~~~~~~r:-~tm1_~~-~ó·:~.-~7- ·1_a 

conductividad en función de la ~-teritpe~a~~r~/ :·:·:· ~ ._::.-- - <:.:º 
Al graf lcar el logarl tmo de la conductividad-' L--log·_- a:_ .. ).;~~~· f~clón 
del inverso de la temperatura·-· ( = 1000/T __ l. -para_ diferentes . . . - - .. 

presiones y temperaturas,-· ·encontramos-_: la ·gráfi~a 3~ 3. Qe ésta se 

observa una relación de la conductividad a cOn la temperatura T, 

del tipo Arrhenius, en úna'·: región en la que se excluyen altas 

temperaturas, donde· existen efectos de degradación. 

La conductividad fue calculada através de la expresión 

( 17 ) 

donde R es la resistividad obtenida de las gráficas de Z' 'Vs Z' y 

fg es una constante, la cual depende sólo de la geometria de la 

muestra; la temperatura fue medida directamente durante la corrida 

de la muestra, en un intervalo de ± 1°c. 
De la gráfica 3. 3 se observa que a bajas temperaturas, la 

conductividad es casi lineal con el inverso de la temperatura, con 

una pendiente que corresponde a la energia de activación ( Ea ). 

La temperatura en el punto de inflexión de la gráfica 3. 3, está 

muy relacionada con la temperatura de descomposición de la 

muestra, lo cual se verificó por Análisis termogravimétrico (TGAl. 

En la Tabla II se muestra la temperatura de descomposición de la 

muestra y la energia de activación para varios valores de la 

presión. 
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flg. 3.3·Varlaclón del 10Sar1tmÓ·".de,fá .. condUctlvldcid log G", con la 

~empe~at~ra •. 

compactac16n. 

para de presión de 
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3. 3 RELACIÓN -ENTRE LA CONDUCTIVIDAD Y LA. PRESIÓN DE COMPACTACIÓN. 
- . ·-
;_" :·<.'.- ·:>.'.·_ -.>:?:'.-'.·: -<.- -·~ 

.Cdmo -~_se ·--ha ·Po'dtdO obServar· de. las secciones 3. 1 y 3. 2, 

r~·a1~fk~~~-'f~_1.~,~:-~ -~a~--r:~.~id_~:~~:-~~~re,_-la pr~si60 dC compactac16n, la 

~~~d-~~~~-~,~~~f-:;~:.'-~-~>~~~-P~fª~_u_~~:. _;·_~ 
:::~¿t:!~¿~z~jmJi'~~:;{;;~¡éi~q~:~::~:t~i~::t~~·u;: ;:mepse1::tu~: 
CúJns-tarité-~~-::-·-_:_,; .. :~ -~~~- ~:-·-~:~---

- . ,._. "· .-·-

muestra· que los mecanismos de la· conducción lónlC::a, son afectados 
- _,-_ - -_- __ ._-_- - ---- __ , 

substancialmente . por los cambios morfológlco's ocaclonados por la 

presión de compactación al rea11ZBr .ias·: inUéStras. -Es muy probable 

que los ·caminos de conducción 6 trayectorias iónlcas y la 

1nteracc16n d1polar presenten cambios cuando se modifica la 

estructura por efectos de compactación. Sin embargo es posible que 

exista valor critico de la distancia entre sitios 

preferenciales que conducen a un máximo en la conductividad, donde 

el transporte iónlco es optimo. 

Como se ha mencionado, de la gráfica 3. 4, puede existir una 

relación con los cambios en la estructura interna, ocaclonados al 

aplicar la presión de compactación al realizar las muestras. De 

'aqui ·que la conductividad esta asociada con las interacciones 

moleculares y la movilidad de las cargas, además estos cambios 

internos pueden depender en gran medida sobre la distribución 

espacial de los sitios iónicos, y por lo tanto sobre la morfologia 

de la muestra especifica. 

Estudios anteriores han hecho énfasis 1 que la conductividad 

iónlca se lleva a cabo en las reglones amorfas del polimero, y que 

las partes cristalinas actuan como barreras de potencial. C1Sl 
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Por ,o~ro la('.lo _la .m~~.fo·i~s~~ .·d~_)o_s p_~ll~.eio~· 1.ó~~~.os,· ~~~velan 

la P~_ese.º~~ia. ·~~.~ .:·:~-~~~-~!-~~~ :_ ·~~-~~t~~~~f ~~~~->~;.,'.~~~-~~~\e~~-~1/}~::~ \~--~ ~. Y_~-~·~1 ::, 
contenid~ -'~e-:--~ ~r i-~t~.l},~.~-da~:;;_~·-e:~:~::_~-:~~~~~.--'.' :~ª~·~'.-. -~?-.~ :·-: ~~.-::.:-.1.?º.s,;- · ~-~-~ .. ~.~~-~~~-~:_ 
N-óxidos, _ lo. ~u~l-, eS muY.;P~~ba!>l~ ·;~"!-~; '.i~{~C~'i_6n ·.'de:. Í~:;:;pre,SiÓn~;:_en .-

1á prePat-:a.C'ióri' '.~e-)a·s . .iTitlesff.as .~~~m~~úr:íqU~~~ia~~~d_lst'f i buCi'ón·_:;:esp.l~i'al :·.,~· 
de io~ ----'.~~n~Í~~~~~d~~:· - ~;-.--~-~-~~~~-~º~-~~~r~;~bI;~ ~T~:-;?~~~·~·t"t~d;~,·--d~---

po1arizaci6n -Y· dirección.·-~'= :_-ii--~~.=~~ ~~:.-:i~~--~~j~{·: :.::i;~~~,~-:;1:?~~~~~b""~- :, 
La muestra d~for~a:da :; ~-~e~-~-~i~.f;,~.~:~,~,~~~8(~ ·~-~~-~- :cbn~i~~ef.·a-dos 

interconectados, genera~os_ en··: la~ :::·reg~~n~s·\:qi:-_is~alinas.: Estas 

regiones son implantada~ ~~-· _l~.L~~trl~~<~;~i~~-·::~~-~~-- ¡:>oli~erO;_ d~nde 
es precisamente el sitió de-·: las··~.-':ti-aYectoriBs ·de conducción. 

Conforme la presión es aplic~-d~a"-:-~;¡::-:~~.~~~-{·1~ar --ias 'm-Ues-tras
1 

el 

sistema entero es modificado conduciendo a la deformación de los 

conglomerados en la región· crist'alln~ y la polarización original 

debe ser cambiada. Una p~esión· máyor, modifica grandemente la 

distribución espacial de los sitios iónicos, hasta que finalmente 

las trayectorias de conducción son obstruidas y la conducción 

decrece. 

Las evidencias de los cambios morfológicos en la parte 

cristaliria, han sido observados por la técnica de \.IAXS. C
3 l 

La gráfica 3. 4 muestra una gran influencia de la presión de 

compactación aplicada a la muestra, sobre la conductividad. La 

conductiVidad - presenta un máximo bajo condiciones isotérmicas 

( T= 2oºc ) localizada alrededor de 6 X 10 +e Pa de presión. 
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flg. 3. 4 Gráfica de la conductividad <F en función de la presión 

de compactaclón P. Esta muestra un máximo alrededor de 
6 X 10•ª Pa. 
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3. 4 INTERPRETACIÓN DE LOS DATOS OBTENIDOS EXPERIMENTALMENTE .CON EL 

MODELO DE DYRE. 

En las secciones anteriores ... hemos descritO los· resultados 

experimentales obtenidos. ·de la _,relación:: entre la pr~si6n de 

cornpactacl6n de las muestras y la conductividad, mencionando en 

c_ada sección una propuesta a "prlorl 11 para explicar los hechos 

observados. 

Ahora nos proponemos ir un Poco más allá en cuanto a las 

e~pllcacloneS c::tadas de los resultados experimentales relativos a 

la conductividad, por lo cual hemos tomado la idea de algunos 

modelos para explicar los mecanismos de conducción en sólidos 

desordenadós. En particular elegimos el modelo propuesto por Jeppe 

C. Dyre, el cual propone un modelo de barrera de encrgla libre al 

azar en conducción AC para sólidos desordenados. 

Para introducirnos en este modelo empezaremos por hacer un poco de 

historia "de los modelos de sal tos de portadores de carga, hasta 

llegar al modelo de Dyre, y con éste, compararemos y analizaremos 

nuestros datos experimentales. Se debe hacer notar que de todas 

las corridas realizadas en nuestros experimentos, sólo analizamos 

los datos de 7 toneladas de presión de compactación de la 

muestra, recorriendo un intervalo de temperaturas de -sºc a 100°c 
y un intervalo en la frecuencia de SHz a 13MHz. 

Recordemos que existen dos escuelas que se distinguen por la forma 

de presentar los datos observados experimentalmente. La primera es 

la de los dieléctricos, que emplean la nomeclatura de e 6 -
permitividad dieléctrica en la forma 

c(wl= e' (w) - Le'' (w) 18 J 

y la de los semiconductores, que emplean la -conductividad a- para 

presentar sus datos de la forma 

a(w)= CT' (w) + 1.a'' (w) ( 19 ) 

De' aqul en adelante seguiremos ta· nomeclatura de los 

semiconductores " a(w) ", que es la planteada por el modelo. de 

Oyre. 

45 



Aunque los. prlm~.ros estudioS··_referentes al .campo· fueron antes de 

l~~Q, .. n:o~oti-~~: ~~~~~?·~~m,~.5~'..~:4ri.·:· ~°:,~.::~s.tud~~.s rea~lzad.os por ?ollak 
y, Geballe c_l~l . ~~'· 19&1~·~de:.la·,·eséuela .de los __ semiconductores. Ellos 

mrcife·~-6~---1·~~:.~µ·~~~·1ed~de~~;g~~d~~td·~~s· -~n ·. >.c·~_.cie. d.ife~entes ~ris tales 

dó~ad~~ ~-.·~~;;~·~-.,~~ '.,_·t~~·pe~afUr~·sf :'·.en~c;>n tr~~do- ·: ~~· -~Pr~xim~da ley de 

· ~~(~rl~i.:~\·é~f-~;{~t~-~~~;:~~~~~~-~-~~~~ "_é:n_:·-~.é:; .,--'esta ley encontrada se 

e':'p~esa:~-c~.~~.-~:-· 

( 20 ~ J 

·~·d~ :-~{~~~~;1'.~~~~:~ .' ... ~,;, ce·r~an~:~a o~: s. 

-~·:i9·g9-.·A~~~1f(.}i M~~t' 1 ~,1 serierá.liZcin-la idea-de Pollak·y'Geballe 

atravéS c:iiú efeéfo'. tUnel.' 

Después de ~varios modelos y experimentos se encuentra· que el valor 

pa~a "s" no es universalmente 0.8, sino que s·tlende a.un~ (S -·1) 

cuando· la temperatura tiende a cero grados Kelvin. (OK) 

Modelos más refinados fueron surgiendo a fines de 1970 y comienzos 

de 1980 cuando se introdujo la idea, de que, en los modelos de 

saltos los portadores de carga realizaban un proceso de 

percolación, con una variación en la frecuencia de saltos entre 

sitios determinados; éstos se realizaban en el espacio de una 

forma al azar. La aproximación fue desarrollada por Sher y 

Lax[ 191 en 1973 1 procurando convertirlo en un proceso MarC:offlano 

denominado CTRW, donde sugieren, que una cuasl-particula se mueve 

de una forma azaroza en el espacio continuo. 

En la actualidad sabemos que un modelo completo para la 

conductividad en cristales iónicos no existe. 

El hecho de que los mecanismos de conducción en AC y DC son 

realizados por los mismos mecanismos de conducción es explicado de 

la forma más simple através de los modelos de saltos bajo ciertas 

condiciones, como: 

a) Todos los sitios de energia libre son iguales ( principio de 

balance de frecuencia de saltos). 

b) La conducción en AC debe de alguna forma ser realizada bajo la 

consideración de una distribución de barreras de energia. 
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c) Los saltos se. da!} en .cualquier dirección,·· pero sólo con los 

vecinos mas cercanos. 

d) ·La condu~ci6~· · iÓ~i~~~~·.·~C::~,~.r?·."~·~i~~~P~imei1-t~ ,· -~6-~· ·~·{:~~vlM1e~~:o de 

todos- los 'iOiie~f :·:·. 'pUeSt¡;'<Cti:i:~·~1a1.:~ban~á.:; d~·-~,é~~-r&ii~··:· ~~ demasiado 

grande·; c_omo~ para·: é{Ue .·, los·~'electt-ones aicaOCén,~ -l'a. banda de 
·-'."' . ' 

conducción. _'- ~· , _,f.-., '~":!· .:. , :..~.o:.·~- ¡-~;::·~; :-~~, ',::·<_~;~~~'L:---~·:·~~:;.·:: 
·~·/:· "·--~:~~ - ·~"= ·---

. mod.¡l:~~~t 1~\g;J~fjii~d~:~~:0;~.::· ::r:;::t:1~t~~t:tó;:::~s d:~ 
co~ducc.lfm~.Y:i~~-~~-ll_~~~ló~.,~~-· i~ particula . 

.. ,~ 
- - - • =.- -"'- - ·;..·;·-:~~~ .:;;:,.;:~:.::~ ~::...::.:~:.';: ~-.':'?.', '.-- -~~-

En c.~.C a)_ .~ .. o!ª :''p~~m~r:~·'..-S~~:-mu-~str~ 1a :función de -orida··-soffiCtldB. ·al-P?~º 
de,: pot~rlC-iai:·:;.~L~ ·~puñto·s c·Orresponden a las··--poSiCiorie·~~>d~,,~-1o'S,- _,:.:, 

á-~·~~o~'_~-.:~:O~~.~~~~~r6-: ·i~.~e~~ para una pequef\isima regi~~ cr\~·t~\.~-~a'.~'-: 

~:<(~·)\:-~~~~~,d~~·:·~:'~·¿e ··la probabilidad de encentra;· unai·.:·pa~-t~·cula. 
rló, :'·é~tá.::···¡~:¿~'iJ.·~~da en ·.~ solo lugar, y se puede consi~e·r~r 
~~--~~·~'ilé~"i~,·· ~lá.-sica ~on suficiente energla para -~overse": 

En. (c)- que es E!l caso de un sólido desordenado, la· particula esta 

loCallzada, ya que la función de onda decrece exponencialmente a 

uno y otro lado del lugar de localización, esperando una 

fluctuación en la energla del s6lido para poder realizar un salto 

al siguiente pozo más cercano. Debemos hacer notar que aunque no 

se ilustre en el caso ( C ) los pozos de potencial son variables 

tanto en profundiad, ancho, y distancia entre uno y otro. 
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Ahora explicaremos. el·.'modelo de Dyre, ;sus· consideraciones y 

la compa~·aci.6n ~-de· -.-nu~s·t~~5: ~i'atO~-~eXPerl~~nt~les.~ c~n dicho modelo. 

~:to::::1~tr:::r~Ú~,~~J~ít:f~f1:ifJNJ~"~~t!:1~:te m::1:~::~: 

~s::2;;~~l~:~¡l~t¡fl~n(~f ~~~:,:r;;,: 
78=,l: res 's~.> ',có ~e·, ·- .)",~,.·~:-:}~~·- ::·::;'::_:"~:'·~-~~·:.·:-~; '22 r 

> ;:.: .. :' 
···~· 

Par~ sim1:1~ár> ~~ d~S~~-~e·i::·~~~-e('.·~~ii.~:º.• ·¡~ ·r:; S ~~ conslder~n como · 

variables estocáS.ticS.s; · · VB.ri"ando :~ aza'rosamente de acueÍ'do a. la 

dist~ib~~ión. d~- pr~b~l;J._1:ld0.d '. Péf'J·.· EÍ -pr~blema de cai,cu1a:·~" cr(w) 0 ~~' 
P(r) no es fácil, por. ,lo· _que. se debe hacer una_'..apr_oxi~aci~n-

adecuada. 

En la actualidad la aprciximación de cmw C' C~ntinUou~ ;;·:¡.·~me 
Random Walk ) es reconocida como el medio mas simple .Y_ no tr~~lal 

de aproximar el cálculo de cr(w). Introduciendo la· aproXima'éi6,n_·.d~l 
CTR\.I para v(w) 

1 
e-n _u_n ___ sYs-tema -de unidades -apro-piadas·, '-11egcimos---~a--

que 

<---> ( 23 ) 

6 O'(W) + t.W 7 + t.W 

Para poder definir las caracterlstlcas del modelo, de, D).rre, 

necesario hacer nuestra primera comparación .co.n los. :datos 

teóricos y nuestros datos experimentales. Las gráficas' 3. 6 ·y 3. 7 

nos represen tan los datos teóricos y experimentales 

respectivamente para la conducción. 
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lo9 l<r'<w1) 

LOO lo-), Vs LOG (u) pora tras 

·''.dlfe•·•nles'. leoopo•olui,., donde T1<. _T2< T3. A bajas 

frec~enclas la. es una. constanlu y a 

fnu:uenclas mayores conduct.lYldad obedece una ley da 

potencia ( rr .. w• ) co1110 lo predicen los r.iodelos de 

911.llos. 

so 



(f(OJz 
(ffOJ 

LOG cr 

5 LOG W 

. ~ .. :.~.~~(: ... : ............ ; ... '. "'.···~'.· ;.'.::~· 
. ' •,: >'. 

:T;:·.l!:f~k::::::·:·:::::::.:•::··;:-::·(;:::~:: 

Figura 3. 7 Gráfica que muestra nuestros datos experimentales paro. 

tres diferentes temperaturas, sºc, 13°C y 45°C, donde 

se observa el comportamlenlo similar al comportamiento 

teórico propuesto por Dyre, representado en la grá~lca 

anterior e 3.6) 
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La gráfica 3.'6, 'como,. ya se ·menc1.on6, sugl.ere que la 

c·~~du.c~.-~~~ __ :,_; d.e~~~ . ~~¡.. ·.· ~'~-~l:~~~~~- ·:,;: ~~~~.':·~la·~. c:nsidera~1.6n de 
distribución: 'de. -bar~era~ -·.de_,- eri.ergia.::. .. EL m.odelo de saltos es 

~prop~~-~~~tJl_~~~.:'.~é~_:t·~:~f~~~',: ... '.-~~-\Fh~i-~:.~~~:~-~~~,~~.-. --~~~- ~~-~ sa~tos de una 

~~-~.s~~P~~-!\~~-1~//.~,~~-~:_: -~~;~~.~-~-~~e~.~~ ·'~~.~~~~~os -.pa~~ traspasar la 

ji:~~Edji}fJ~Ji~f !t,~~~::Fm:~~t:1r~~::::s~º::~:::::~::e:~: 
:/:, :-;.¡~:/~' :--~~!;'.!~~'·:"" o.o -·-!- -

~c=:~&~l~(i~~K;~:,~E :Ye e z4 > 

~ ;,.~.f~c, :__e ,;_2~· ~-ic-'.;-,. 
.~~-j:~: 

Dond"e .: : :< , .. ,/ ·: 

./o. ~e,s i,~füH~~,i~~~ d~ prueba 

... _t.f. ~;:~-:,:~:ª-~-~~-~·r:,~-~~-~c:t_e :energia libre. 
'AF .;,AEi~TAS~:d~n~~ 

1

' 6E ·~ '1a:' b'~.r~~-;-a. d~- energia 

Continuando'" con la idea de modelar un sólido desordenado, la 

considei-~ción mas simple es que todas las barreras de energia 

tienen la misma probabilidad, lo cual implica que 

- dAF 
P(r) = P(AF) ( -;¡¡=- ( 25 ) 

de donde ºse obtiene 

( 26 ) 

El modelo definido por la ecuación anterior (26), es a lo que Dyre 

denomina modelo~~ Qg_ energia libre ª-1 ™· 
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Para resolver>está ·.ecuación. con la aproximación CTRW [Eq. 23], 

la distribuéión de.-.71-s n·eCesÚ-~ ,~ér ~¡lcuiad~ •. ÍlecO~demos que la 7 
·.- :··· -·:' ·-- ·.'·-· ··-· - .·'' ., ... 

es la - swn~. _de. ' .. 1:"' s.· ~~~· 22~ -~ <.f}_,e:1 :~:e~-~~:~:~º .-~-~~-de·, ser_- re~liz~do 
a través .de. PC,-) .: y :p~r)~-~~-~.E~;:._ :~e~U1.ta~~:·,: e~~.- una .función muy 
complicada, · a·:parti'r\ d~·(·ra .'.c'~~¡-:.-p~de~-Os:-~ aPI-oxi~B.r.: P (,.) simplemente 

por ,--
1

• __ ¿·:"_~:;~E:-::_ ij.::.{;_:~;j~~fo-~~f'.;"'' é'L · 

substituyendo en-1a·ecu~~1-6~;[Eq~.~:n .~e~S~\~a-,~~~- ~·:-.-:-
-- ·:::-:::..,~~::.C:. ,,..;;_,_:_:,_: ::,-~::-;:-~:_;- '_::;;_---_~ 

-~· '.;-; 

crCwl = ..;. ( 

donde los limites han sido 1i:itroducldos 1• y 

'11111!.)C 

?.=---
7mln 

( 27 ) 

( 28 ) 

Ahora, cuando 7
111

u tiende a lnf'lnlto el. segurido __ tér.mlno de la 

[Eq.27) _predomina_. y p~ra ·fr.~c~~nc~-ª~ w:_«_.7m~·~ _:resulta que 

1~- ( "1.w ,lnA 
cr(wl =- · · 

6 
. ln(l+Ú"-c) r 29 ) 

donde -r = r:~n - , Y .. además ;re~)~~: 1~0~~~~~r'.~; :·dci~d~·>"·;;.c~l "es una 

co~_s_~ant~- __ q~e .-c~r:~e~p~~d.~·;: ~ :ii;l. C~n,dÚ·¿tivíd~d·~e~Vil1U-ada ·-~n w=o. 
Sus t 1 tuyendO.-és to--ál t lmo ·~en" la - [ E~~f i~ i ; t~~~i(~~-n·~:~;Oh~e~~!ílº~s ·_ 

( 

LWT · ) 
cr(w)= cr(o) . . . 

ln (l+i.w:rl 
30 
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comparación 'al sr:afié.ar 

con-secuencias dC-1; e,1.:.:m·odel.o: c~ri 

J!Uestros 

datos experimentales, para la muestra de 7toneladas y. cinco 

diferente.s temperaturas. La gráfica 3. S nos muestra la gran 

semejanza entre los datos teóricos marcados con la linea continua 

y lo~ diferentes simbolos para las diferentes temperaturas. 

La pendiente de la parte lineal de la ecuación (31) - es O. 8 

como lo dice la teoria, y la tendencia de nuestros datos 

experimentales es hacia una parte lineal con una pendiente de O. S 

aproximadamente. De la gráfica 3. 8 se observa evidentemente esta 

tendencia. 

De la gráf lea 3. 8 podemos observar que existe reglón 

donde los puntos estan ligeramente por encima de los datos 

teóricos, y en particular los de 4Sºc. 
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La expllcac16n que. podemos dar a la ligera desviación de 

esos puntos, es que, para la muestra de 7 toneladas la temperatura 

de descomposición del material esta alrededor de 4Sºc como se pude 

ver de la tablaII, por lo que si el material esta sufriendo un 

cambio de degradación, es posible que otros factores intervengan 

en la conducción. Uno de los primeros cambios que pueden afectar a 

la conducción del polimero es que éste comienza a ser mas blando, 

sus fronteras de grano desaparecen y quiza adquiera una viscocidad 

mucho mayor cambiando las propiedades de la conducción antes de 

que el material se degrade por completo. 

Con el fin de cuantificar el error experimental, hemos 

tomildo todas las pendientes en la parte lineal de la gráfica 3. 8, 

y se ha calculado el promedio de éstas, el cual fue de O. 70 como 

se puede ver en la gráfica 3. 9, considerando éste valor como muy 

acertado 'con la teoria. 

55 



o !\) C..:> .;. 

a r 
o 

-;! -;! 
Ci) 

..... e;) i o 
o o 

~~ 

+ 

-i -¿ r .!¡ C.:> o CD o 
o C) Ci) 

~ 
~ 

.. 
e -l 

i;I .;.. 
g tn 

¡;· C) 

o 
"' 

.,.¡..,¡ 
'.Figura 3. 8 Gráf lea de LOG -;;:('OT"° Vs LOG (c.rr), para cinco 

diferentes temperaturas a una presión de 7 toneladas. 

La curva continua representa el modelo teórico con 

una pendiente de O. 8. Los simbo los son los datos 

experimentales con una clara tendencia a la misma 

pendlete teórica en su parte lineal. 56 



Figura 3. 9. Esta gráfica nos representa la parte lineal de la 

gráíica 3.8 LOG (CT(w)/.,.(O)) Vs. LOG Con:); donde se han 

tomado todas las pendientes experimentales y 

promediado, obteniendo un valor promedio de O. 70 para 

la pendiente. 
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La teoria predice que:, Se:: ericüénti:-ciil·-. exp.onerÍ·teS .~'. o:-8 para 

el intervalo de w-r. 103< w-r.·<10~. ~:P~r "otro:-<íad~;~- si _w-r -~ _:1 ·el 

exponenteº esta dado por 

2 

s= 1 - -
ln W't' 

Este resultado" es fácil d;--dce-~~~~-r¡~. ~¡:r~~n~id-~;~~~·w~-~-~ f-en la 

ecuación (30). obteniendo ia proporcioóaild3.d 

WT 

cr' (w) oc -ln 2W't' ( 33 

El exponente no es universalmente O. 8 sino que este puede V,?-rlar 

entre O. 7 y 1. Estos valores estan en función de la temperatura. 

Se puede demostrar que de la ecuación (24L T=2c0~c/cr(O) y 

otros termines se puede llegar a 

T 
S= 1 ( 34 ) 

To 

de donde es evidente, que al tomar el_ limite cuando .. T tiende· a 

cero, el exponente S tiende a uno. 
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En cuanto a la temperatura para la misma muestra, de la gráfica 

3.10 ( LOG(cr) Vs 1000/T ) se puede observar una relación lineal 

hasta antes del punto ·de degradación de la muestra, dando un 

comportamiento tipo Arrhenius, como lo predice la teoria y los 

datos de la sección l. 6 de este mismo trabajo. 

TIC! IOONT ln S¡ ln ¡¡ lnll¡il lnlS;i) 
___ ..:-------------------------------------------------~----"."·---.-'.""·'.""·----"."--:-
-4 J.11;s -1.~s1; -t -s.~2:>1 t.t,2;:- -

J.::1¡1 -1,s~s2 - -1 - -s.·12u l.4H ·-
13 3.4ih!; -7.lHI -1 -4.117a 1.4!6~ 
10 3.413 -7,1052 -! -~.,61:3 1.4Hi 

JC. 3. 3COJ 
!O 3.1Hi 
.:3 3.1H7 
~i 3.iú!é 
~~ j,(·;;;¡ 
:;¡ J.C12 
70 1. iiS~ 

" :.ElC1 

-!.m! 
-!:.73i7: 
-~.sin 
.-é,H;4 
·.-!.niC 

, ·-f,SJ35 
, -:.n:a 
--7~3111 

-1 -~; 4;~~ '", 1.m; 
-1 '"~.4.:H12~:, ¡,i¡;; 
-1 ·ci.02c-; ; 1.so2; 
-1 ~;::3,iH5 1.;;~¡; _, .. 

:-3.f1~3 1.3!45 
01· ... ·.'l.012l 1•52!1 
'I .. .-.;;·~a1s 1.!Hl 

:r . ~;,¡;;; ... ¡,;:;; 

ESTA TESIS 
SALIR UE 

fta DEBE 
lA BIBWHECA 
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Por últlmo tenemos la gráflca. de .LOG O'(w)/O'(O) . .Vs. LOG (w/O'(o)Tl 

la cual nos muestra 'que la,. condUctlv.idad relatlya a_ cr(O) es sólo 

función de r.rr. La gráfica 3; 11>' és~-:-·üna:_¡.-epr"esentaé::ión-·de la misma 

muestra a 7 toneladas variando la' frecu~ncla 'y· 1a temperatura, la 

cual nue~amente concuerda con _el· ~-O~e1?: ~~-e -~Y!e· ~-. 

Debemos hacer notar que nuestros datos experimentales no 

concuerdan exactamente con- los del .modelo debido a los intervalos 

de frecuencia y temperatura, asi c_omo el valor de referencia de 

o-(0) de nuestros datos, pero la tendencia es clara y notoria hacia 

los valores esperados de la teorla. 
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LOG ( ~i';'¡1 ) 
2 ....--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~...--~~ 

1,5 

0,5 

Gráfica 3•11 Gráfica de LCJG(CT(w)/CT(O)) Vs LCJG(w/CT{O)T) para la 

misma muestra a 7 toneladas y a diferentes valores 

de· la frecuencia y temperatura. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 



4. 1 CONCLUSIONES GENERALES 

.· ···.····. '·<.· •· . 
- L.á · r~g~~~i.~.d·a~;; ~0S~~ad1~·; ~~ • ~-1 0 P.l_ano ~e .l~pedanclas · complej~s. 
~.~:~.S~~-~~-::_:~'.·}:~~p~-f,~_~,~:1_fn~~'.~~~~~~:-n·~~~-Y~_:: _de~i~o .a:·la. existencia de 

::1t:t:·:~f~~6~~5fr~,c:1~~~::·;~. ést~ •se .da e~tre los grupos N-0 del 

>-- --· ::,._· ~ ~~:;~<-:; ;.'i.'i:'""~;, 
..... ~ -_,_,.-;'.~-:-::~;t.;~,?~\: 
~~ ::f~c~~-~ <~ -:-~~-~-; :~~-~~r~-~c~~-<~~~-::. d~~~lac16n def comportamiento de 

n·~bY~. r~~-:-d~~<i. '7ü}i~~~~~~:~f~~~~~i:> ~>--
.~ ·. -- . _.,_º~s·:·; ;~-~~ -~ 

:a~:6~ :i::¡~:~.~J}~rJ:J~ti{f~~-~~Í:~~~~~o;' ya ~~e -~os ~a lores de la 

_- . : -· :::·:.:··- .;.\:~:,;:·.:.::~:'_:_~_;·:::···:: -;~ 
- El c~inPor:t_amié~~o . t~rml~o fu~ del tipo Arrhenlus. mostrando una 

linealidad h.asta. a~tes del punto de degradación del pollmero. 

- Existe una relación entre la presión de compactación, la 

temperatura de degradación y la energia de activación. 

- A una p,resi6n de 6 X ta•ª Pa se encontró en máximo en la gráfica 

de '1' Vs. P, mostrando que a esta presión se da una máxima 

conducción en el pollmero. 

- Se encontr6 un valor de O. 7 en promedio, para el, exponente 5 en 

la comparación con el modelo de Oyre. 

- Se observó la relación del inverso de la temperatura, _·siguiendo 

el comportamiento de la ley de Curie. 

,· -·.--

- Los datos experimentales del polimero, satisÍacier6n'..e1 modelo 

propuesto por Oyre. 
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