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Capitulo 1 

Introducción 

Los polímeros zwitteriónicos se han estudiado desde los 

finales de la década de los 70's hasta nuestros citas, debido 

a su aplicaciones potenciales, especialiente como 

tensoactivos, floculantes, soportes electrolitico (en 

baterías de alta densidad), elementos pasivos electrónicos 

(capacitores) y posiblemente como membranas de intercambio 

tónico. 

En ésta tesis se propone estudiar el comportamiento 

la conductividad y propiedades dleléctricas en copolimeros 

zwitteriónicos en función de la frecuencia. temperatura y 

presión de compactación. 

Ya se han realizado estudios relacionados con este tema 

en homopolimeros. Ahora, se propone analizar las mismas 

variables en copolimeros, con en distinto grado o contenido 

de grupos tónicos. 

Los objetivos de esta tesis consisten" en estudiar el  
comportamiento térmico de dos copollmeros zwitteriónicos 

(carboxibetainicos y sulfobetainicos) , el aneaste de los 

mecanismos de conducción y  aplicar alguno¿ modelos de 

conducción tónica para explicar• y fundamentar lost datos 

Como primer punto se buscaron las condiciones 



Se analizó la dependencia de la conductividad con la 

presión de compactación, se relacionaron algunas de las 

propiedades dieléctricas, conductoras y térmicas con la 

estructura de los sistemas carbOxibetainicos 

sulfobetainicos. 

experimentales nptlmas para determinar propiedades 

dieléctricas y térmicas. Estas condiciones fueron la 

', eliminación de la humedad, intervalo de temperaturas para la 

■edición de las propiedades dieléctricas y optimlzación de la 

conductividad modificando la presión de compactación. 

Además, se realizaron estudios sobre el comportamiento 

térmico de la muestra, para poder relacionarlos con 	las 

propiedades dieléctricas, con especial atención a la 

conductividad dipolar que presentaron éstos copoilmeros 

zwitteriónicos. 



capítulo 2 

Generalidades 

Introducción 

En éste capitulo se pretende citar algunos trabajos, 

realizados a éstos materiales, describiendo la forma de 

obtención, aplicaciones, usos, clasificación y algunos 

estudios realizados en solución y en estado sólido. 

Polímeros Zwitteriónicos 

2.1 	Descripción 

Los polímeros zwitteriónicos (261 son macromoléculas que 

contienen en sus unidades repetitiva0 una carga PcsltIva'Y 

una negativa unidas por enlaces covalentes. Estas no se 

encuentran neutralizadas y exhiben momentos dipolares muy 

elevados, logrando así una gran Miacibilidad del polímero en 

disolventes polares. 

Inicialmente, los polímeros zwitteriónicos fuer0n 

estudiados por Salamone 1751 Y Galln 1461/ al estudiar las 

estructuras zwitterónicas, a través de las viní171mIdazcil 

Y vinil-pirldlnas. Sin embargo, ellos observaron: que éstos 

polimeros tienen la capacidad de incrementar su viscosidad 

 

intrínseca en función de la fuerza fónica dal dladlvent0R ,a 

encontrandose en disoluciones muy concentradas. Esta 

observación contrastaba con el casPartaslento  de los 

3 



poli-electrolitos, con lo cual permitirla todo un potencial 

de los polímeros zwitteriónicos como agente tensoactivo en la 

extracción terciaria del petróleo. También, se encontró la 

capacidad que tienen estos materiales de disolver sales en 

altas concentraciones (73), en proporciones hasta de 1:1M 

(sal a unidades monoméricas), constituyendo soluciones 

sólidas homogéneas entre la sal y la matriz polimérica. 

2.2 	Clasificación 

Los polímeros zultteriónicos se clasifican por el tipo 

de grupo funcional que se encuentra unido a la unidad 

repetitiva. 

Los polímeros sulfobetainicos y carboxibetainicos 

estudiados en este trabajo, son derivados de los, 

metacrilatos; la carga positiva se encuentra localizada en un 

nitrógeno cuaternario y la parte negativa de la molécula es 

un butlisulfonato y un propilcarhoxilato (figs.ly 2): 

CH3 

-(-CHa-C-)n 
CH3 	 '0.' 

//C  \ 	1+' 	 U // 
O 	0-CHa-Clia-N--Clia-Clia-C111-CHa-S**0 

o 

Fig. 1 

Representación esquemática de une poll-eutfobetaina 

F1.8•2.  

Representación esquemática de una poli-carboxIbetaina 



2.3 	Usos y Aplicaciones 

Estos polímeros tienen en sus grupos laterales un dipolo 

ortogonal a la cadena principal, transformándolos en 

materiales altamente polarizables. Estos grupos les confieren 

la propiedad tónica y en consecuencia se manifiestan 

propiedades de conducción tónica o dipolar. Ello se observa a 

través de sus propiedades dieléctricas, que muestran altos 

valores de permitividad y fuertes momentos dipolares, razón 

por la cuál se ha generado el interés práctico 1751 como 

soporte sólido electrolitico, en baterías de alta densidad; y 

en piezolectricidad, en circuitos integrados. 'Estos 

materiales han estado sustituyendo y desplazando a las sales 

complejas tipo polieter-metal-alcali (411. Por ello, se han 

realizado estudios muy detallados sobre la morfología, 

propiedades térmicas, propiedades dieléctricas y de 

conductividad eléctrica, características de la macromolécula, 

en la forma de homopolimero zwitteriónico. 

2.4 

La conductividad es: considerada como la difusión cha la 

carga,  debida una-perturbación de una propiedad del material, 

impartiéndose un movimiento o transporte de la carga 

partículas cargadas, a través de un campo eléctrico en un 

medio continuo. Dado que un campo eléctrico puede perturbar 

la posición de un ién (o de  un conjunto dos'ellos) de un 

estado de potencial a uno final, se obtiene una difUsión de 

un flujo neto de una densidad de' carga, en direcClón' 

contraria al gradiente de potencial aplicado en el •campo; 

éstos movimientos propician brincos aleatorios de las cargas 

sobre barreras de potencial para pasar de un sitio 

otro, según sean los niveles energéticos permisibles (12). 

En la conductividad en sólidos, es notorio que a bajas.. ,̀;,  

temperaturas éstos saltos son improbables, y la concentración 



pequeña; la conductividad también disminuye cuando hay bajas 

concentraciones de iones o impurezas, tales como residuos de 

catalizador. La dependencia de la conductividad con respecto 

a la temperatura está descrita por la relación de Arrhentus: 

o a froexpl -AE,/kal 

En donde: 6E4 es la energía de activación o anchura de 

banda prohibida. 

kb es la constante de Boltzmann 

T es la temperatura absoluta 

uo es la conductividad especifica (valor extrapolado) 

Cuando los campos eléctricos aplicados son débiles (a 

bajas frecuencias ), es muy improbable que la conducción sea 

debida a los electrones. Sin embargo, el mecanismo 

predominante es la conducción por iones o impurezas (1.e., 

residuos do catalizador) que se encuentran en el material, 

por lo tanto, la corriente es transportada por la sal 

adicionada al material y a través de los sitios positivos y 

negativos, que sirven como sitios de coordinación, 

La importancia reside en que el transporte de la carga a 

través de los iones depende del tiempo, porque para la 

translación de.un ión de una posición de equilibrio a otra se 

realiza solamente cuando se superan las barreras de potenCial 

que existen entre partículas vecinas. 

Cuando un dlpolo tiene un eje común(o punto de unión) y 

se encuentra semirodeado con sus vecinos mas Próximos 

(dipolos o cargas), se puede suponer que al igual que' los 

sólidos, el sistema portador se encuentra en movimiento y 

cuando una carga se mueve por la influencia del, campo 

eléctrico [5,61, esta pasará de un grupo zwItterlónico a 

otro, buscando dipolos que tengan la orientación adecuada 

Pa realizar la conducción cónica. Este proceso se favorece• 

porquea 	los dipolos también se encuentran en un movimiento de 

rotacion, debido al efecto del'campo eléctrico aplicado. Esto 

hace que el sistema tenga que Pasar por barreras de potencial 



Fig.3 

Representación esquemática del movimiento 

presencia de un campo y loe barrera* de potencie! 

Para que el dipolo ocupe una posición especifica ̀o una 

dirección determinada, durante el desplazamiento del tón, 

éste realizará un salto al más cercano entre sus vecinos ;Y se 

llevará a cabo por medio de la rotación de ios grupos o 

Cadenas laterales a la cadena Principal, Por lo tanto, para 

mantener el proceso de reorientación de los dipolos dentro' de 

un, campo eléctrico, siempre se ocupará  ocupar(1 el sitio de mellar 

energía, sin que altere el estado energético del sistema 'y de 

sus alrededores (5-81. 

Para poder modelar la naturaleza de. éste, proceso, se 

mide el decaimiento de una propiedad (carga, polarliabilidad, 

rotacion, debido al efecto del campo eléctrico aplicado. Esto 

hace que el sistema tenga que pasar por barreras de potencial 

[591 y el mínimo entre ellas corresponde a sitios de 

orientación muy especificas (9) de los grupos zwitteriónicos. 



r a 2n(2n1/kT)" 	 (2.1) 

De donde: I es el momento de inercia, - 

t es el tiempo de relajación 

Este modelo ha permitido explicar la asimetría de 

curva de dispersión dieléctrica para algunos sistemas cuando -

tienen elevados valores de factor de pérdidas y de 

permitividad. También, el ensanchamiento de is curva de  

dispersión con la variación de la temperatura, que se le 

asociada a la interacción de los dipolos, aunque éste  último 

no se ha logrado modelar adectiamene. 

Se ha observardo que en sistemas zwitterónioos se h: 

podido describir el comportamiento dieléctrico a temperaturas 

superiores a la temperatura de transición vltrea, Tg. Debido 

a que se ha asociado la movilidad de los segmentos entre las 

cadenas y las fuerzas intermoleculares que Seherenvac:n:1:: 

o caminos continuos para los iones. Al incrementarl a e e él 

térmica, kaT, que proporciona un mecanismo, de redistribeólóm 

continua y al azar, favoreciedo el movimiento de  los iones o 

dipolos predominando el mecanismo de la difusión de molecula5 

pequeñas, Por debajo de la Tg, el modelo de ,onducción en, 

conductividad, etc.) después de Id aplicación de una 

perturbación externa de su equilibrio (a través de medios 

mecánicos, eléctricos o electromagnéticos); de tal forma que 

los tiempos de relajación se asocian a etapas y a giros 

libres de los dlpolos con respecto a un eje principal. 

Se ha encontrado, que la respuesta al equilibrio entre 

los dipolos y elementos con carga (sales o iones) permiten la 

entrada y salida de la carga por medio de una rapidez media 

de la rotación en radianes/segundo, O, para una molécula que 

contiene un grado libertad, que es modelado como 

(ksT/2nI)", y el tiempo requerido para una revolución, 

2n/O, es aproximadamente igual o al menos de la misma 

magnitud al tiempo de relajacion: 



sólidos no describe bien el fenómeno. Se ha observado que 

este tipo de polímeros muestran dos regiones de dispersión (a 

, 0); éstas regiones describen los movimientos segmentales en 

la cadena y los movimientos de los dipolos. Ellas se 

caracterizan por tener un tiempo medio de relajación 

dlléctrica (20, 24, 271. Estos fenómenos se han logrado 

explicar con la teoría del volumen libre (W.L.F.), en 

términos de variables reducidas 1211. También, se ha 

encontrado que por encima de la Tg (48..521 hay un 

comportamiento tipo Arrehenius con la temperatura 175-781. 

Cuando la temperatura se eleva, se va generando un 

sistema liquido, tiempos medios de relajación (a y p), de 

ambos procesos (lento y rápido) se van acercando y a menudo 

se traslapan Ello indica la existencia de grupos polares 

laterales fijos y rígidos hacia la cadena principal, éste 

proceso lo presenta el poli(metilacrilato) y sus homólogos. 

En éstos sistemas se ha observado que el transporte 

tónico ocurre dentro de la región amorfa del polimer0 1621. 

Se ha propueso, que es debida a las interacciones  polares 

entre los grupos laterales vecinos, generando así muchos 

portadores de carga eléctrica o un continuo de transporte de 

carga dipolar por la cuál los iones pueden desplazarse. Este 

continuo favorece los movimientos de la cadena, espeCialmente 

a temperaturas  superiores a la temperatura de transición 

vítrea, Tg (28, 791. 

En recientes trabajos se ha observado unafuert: 

dependencia en el efecto de la presión sobre la cooduouside 

y el tiempo de relajación 1431,  Al 'mismo tiempo se han 

desarrollado trabajos en la dirección de mecanismos 

moleculares, que son tos responsables de la relajación 

dieléctrica, especialmente en temperaturas que se encuentran 

Por debajo de la Tg 147,521, (56-581, (64-691,  

Se han realizado mediciones de la conductividad e 

función de la presión. C. Williams et al, ha realizado sus 

mediciones durante el compactamiento del sistema, es decir, 



bajo una "presión hidrostática" (20, 70, 76) 

También, se han realizado mediciones en una presión 

atmosférica a un sistema que previamente fue compactado como 

una pastilla (24, 801. De tal forma, que ésta "presión de 

compactación" Induce cambios estructurales o morfológicos del 

polímero, a ello se le puede asociar un empaquetamiento que 

reduce el volumen libre e incrementa interacciones entre las 

cadenas más próximas. Entre ellas, se modifica su libertad 

de movimiento, de orientación y su estado original de 

equilibrio. 

En estos trabajos, se ha encontrado en los homopolimeros 

zwittweriónicos, que al incrementarse la presión de 

compactación se induce un incremento en la conductividad 

hasta llegar a una presión determinada o critica en la cuál 

se optimiza la conducción, es decir, se tiene un máximo del 

transporte tónico o dipolar de las cargas › 1531, Las 

mediciones dieléctricas demuestran fuertes interacciones 

entre los dipolos y se incrementan cuando hay ausencia de 

sales o se encuentra totalmente  neutralizados < los grupos 

zwItteriónicos (1:1M) mostrando un comportamiento, tipo 

no-Debye (791. 



Capitulo 3 

Desarrollo Experimental 

Introducción 

En este capitulo se indica la forma de síntesis, por el 

equipo de trabajo de la Dra. Cardoso, y los métodos de 

caracterización que fueron utilizados, asi como algunos datos 

técnicos, en la sección 3.9 se describe con mayor detalle el 

experimento y el equipo que se utilizó para determinar las 

propiedades dieléctricas, 

3.1 	Síntesis 

Para obtener éstos polímeros zwitteriónicos existen dos 

rutas de síntesis. Una de ellas es PrePerar el monómero 

zwitteriOnico de la N,N dimetil amino etilmetacrilato (con la 

sal interna ya formada); pudiendo ser la sulfobetaina, o 

la carboxibetaina. Posteriormente se realiza la reacción.'.  

de polimerización vía radicaleu; libres. En este proceder 
, 

se 	obtienen 	como 	producto 	los 	bomePoilmeros 

correspondientes (26, 461. 

Esta técnica permite la gran posibilidad da controlar la 

microestructura si se quiere obtener un copolimero de  grupo'  

zwitteriónico y sin funcionalizarse con la Parte negativa 

de diferente grupo funcional. 

Existe otra vía de síntesis, para generar, copolimeros; 

ésta se lleva a cabo por una reacción de cuaternlzación. 118i 

26). Esta se realiza a través de un polimero , precursor en 
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creciolento de le ceden* o del 

poi lobero 

// 

t 2 	

:2 
0 0-11-1 

R
3  

Fig.1 

Por éste procedleiento existe el lOOR 

de contenido de grupos tónicos en el polímero 

donde la unidad repetitiva contenga nitrógeno (un grupo ami 

terciarlo) o fósforo (como una alquil-fosfina terciaria), 

Estos pueden ser cuaternizados mediante una subsiltucibn 

nucleofilica (Sn2). Los substituYenies que son deficientes en 

electrones pueden ser laotamas, laeienas, (Mirarlos'  

isocianatos o sultanas, es decir, se debe'  realizar,'  

reacción de Acido-Base de Lewis 13, le, 22 I,  Sin nnb48)- una  

contenido de grupos 'ónices es muy variables, es 

cuaternización no se realiza en su la totalidad, norqüe 

existen impedimentos estéricos, interferencias c" 

disolvente, disminución 	la reactividad dele N terciario 

Por, lo tanto, no es Posible control 

microestructura del copolimero y ésto nos conduce un prod 

Honómero ZwitteriCnIco 

R
5 

2
HC*C . 

C 	R 
// .5 02 - 
O 0-11-N-1-X 

donde x s 50 
3
, CO

2
. 

R s ee un grupo alquilo, 

Pollmerización Ida Radicales 

tares 

llomopoltmero ZwillerlónIco 



1 	/ 2  
:R-R-O 

X
-C--C--C11 

3 1 
R5  " 

Reacción de CuaternIzacIón (52) 
G0 

(1,e. lactona tR
,0  
.) 

Zvitteriónlco 

R 
It 	/ 

toba-o-c.-C-0 ) 
1 3 	2 x 

R R R 
+I I 	/ 

1 3  11 
R 	O 
5 

Fig.2 

P01 ésta forma no se asegura el 140% de grupos tónicos`  

n1 una mIcroentructura definida. Note 1 0 < x < 

3:2 	CaracterizaciónderPollmero Pre ur 9 

El polímero precursor (fig.3) se caracterizó' por la 

tecnlca de Dispersión de Luz. 

la técnica de dispersión de luz, se realizó en el modo 

batch, en donde se elaboraron las disoluciones en metano 

equipo que se empleó, fue un dispersor de luz lamer,' tipo  

aleatorio 1U  g.21. 

Monómero 

2  
:N-R-O-C-C.C11 
1 3 * 	2 

0 

5 

Pollmerización vía Radicales libres 

Polímero Precursor 



CHa 

( C - C )- 

i
n 

CHi 
//. 

6-01¿-CH2-N : 

CH
3 

Fig. 3 

Estructura del Poi/mero Precursor 

3.3 	Caracterización de tus Copolimeros 

Zw1tteriónices 

El polímero precursor se tune lona' lzó separadamente 

butano-saltona, 	que d lo lugar al copol imero de 

po 1 1 ( sul robe ta ina ) 	 CHz 	 CHu 

J2 -C —11-x 
1 c  

F ig 

Posible Estructori  del Copollmero-SulfebetalnIce 

De 	igual forma, se sintetizó el copo' imoro 

poli ( carboxf beta 1na 	5°1°  que 11 poi Inru  prez ur 

func tonal izó con propano- lactona ( f ig. S ), 

ara determina( el porcl en i o de grupos tónicos 1armados 

51  les practicó un al111515  e ler1ota 	ate mei odr,  i 	<insiste 

en la determinación porcentual de los elementos prestIn tes en 

la muestra, tales como %( %H, %0, %N y %S. 

• ( -e/12-C — 11 ) 
1 
/C 

O 0-CHA 

012 	 CH3-N-CH  

CH3-N Clb 

(CH2 i 4 

OwS-0 

o' 

Wyatt Technology Cu41 	Dawn F, Lose! 



c112 	CH2 

-(-CH2--C--)•x--(CH2--C---)i-x 

e 

O
/ \

0-CH2  0
/ \

0-CH2-CH2 

CH2 CiI3-1-CH3 

CI13-14 —C113 

CH2 

CH2 

/ C \ / O 0 

Fig.5 

Estructuro del Copolímero de la CarboxIbetalna 

3.4 	Tratamiento Térmico 

Se les hizo un tratamiento térmico y.de secado a los, 

copolimeros, porque son muy higroscópicos. AdsMás,:.sa'ISS 

practicó un pretratasiento. térmicó , y posteriorment 

tratamiento de secado, 

El .pretratamiento 	 .°.1 

muestras por 24 h en un horno a  una'tanietui'a:¿e:5011.¿-'2 

presión atmosférica. 

El tratamiento de secado consistió en:laYlellenda'.de 1 

las muestras. Ellas se molieren :arifuáo:d:rédún1riaii 

polvo muy fino. Este Polvo se eirrlió,cr1:' ntnlad.al':de:,nni' 

del *200  (200 divisiones en 1.Fmliíde;Para ,evl 
efecto de grano en las.mediciones:dielletriC 

Posterl°rmen!", 	Po/v°1-'1!":1E90T:11::,.(7L:111, 
estufa de vedo Por 24 h y a'4na'prealen' IanóMetriCa,. 
a 5 cm de Ng, porque en ¡Unas tondiciOnee ,le'aelgUraba' 
vaPorizacIón y  eliminación-del.agueen'iae'metrielei 

e generó un espectro en le longitud de onda infrerro 



en un equipo tipo Perkin-Elmer/1600, series FTR con un haz 

laser de Re Ne de 633 nm, de 0.3 mW (con transformada de 

Fourierl para ambas muestras. 

Se fijó un intervalo de número de onda en los 200 cm'l  a 

4000 cm-r , para identificar las bandas de los grupos 

funcionales de nuestros materiales y verificación de la 

cuaternización del nitrógeno. 

Su finalidad es identificar y corroborar las bandas de 

los grupos funcionales existentes en las muestras. Además de 

ser un método de caracterización absoluto, se pretente 

encontrar las diferencias existentes entre las muestras, 

porque una contiene un grupo sulfonato y la otra un grupo 

carboxilato. 

A las muestras, se les hizo un tratamiento térmIco y de 

secado, para evitar la Interferencia y enmascaramiento, de 

las bandas, por la humedad en el espectro. 

Para realizar espectro se elaboró una pastilla de 'la, 

muestra en un soporte de KBr, en una relación 1; ip en  masa, 

en donde antes de compactarse la , mezcla, se introdujo en ,un 
horno a 60°C, a presión atmosférica durante 30 minutos como 

tiempo mínimo. Esto fué necesario para el iMiner"*: la*: 

interferencia con la humedad, La Pastilla:te corapaCEtt:111a', 

presión de 6 ton/cm2  durante 30 rillnutoS 

compactada se corrió el espectro'infrarrcjo'de , cacialitueStre.' 

3,6 	Analisis TermogravimélrlCs (T. G. A) 

Este método de caracterización se utiliza = para 

determinar' humedad, presencia de disolventes, temperaturae:d 

descomposición, a través de la pérdida de masa, Cuando la 

muestra se calienta a una velocidad controlada. 

Para real izar éstos estudios 	terarogravimetria, 
,„ 

tomaron taras de muestra., que no''excediarr'de iQS , S.íng 	20X, 

en un equipo tipo TGA 951 TA Instrumenta Inc,,'"DuPent, '90 

contenedores de platino-platinado, acoplado' 	tina' Intarfase 



TA-109 Luckens, P.N.996007.901 y S.N. M1N-4251, con un 

controlador de temperaturea TA 2100. 

Se realizaron dos tipos de mediciones. La primera se 

generó con las siguientes características: 

El inicio del calentamiento se realiza desde la 

temperatura ambiente hasta una temperatura de 500°C; con un 

flujo de nitrógeno constante de 50 ml/min; y de mantener 

una velocidad de calentamiento constante de 10°C/min. 

La segunda se hizó para encontrar la estabilidad térmica 

y másica de los materiales con un calentamiento gradual de 

5°C/min hasta llegar a una temperatura limite, y seguido por 

un proceso isotérmico, para apreciar los cambios debidos a 

la pérdida de masa en las muestras por un intervalo de tiempo 

de 80 a 100 minutos, tiempo que dura el experimento 

dielectrico. 

3.8 
	

Calorimetria (D.S,C.) 

Este método se utiliza para determiar fases 

sólidas amorfas o cristalinas, zonas meta-estables, a través 

de termogramas que muestran picos o valles de absorción de 

energía, asi como las temperaturas de transición como T8 0 Tm 

de dos materiales, 

Las pruebas se realizaron en un eqUiP0 

(Differential Scanning Calorimeter), TA Inalrmeats 117: c°, 
la misma interfase (del T9A 951) y controladoracopla os. 

Los estudios se hicieron en taras que no'excediin de'1os 
5 mg  .1

/_ tok en cápsulas de PlatIn°, PrvIaTte' lavadas en
acetona, para evitar la interferencia de grasas y ,  polv os,  

ajenos en nuestras mediciones,  L'as ralTaid°, 
fueron de 10°C/mine de 5°C/min,hasta una temperatura,ive,  

de 250°C para el copolimero sulfobetainico y de 180°C para  el  
copolimero carboxilico. 

»Sin embargo, como las muestras son muy higroscópicas, ta 
humedad interfiere en los termogramas, a través dé 7  procesos  

7 



de absorción o liberación de energia (vaporiza tones) sin 

tener reproducibilidad. 

Por lo tanto, se hizo una secuencia de rampas de 

calentamiento y enfriamiento de 10°C/min hasta una 

temperatura determinada; luego se mantenia isotérmico por un 

tiempo de 10 min a esa temperatura. Para el copolimero de la 

poli(carboxibetaina) fue de 600C y para la poli(sulfobetaina) 

fue de 180°C. 

Posteriormente a la secuencia de actividades descrita, 

se procedió a efectuar otra rampa de calentamiento de 20°C 

hasta 180°C y 260°C, para la copoll(carboxibetaina), y para 

la copoli(sulfobetaina) respectivamente. De la misma forma se 

realizó una segunda corrida a cada muestra y fueron 

reportados las cambios térmicos de las muestras considerando 

esta última corrida. 

3.8 	Compactación de las Muestras 

Para realizar los estudios de las propiedades 

dleléctricas de las muestras, era necesario trabajarlas en 

forma de disco o pastilla de 25,4mm de diámetro y de 

preferencia anhldras. 

Por lo tanto, se requirió de una prensa hidraúlica, tipo 

CARVER( modelo C, S/N 37000-064, 12-93), una pastilladPra con 

una salida para hacer vaclo durante la compactación. uns tiorao 

de vacío y un desecador. 

Sólo las partes metálicas de la Peutlliadora fueran 

tratadas con barios de acetona, con e fia de evitar la 

contaminación de las muestras por el polvo, óxidos o grasa 

circundantes en el medio ambiente o por la manipulación 

humana. 

Durante la compactación de las muestras, éstas fueron 

sometidas a vario para evitar una mayor humialficación de 

ellas; hasta que una vez ya obtenida ia pastilla, ésta se 

colocaba en el desecador con vació a una temperatura de 30°C 



por un tiempo de 12 h, para que asi se eliminase la 

interferencia de la humedad en la muestra. Finalmente se 

procedió a realizar las mediciones de conductividad y 

propiedades dieléctricas. 

3.9 	Medición de las Propiedades Dleléctrlcas 

3.9.1 	Antecedentes sobre Métodos de Medición de 

las Propiedades Dieléctricas. 

Existen dos tipos de circuitos que se usan para medir 

propiedades eléctricas en materiales. Por lo general, ellos 

miden el ángulo de desfasamiento o la á en altas o bajas 

frecuencias. 

El circuito que se usa para bajas frecuencias es un 

circuito lumped o de, bulto, éste nos ayuda a determinar el. 

circuito equivalente del sistema o muestra, litravls del 110' 

de respuesta generada al aplicar un potencial A.C.. De ella. 

se obtienen dos señales de corriente, una capacitiVa'y Una'• - 

resistiva. 

En la señal capacitiva se produce el desfasaMléolo 'Y'es 
: 	• 	•...:• 

descrita por la siguiente ecuación: 

io = fwCpV 	 (3.9.1.1 

En la parte resistiva no hay desfasamlento: 

a • -,.. 
"P 
	 (3.9.1.2) 

La á se determina por el,cociente de IR a 1c. Y en la 

digitalización de medidas se hace por el cociente de c" 

Cuando los elementos R y C se encuentran en paralelo, se  

tiene un circuito de conductividad,  por lo general se Miden 
, 

conductividades o elfactor de pérdidas a través de 

identic?ád: Gp  

19 I 3) Cow 	R1pco, 



Za Z4 és  
(3.9.1.6) 21. 23  

donde la variable Gp se define como. 
mA 	

(3.9.1.4) 

en donde m: 	es la conductividad especifica, cuya 

unidad es el Siemen. 

A: es el área transversal del conductor en cm,
a  

1: es la longitud del conductor en cm. 

Al relacionar u con c" se observa que conforme 

aumenta la conductividad especifica aumentará el 

factor de pérdidasL.. 
1 

m = c"c0w = G--- 
A 
	 (3.9.1.5) 

En altas frecuencias se utilizan circuitos distribuidos, 

porque la longitud de onda se hace comparable con las 

dimensiones de espesor de la muestra y la muestra se 

convierte en el medio de propagación de las ondas 

electromagnéticas. 

del primer método de medición, los instrumentos  

sistemas de equilibrio o de señal. El sistema de 

sirve para comparar elementos desconocidos a 

partir de conocidos, los más comunes son el puente  

Wheatstone, Schering y Wegner. 

El puente Wheatstone tiene la conexión caracteristica de 

tres elementos conocidos(o impedancias) y uno desconocido, su 

ecuación caracteristica es: 

Dentro 

cuentan con 

equilibrio 

Impedancia/ital. 

I n; corriente 

n  eléctrica(A) 

 

A 

rig.6 

Diagrama de Conexión 
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Descripción del Equipo y Material 

ue van a ser analizadas deberán colocarse 

El puente Schering se utiliza ampliamente en la 

realización de las mediciones de propiedades dieléctricas, 

principalmente porque se utiliza en el intervalo de la 

audiofrecuencia, es decir, entre 10 y 105  Hz. En la fig.7 

se muestra su diagrama de conexión. 

El puente Wegner tiene la particularidad de balancear 

potenciales, debido a que contiene un divisor de voltaje 

conectado a tierra. Su propósito es evitar las interferencias 

o ruido que manifieste la fuente de poder u de otros 

elementos electrónicos. Registra cambios en el á de 300 

nanoradianes. 

!Int Resistencias i(0) 

Cnt Capacitares (Fi 

Fig.7 

Puente Schering 

En la Instrumentación de señal se encuentra  el  Puente de 

transformador; éste se construye como un Puente Wheatstone, 

sólo que en sus ramales se conecatan inductores (15, 32, 421, 

Sin embargo, el instrumento es muy sensible a efeetee de 

históriala, por lo que es recomendable calibrar el equipo 

antes de iniciar las mediciones. 

Existen otros métodos para medir la ProPiedades 

dieléctricas que son más avanzados en el campo de la 

digitalización de sehales y utilizan  la Transformada de 

Fourier 115, 171 



Cerámica 

Superficie de he Electrodos. Electrodo 555°11°1(4) 

51"trod° infell"(11  
Los equipos que nos permiten  realizar las madiclana 

las propiedades dieléctricas constan  de: 

I) Un módulo generador de frecuencias u oscliador. 

2) El sistema o puente de medición muestra-electrodos  

3) Una interfase que transforma las señales atalógica 

digitales. 

4) Un módulo procesador de señales de datos, saildWo 

almacenamiento. 

En los equipos más  modernOs tienen 

1) Un Controlador-Analizador de condiciones y menu 

actividades. 

2) Un módulo microprócesado de',captación y co 

entre dos discos paralelos de oro (electrodos) soportados en 

un material cerámico cuya base es alúmina. Ei electrodo 

superior tiene dos superficies (una circular y otra anular), 

porque si es una sola superficie de contacto las mediciones 

se distorcionan debido a efectos de borde generados entre las 

placas paralelas y especialmente por existir una defie'xion de 

las lineas del campo eléctrico, también para eliminar efectos 

de conducción superficial, y una polarización permanente de 

los electrodos. 



de señales como: temperatura, tiempo, frecuencia y 

permitividades (real e imaginaria). 

3) Un circuito de osciladores. 

4) Un módulo en donde se coloca la muestra-electrodos. 

5) El sistema de medición(o puente). 

6) Interfase y Convertidor de señales A/D. 

7) Procesador y descriminador de señales. 

8) Un módulo procesador de señales o datos, salida, 

transferencia y almacenamiento (P.C.). 

Para estudiar las propiedades dieléctricas, y de 

conductividad se realizaron en el equipo DEA 2970, con puente 

tipo transformador de Wegner, T.A. Instrumento DuPont, 

acoplado a una interfase o controlador de Análisis Térmico 

tipo TA-2100 de TA Instruments Inc. DuPont. 

3.9.3 	Actividades 

Primero se realizaron rampas de calentamiento'dm 2, 

y 10°C desde una temperatura de 85°C hasta los 180°C, Para la 

co-poll-caboxibetaina; y para la co-poll-sulfobetaina: ué' 

desde los 170°C hasta los 240°C 

En ambas se generó una atmósfera 

flujo de nitrógeno de 500 cc/min. 

Para la realización de las curvas de disPersión, 

sistema se mantenía isotérmico por 5 minutos se bacía 

barrido de 21 frecuencias, en un intervalo de 0.1 Hz. y 0. 

11Hz; éste proceso le tomaba un tiempo  de 3 minutos, 

Posteriormente, al sistema se le hacia un incremento de 

temperatura de 2 a 3°C y se volvía a mantener el sistema 

isotérmico (proceso escalón). 

También, se realizó una rampa de caleniamiente,  

5°C/min, desde una temperatura ambiente hasta los 180°C' 

240"C y se  fijaron 19 frecuenClas. 

Al finalizar cada medición, la muestra era removí 

trifluoroetanol y acetona de los electrodos. 



F' éste capitulo se hace la presentación y el análisis 

de los resultados obtenidos de cada parte experimental 

realizada, 

4.1 	Dispersión de Luz 

Inicialmente se hizo la caracterización del poilmero 

precursor, a través de la técnica de dispersión (14+111e. en 

sistema batch, Los resultados obteuidos, luir la litrajmci 

Rubio, fueron: 

El coeficiente de refracción del poi mero:precursor 

*etanol es: 

Fi peso molecular promedio obtenido fué de:

MW = (1.24.+/- 0.02) x Os  8/1501  

El segundo coeficiente virial, es: 

A2 g (6.02 .1/- O .7) i‹10-4  wiad/g 

El radio medio de giro (o promedio de las distancia  del 

Capitulo 4 

Análisis de Resultados 

Introducción 



ig. I 

Diagrama de Zimm para si patimero pr cursar 

. 
Estos resultadosayudaron 	confirmar, lola s  

ftaló  ionalización :et::antlec::iz::111:rb:ZI3e:14Z110:.: 111d,Ht  

::::laisme1712,sulfa: muestran 
1" rellultaes' 

obtenidos

copoll(carboxibetalna) y la °°P°11(13u1"betna). e 
que no existe una funcionalazao   	, 	14n  

Se 	determinó el grad° 1:(149;1'1111/1317:uva- 
(dr u siguiente forma.En la copoll(Carbó>910  a 	'  

centro de masa) es de 

Radio RHS la (2.37 +/- 0.1) ht 106  cm 

El diagrama de Zimm se muestra a continuación en 

términos de la función de Ryleigh y de la función kc (o 

constante de Ryleig) Fig. 1. 



desdrrollada es, 	 C113 	 C113 

- -Clia -C---1- x (C112 -C —11-x 

/ N O 	0-C112 
1 
CH2 

CH3-N-CHa 

CH 

CH 

O' O- 

/ N 
0 	0-1112-CH2 

CH3-N-CH3 

donde "x" es el grado de cuaternización o funcionalización 

del nitrógeno. Además, se encuentra acotada en el siguiente 

intervalo de valores de (0,11. Se tomaron los resultados 

promedio que fueron obtenidos del análisis elementalr es 

decir, el %C, XN y se sustituyeron en la siguiente relación 

%C 	12(8(1-x) + 11x) 

%N 	14 

Posteriormente los valores del 1 y 0: 

%II . 1(15(1 - x) + 19x) 

XN 	 14 

Se hace una suma algebralca de éstas tres rezoneer para 

obtener una sola ecuación en térnimos de °Kli , Paro eliminar 

los errores experimentales inherentes a ésta técnica. 

12.969 a  5.145x + 10,224 

Al resolverla se obtiene que  x 12 0,5335, es dec 

existe un 53.35% de cUaternización del nitrógeno. Por lo 

tanto, 	el 	peso 	olecular 	promedio 	e 

copoll-carboxibetaiss se calcula a partir  del numero entero  

de unidades repetidas del  polimero Precursorr en donde, sólo 

el 46,65% no tiene el grupo zwitterlónIco más el número de 

unidades que contiene el grupo zwitteriónico. Con ello se 



/
C
\ 	 /

C
\ 

O/ 0-C112 	0/  0-CHa-CHa 

CHa 	 CH3-N-CH3 

C113-N--CH3 

(C112)4 
I 	. 

0=S-0 

o 

Se procedió en la misma secuencia y se encontró una ecuación 

de la forma: 

19.732 m 12x + 10.072 

cuyo valor de x n 0.80505, por lo cuál, la reacción 

cuaternización del nitrógeno se logró satisfactoriamente en 

un 80.505%, es decir hay una mayor cantidad de grupos 

zwItteriónicos. Además, se calculó con base en  esta 

Información que el < peso molecular Promedio de le 

copoll-sulfobetaina es de (2.1067+/-0.0045)x105 Daltons. 

Tabla 4.1 

Regultadog Promedio del Anállgie Elemental de 

C000ll-carbonlbetaina 

Cimiento Porcentaje del elemento 

+f-'0.102 

C 43.822 

H 7.808 

0 17.939 

N  ' 5.431 

obtiene un valor calculado de (1.57 +/- 0.031)(105  D 1 ons (1 

Dalton es aproximadamnete 1 u.x.A1. 

En la copoli-suifobetaina cuya fórmula desarrollada 

es; 
	 CH3 	' 	CH3 

-(-CHa-C 	lx —(- CHa —C —11-x 



Tabla 4.2 

Resultados Promedio del Análisis Elemental de la 

Copoll-sulfobetaina 

Elemento Porcentaje del elemento 

+/- 	0.041 

C 45.896 

H 8,388 

0 12,599 

N 3.78 

S 7.704 

4.3 	Resultados de la Espectroscopia nfrarroja 

En la fig.2 se muestra el espectro de, fT71R para 

la copoll(carboxibetaina). En él se encontraron las bandas 

características de los grupos funcionales del copolimerq. 

Se muestra un pico en la banda de 1147.89 cm . que es. 

característico del enlace carbonilo,, C-0, en la banda de 

1384.39 cm se localiza el grupo ii3C -Ni en la banda' de.  

1471.05 cm-1  se encuentran los metilos, correspondiente ›a 'la 

unión tipo C113 -C. El pico de maYor importancia se encuentra 

en la banda de 1633.99 cm-I  que es carictarlatici' ¿:. 

carboxilato, 90, que es li.carga'negativa:de:nUestre,grUPO:-. 

zwitterlónico. En la banda de los 1732,57 cm.71aeidCniliiMa''' 

señal del grupo carbonilo de un'éster,' C=0 es decir, 

con la banda 1147,89 Cm-/yr t  ee concluye'.. la 

existencia del grupo éster, RCOOR, 

Aproximadamente en la banda de 1750,ce, se encuentra,,  la 

banda del nitrógeno cuateraizado 	se logra  c9011mOmlimc 

un hombro con el pico del grupo carbonl10,. También 1á 

del nitrógeno cuaternizado (carga positiva del.„ ;gr9 

zwitteriónico) se encuentra alos 3000'cm,, que es umTlc,  

que se encuentra entre los 2692.9ce t  y 'les 343 , 

cm 1[811. En el espectro se Observa tambiénqueer! 11/r"'d,, 
onda mayores a los 3400cm-1  la influencia dm la humedad y lo 
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MI,  SO 

Fig. 2 

altamente higroscópico de la muestra. 

Espectro InfrarrojoIFT-IR) de la copoll.carboxIbetaba 

En la fig. 3 se muestra el espectro F.T.-I,R. de la 

co-poli-sulfobetaina se encuentra un enmascaramiento y 

corrimiento de la banda del nitrógeno cuaternizado 3000 cm-1  

aunque se puede diferenciar como un hombro cercano al Pico de 

los 2970.90 cm.! En la banda de 2970 cm .1  se encuentra  la 

señal de los metllos. Sin embargo, la señal, del nitrógeno 

cuaternizado se encuentra con mayor definición en la banda de 

los 1790.72 cm71  

Las bandas de los 1731.99 cm-tY 	los 1180.75 cm 

muestran la señal del grupo estar, RCOOR. La banda de loa 

1488.64 cm 1  muestra a los metlios. La banda de mayor interés 

es la del grupo sulfonato, SO-, que se encuentra en los 

1384.44 cm't y también en la banda de los 1180,75 cm , Sin 

embargo, se observa una superPoelelón y  corrimiento hacia el  

8rePo carboxilo C-0 de la muestra. 

Estos espectros nos muestran,y:comprueb h la formaxión . 	„ 

de los grupos zwitterlónicos.‹ 
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Fig.3 

Zepectro Infrerrojo(FT-IR) de lo copell-sulfobeteho 

4.4 	Resultados de las Termogravimetrlas 

Se encontró que estos copolimeros zwitterlónicos co 

la sulfobetaina y carboxibetaina son muy higroscópicos,1m9  

porque se compararon muestras con un tratamiento; de  

con otras que no se les , dió el  

Las termogravimetrias"de 14miiétrassin'tratiMieritoAe 

secado mostraron una pérdida de masa 

base se presentó .muy inconsIstentO y se observaron 

intervalos de deunmpesicien de la:muostriA,,, tZ:u:J:ls:  

que se les die el tratamiento 'dese¿adedaliente: 

observaron los dos Intervalos de descomposición 

En la copoWnuttobetain 

Inmediata dtsminución desu masa del g. 3G (linea punteada) 

una temperatura de 104°C,  que es 

agua. Fosterlorménte  en el primer cambio súbita que,.'e 

nl 



Tcrmograviatetrís y cornpuscIón do une muctUa 
con tratamiento de secado con otra gua no 

nena el tratamiento pare la copoll(sulf0U1síns) 

100 

80 

60 

e 

40 

20 	Sha tratamiento de secado 

Co11 'relamiese° de secado 

466 'C 
11.67%  

466.5 1C 
12.2% 

100 	200 	104) , 	400 	500 

Temperatura ('C) 

Fig. 

A la temperatura de 466.82 C se obtuvo un .residuo del 

12.16% con respecto al peso iniCial. que es :el prodUcto 

de la carbonización de la muestra. 

Cuando a la muestra se le dá un,tratamiento de secado, s 

manifestó lo siguiente (Fig.4, linea Continua): 

Su linea base dejó de' mostrar cambtms `bruscos, la  

pérdida de masa ya no era InStalitanea: es deCtr,  

temperatura de 105°C, se detecta una Pérdida del 2.86% de su 

masa original. El primer cambio que muestra la descomPlosición 

de las cadenas laterales fué a una. temPoratUra'de 266°C. 

El segundo cambio que está asociado• a la descomposición  

de la cadena princlPal. Se registró a la temPeratura de 

asociado a descomposición de los grupos laterales unidos a 

la cadena principal, se registró a la temperatura de 270°C 

con una pérdida de masa del 15.81% con respecto a la Inicial. 

En el intervalo de 270°C hasta 366°C se observó un 

segundo cambio, en donde se descompuso el 33.69% de su masa 

Inicial y se le asocia a la descomposición de la cadena 

principal. 



374°C, con una pérdida del 36,€2% de la masa original. 

El residuo de la carbonizaciun o cenizas tuvo lugar a 

los 466.07°C, cuyo peso fue el 11.66% de la masa original. 

Para el copolimero de la copoll(carboxlbetaina) se 

encontró la misma secuencia de cambios. ,;in embargo, st 

observó que es más higroscópica que la [,,v,,,Isullobetainel. 

(Fig.S), El primer cambio o disminución en porciento masa 

está relacionado con la vapor 1 zac ón del agua (linea 

continua), en la muestra humeda fue de 12.86% a la 

temperatura de 106.8°C. 
Anfibia tarmogravimétrIco y comparación de 

una muestra con tratamiento de escudo con 
otra que no tiene el tratamiento de la 

cogoll(carboalbetalna) 

100 

107 •C 

NO 
	12.86% 207 

84.4% 

60 

40 
324'C 
40.4% 
• 

Taras de $.1 rb 0.1mg 

• 3241  
20 	 36.1% 

4111*C 
	Con tratamiento do secado 	•7,74% 
----Sin tratamiento de secado 	481'0 

0.-Y 	  7.63,%  
O 	100 	200 	300 	400 

Temperatura (T) 

F18. 5  

El segundo cambio se relaciona, con la descomposición 

los grupos laterales del copoltmero, que se cobservó a ' lea 

207.5°C, hasta un peso del 8/1.:18% 'con respecto a la ,tara:  

original. El tercer cambio,que es asociado e,  

descomposición de la cadena princtpali ee manifestó 'los 

324.11°C, con un remanente del 36.09% en peso. 

El último cambio es referente a la 'carbonización del 

material, con un remanente de 7.637.. a una , ieMperatura  de 

481. 8°C. 
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Para la copolifsulfobetainal, se procedió con un  

calentamiento gradual de 5°C/minuto hasta llegar, a una 

temperatura de 120°C. Posteriormente, se mantuvo isotérmico 

por un tiempo de 24.53 minutos. La pérdida de masa`fue del 

5.28%, manteniendo un valor casi asintótico hasta un tiempo 

de 63.25 minutos, es decir, ocupa todo un intervalo de 38.72 

mInut". 
	la pérdida de masa 

fleta 
 sólo

- fué 
 un valor''  

asintótico del 5.59%, f18.6 (linea discontinua). 

Para la copoll(carboxibetaina) se utilizó la misma 

rampa de calentamiento, hasta llegar a una temperatura ,de' 

98 

e 	•.--- e 

Proceso Isotérmico 

Cuando se somete la muestra al tratamiento de secado, 

fig. 5 (linea punteada), la temperatura de la descomposición 

de las cadenas laterales es de 208°C, y la temperatura 

de la descomposición de la cadena principal es de 324°C, 

quedando un residuo del 7.74%. 

Se determino la estabilidad másica, fig.6, es decir, las 

condiciones necesarias para mantener estable la muestra con 

dos procesos térmicos: un proceso rampa y un proceso 

isotérmico en ambos materiales. 



4.5 	Resultados de los Termogramas 

de la Calorimetria(DSC) 

En ellas no se logró observar en las primeras corridas, 

el cambio característico de una Tg, debido a que se formaba 

una endoterma, ésto se debe a la humedad presente en la 

muestra. 

Cuando la copoll-sulfobetaina, al secarla debidamente, 

en la segunda corrida desaparece éste fenómeno, y 

cambio tipo escalón, 

típico al de una temperatura de transición, en el intervalo 

de 75 a 150°C. En la copoll(stifobetainal se pudo estimar qu 

la Tg, que se encuentra en éste intervalo fué de 141.5
0  

fig. 7. 

100 	150 	290 	251 

Temperlituni (*Cr 

Fig. 7 

70°C, se obtuvo en un tiempo de 24.53 minutos, una pérdida de 

masa del 7.47%. Cuando se mantuvo el sistema isotérmico, 

en un intervalo de tiempo del orden de 65.31 minutos, se 

observó que la pérdida de masa neta fué el valor asintótico 

de 7.69%, fig.6 (linea continua). 
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4.5 	Resultados del Factor 0eométrico 

Cuando se elaboraron los discos de 25.4mm de dik!metro do 

estos materiales, se hizo el seguimiento del cambio del 

ér Led. 	1/a , en función de 1 espesor o factor 8801t 

temperatura, durante el proceso de medicron do las  

ProPledades dieléctrIcas en ambas muestras. 

En la misma forma aparece en la copoll(earboxibetaina), 

de manera más pronunciada y ensanchada la endoterma de 

la humedad, que enmascara procesos térmicos propios del 

sistema. 

Para encontrar la señal de la Tg, se realizó el 

siguiente tratamiento térmico! se hizo una rampa de 

calentamiento 	de 	2°C/min 	hasta 	llegar 	a 	una 

temperatura de 250°C. Luego se enfriaba súbitamente con 

nitrógeno liquido, hasta obtener temperaturas de 8°C ó 10°C. 

Ello mejoró la visulización de la señal de la Tg, 

fig.8, La Tg de éste material se encontró a los 104.5°C. 
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En la copoll(sulfobetaina) se encontró un máximo 

hinchamiento entre las temperaturas de 213°C y 215°C (su 

incremento fue del 138% +/- 1,1%) y a temperaturas posteriores 

disminuyó su volumen hasta en un 5,26%, fig.9, 

Variacion del factor geométrico (1/a) con le 
temperatura en le copoll(tulfobetafna) a una 

presion do compactacida da 6 lon/cm2 

0.0085 
160 170 	180 220 

Fig.9 

En la muestra de la coPo 11(carboxIbetaina) el espesor 

o factor geométrico, lia, oscilaba en pequeñas variac iones`itri  

del orden del :19.14x10-4Z, es decir, el 'factor Eeom  

permaneció prácticamente constante en comparación con, 

copoll(sulfobetaina). 

Con ésta información se logró procesar los ,datos 

permitividades y factor de pérdidas al campo 

impedanclas, admitanclas y módulo dielectrico. 

4.7 	Resultados del Anállils'Dleléctr co, 

En la muestra de la cóPoll(sulfebetaina) el igual  q4e e 

la copoll(carboxibetaina), se  hicieron experlmentos  tipo 

escalón y tipo rampa de temperattua. Los primeros ayudan;  
determlnar el modelo y describir el compOrtamlen 



conducción, a través de un proceso isotérmico, los últimos 

nos describen en forma cualitativa la magnitud de la cercanía 

o alejamiento del equilibrio y tendencias del sistema. 

4.7.1 Resultados de la Determinación de la 

Conductividad Dipolar Especifica 

La conducción de estos materiales es de tipo dipolar 

porque sus grupos zwitterónicos no fueron neutralizados con 

una sal inorgánica y el valor de la conductiviad se normalizó 

con el factor geométrico. 

Cuando se realizaron los experimentos rampa se fijaron 

19 isocronas en ambos materiales y se hizo el seguimiento del 

comportamiento de la conductividad, Estos experimentos 

ayudaron a determinar intervalos de temperatura que pueden 

ser asociados a la fase vítrea o a la fase hulosa, a través, 

de la activación térmica de los dipolos de estos materiales. 

Se encontró la optimización de la conductividad al haber 

fijado la temperatura y la frecuencia en una atmósfera - de 
nitrógeno, se obtuvieron los siguientes valores: 

Tabla 4.3 

Variación de la conductividad con respecto a la presión de 

compactación al 	fular una temperatura de 179 +/-0. 1 C y un 

frecuenc la angular de nliz, de la copol isul (abata ha) 

Presión de compactación Valor de la conductividad 

alinee if I ca (S/cm) 

4.99x10-9  

8.06x10 11  

3,35X10'9  

2.74x10.8  

1. 21x10'9  

4.65x10"" 

294.3' 

392. 4 

490,5 

588.6 

686,7 

784.8 



IMPal 
	

especifica (8/cal 

	

294.3 
	

1.49x10-13  

	

392.4 
	

1.94x10.7  

	

490.5 
	

1.38x10.6  

	

588.6 
	

3.54x10 6  

	

686.7 
	

9.48x10 7  

	

784.8 
	

2.87x10 7  

En ambos materiales se encontró que a la presión de 

6 ton/cm2  ( 588.6 MPa) de compactación se obtiene un valor 

máximo en la conductividad especifica, es decir., se optimila 

la conductividad, figs, 10 y 11. 

Estos resultados sugieren la existencia de cambios 

estructurales que son inducidos por la  compactación en les 

materiales, existe la posibilidad de que se generen sitios de 

mayor preferencia entre los dipolos y sus vecinos más 

próximos, favoreciendo sla orientación más adecuada en la 

conducción tónica o dipelar 

Estos caminos inducidos que son debidos a Una 

orientación especif ica entre los dipolos y sus vecinos hacen 

que el lón al desplazarse realice saltos más pequeflos, 

Sin embargo, se llega, a un valor critico de 6 ton/cm .,de 

compactación, que a compactaciones posteriores , se• destruyen 

éstos caminos o trayecter las generadas entre les•dlpolos y 

sus vecinos, dificultando los procesos de reorientactón,  su,  

libertad de movimiento y a su vez '1d conducción clip:nal 

I/O. ¿4 803. 

1 

Teble 4.4 

Resultado. 	de 	la 	copoillcarboxibetalnal 	4 	le 	temperatura 

de 1789C o/-0 1°C y a le frecuencia angular de 5111. 

PreetOn de Compactación 	Valor de le Conductividad 
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Se hizo un modelado de éstos resultados de la variación 

la conductividad con respecto a le Presión de 

compactación, 	para 	la 	copoll(sulfobetaina) 	y 	la 

copoli(carboxibetaina) se obtuvo un  Polinomio  de orden 

en ambos materiales, tabla 4.5: 

a
1 
 o+a

2
r+a

3
o+a

4
o+ a 

Efecto de ti presión de compactación sobra 
la conductividad en la copolitsulfobeta(nn) 



Coeficientes (opoll- 	 Copoil- 

leu If °t'indina) lcarboxIbetaine) a 
e 

-4.2361x10
-6 

6.6309610
6 

-2.732040 
-6 

5.4361610
-7 

5,234140
-0 

1.9543)(10
.9 

1.0 

-4.6116x10
4 

 

4.944940
4 

-2,055240
-4 

4.1241)(10
-5 

.4,019640
6 

1,51261(10-7 

la) 

a 
 

a 

a
2 

a
3 

a
4 

a
s 

R 

donde P en le presión de compectaciÓn en ,tan/ca
z  

y O es le 

conductividad ~oler especifica en 5/ca 

Tabla 4.5 

R ; coeficiente de correlación 

En los experimentos rampa que se hicieron, se fijó la 

frecuencia angular y se encontró el efecto de la, temperatura 

en la conductividad especifica. Se analizaron con mayor 

preferencia los sistemas compactados de mayor conductividad. 

En la copoll(sulfobetalna), fig. 12, se encontró que no 

sigue un comportamiento tlpo Arrhenius (75). Sin embargo, se 

observan dos zonas casi lineales en dos intervalos,- de 

temperaturas. En las zonas de mayor pendiente, intervalo de 

temperaturas altas, se le asocia la fase butosa; y ths de 

menor pendiente, en donde a bajas temperaturas no se observan 

cambios en la conductividad se le asocia la fase vítrea, que 

son la manifestación característica de los materlates, 

amorfos. 

En las tres corridas experimentales, flg,12, se observó 

que a bajas temperaturas los dipolos no se pueden mover 

libremente y la conductividad no cambia apreclablemenkg con 

la temperatura y el material esta enriquecldo de la 

vitrea; con el aumento progresivo de la temperatura se 

genera una activación 	 de los diPolos, COMO 
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consecuencia la conductividad dipolar se incrementa y se va 

generando la fase hulosa del material. 

También, se observa que hay una baja reproducibilidad de 

los resultados, debido a que es dificil de controlar la 

cantidad de humedad en las muestras. Se resalta que cuando 

existe una gran cantidad de agua en las muestras, se produce 

el efecto de plastificación, éste efcto>consiate en .abatIr el  

valor de la Tg y el aumento de la zona hulosa. 

En las flgs. 12 y 13 se aprecia en que la humedad 

aumenta la fase hulosa en el material, porque el Punto de 

la temperatura, Ts, del cambio de pendiente va disminuyendo, 

ver tabla 4.6 

En la fig.13 se hizo un ajuste estadistico lineal con la 

segunda y tercer corrida experimental, y se encontró' que el 

valor de la pendiente aumenta con el aumento de la humedad. 

Si se hace la extención al modelo de Arrhenius se encUentra , ,, 

que la energía de activación (Ea) aumenta su valor, 

aproximadamente al doble. 



Tabla 4.6 

F- M de Corrida Ti idea 	Cualitativa 

Experimental 1 +/-2°E 1 de humedad en 	la muestra 

la. 135 +  

2a. 84 + 	1 + + + 

le. 116 + 	+ 

En la fig.13 se hizo un ajuste estadístico lineal con la 

segunda y tercer corrida experimental, y se encontró que el 

valor•de la pendiente aumenta con el aumento de la humedad. 

Si hace la extenclón al modelo de Arrhenius se encuentra que 

la enegia de activación (75) aumenta su valor al doble. 

Tabla 4.7 

no de Corrida txp. Energia de ello« ón(tm) 

iffimeda 

Seca 

103.42 Id/mol 

95.51 	10/mol 

Se encontró en las fig,12 y 13, que la activación 

térmica de los dipolos alcanza un valor limite, y ',valores 

superiores a los 240°C (1.95x10-3K-1) se», inicia 

descomposición de la coPoli(sulfobetaina), iniclandose con l '  

degradación de las grupos lateralaes a la cadena principal,';  
éste valor está muy cercano (25°C por debajo) al valor,  

obtenido en la T.G.A. del material. 

Se hizo el Modelado de la tendencia del logaritmo 

decimal do la conductividad oil fUncion' del inverso do 

temperatura absoluta (1/T), Y se 'enc
ontró un p°11°°T11.),19 

orden 3, para las tres corridas exPerimentales ,, como ,se 

muestra en la tabla 4,8. 



F 

Coeficlentee Corrldo Corrida Corrida 

an n..1 no. 2 no. 3 

a
0 

119.61 -96.094 -134.58 

a
1  

-130.90 117.290 187.290 

a
2 

42.7210 -49.890 13.0430 

a
3 

-4.5188 6.71780 11.043 

11 0.98993 0.99689 0.9901 

Mato de la lenapraiurs ea la loadectIvIdad opa dlfereeta 
coilealdo de humedad e0 nomm4rat de eopolloperoe 

eulfobehlileoe a use preolóel de amo/cuidé,. 
de 6 Tora/c 3 

y m  1.0304 • X1.00 0* R, 11.00704 
y s 12.013 + .0426b; R* 0.000 

0'.a
0
4 a /T + a /1'1  + 

	3 

donde (1/T) es la temperatura absoluta en Mi y O es la 

conductividad dipolar especifica en 15/cm) 

Tabla 4.8 



-7 

-8 
9 

•5 
y «45,5439 +-5,1539x Re 0,9924 

- Y u 5,9002 -5,6141x R. 0,98097 . 

-10 

•11 
2 

Se hizo la misma extención al modelo de 'Arrhenius,. por 

observarse la misma tendencia de la,activiición :térmica de los 

dipolos, y se encontró que Por influencla de la humedad la 

energía de activación aumenta, sin embar0,'no, es ,muy  

grande su aumento, como se muestra en le tabla 4,9.  

Los valores de energía de activación son muy baos,  

comparación con la copoll(sulfobetaine), ello puede s 

debido a que existe un menor número de 'grupos "Itterl°11"5 

en la copoli(earboxibetaina), y ello lo demuestra el análisis 

elemental, 

-6 

2,2 	2,4 

En la copoll(carhoxibetalna), fig,14, se encontró 

también que no sigue un comportamiento Arrhenius, además 

presenta dos zonas, una vítrea y una hulosa, aunque en la 

primera corrida ta fase hulosa abarca un intervalo mayor de 

temperatura y no se logra distinguir la Ts como en la segunda 

corrida, cuyo valor es de 101,4°C 4/- 2°C, Su valor se 

encuentra muy cercano al valor de la Tg obtenido por D.S.C„ 

que es de 104.5°C. 

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CONDUCTIVIDAD 
CON DIFERENTE CONTENIDO DE HUMEDAD EN 

MUESTRAS DE COPOLIMEROS CAROOXISETANCOS 



Energie de Activación no.de Corrida Exp. 

293.732 Psol la. 

269.654 !Mol 2a, 

Tabla 4.9 

También, se encontró un polinomio de orden tres que 

modela el logaritmo decimal de la conductividad en función 

del inverso de la temperatura absoluta para ambas muestras de 

la copoll(carboxlbetaina), como se muestra en la siguiente 

tabla: 

P . a
0 

+ a
l
/T 	a

2
/r

2 
+ a

3
/T

3 

donde (1/7) ea la temperatura absoluta en (ni y 

conductividad dipolar específica en r5/cm1. 

Tabla 4.10 

Coeficientes 

an 

Corrida 

no. 	1 

Corrida 

no, 	2 

ao  -127.76 "269.76 '. 

a
1  

146.76 361,03 

a2 
a
3 

-67.213 

7,1217 

"446.91, 

.10.95 

R 0.99796 0.99453 

4.7.2 	Resultados de la DeterminaCiÓn de 10 

de Relajamiento 

Estos resultados fueron obtenidos a Partir, de.-1,11  

experimentos isotérmicos. Se hizo el análisis en las ,mueStraw„ 

de 6 ton/cm2  de compactación en 20 intervalos de. temperatura 

y para 21 frecuencias. 

El equipo utilizado reportaba los datos ee'eicampos 

las permitividades: en éste Plano no se logró.encontrar e 

es le 



Muestre Húmeda 
(la corrida) 

— Experimentos isotérmicos 

w=150kIls Muestre Seca 
(2a. Corrida) 

ase 
o20 kilt w al kHz 

1.6 10 

C: 
X L4 10 

.7 1.2 10 

1 10 

ts 
 

e • 	6 10' 

e 
• 4 10 

2 105  

s lo' 
	

1 (0' 	.s 	o' 
(RedstIddad) mn 

Fig.15 

En  la fig.15, se observa que en ambas 'muestras'se 

generan dos "semiolrculos", uno de un menor tematio que e l  

otro, En el "semicírculo" de menor dimensión representa la 

zona interna del material  o  del bulto,  mientras  citie 

segundo :'semicírculo de mal'« dimensión representa la zona 

d  externa o la interfase del material y los electro os, °n esta,  

zona se procede la polarización de los electrodos, y se 

distingue por tener altos valores de copacitancla, del orden 

tlemp, de 	Aajamlento en ambos mltertales Sin embargo, al 

realizar la transformación de estos resultados al plano de la 

impedancia se logró encontrar el tiempo de ,elajamientu de 

los materiales. Esto quiere decir, que nuestros materiales se 

pueden simular y analizarse como circuitos PC en paralelo, 

(apéndice A). 

Para la copoli(sulfobetaina) se hizo la comparación de 

los resultados de una muestra húmeda con liba seca, flg,15, 

en el diagrama de dispersión de Cole-Colo, 

Diagrama Cole.Cole para el campo de la; 
impedancia peralaeopoll(innobetsfee) 
une predde de compactación de 6 ton/cma, 
e una temperatura de nrc se compara une 

muestre húmeda y una seca 



de microFaradlos y es un proceso tipico de conducción tónica, 

por situarse en una zona de frecuencias menores a 1 kHz. 

Esta conducción tontea es la manifestación del movimiento de 

impurezas y/o fracciones de iniciador. 

En los semicírculos de menor tamaño se observa un valor 

máximo y un valor minimo En el valor máximo se obtiene ,a 

frecuencia de relajamiento, y el valor máximo de la 

capacltancia en el bulto, mientras que con el valor mínimo se 

determino el valor de la resistividad 	,. del bulto; el 

producto de ambos valores d4 el tiempo de relajamiento o 

constante Maxwell en segundos. 

También, se observa que la humedad aumenta los valores 

de la, reactancia capacitiva, hace un corrimiento del valor 

máximo o de la frecuencia de relajamiento, mientras que, en 

el punto donde se obtiene el valor de la resistividad 

permenece fijo, ésto se observa a través de la frecuencia 

angular, que es la misma para ambas muestras. Ademái, la 

humedad incrementa la zona de la polarización a los 

electrodos, 

Diagrama Cole•Cole en el campo de bu imppetda•claa pare la copoü(e•lfobetalaa) 
• nen presión de compeclaclón de 6 widend, se compara une «medre Mémede 

y una «me en un experimento leol4rndco • u•a Umerramtm de 1700C 
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En la fig.16, se muestran los valores de la capacitancia 

y se observa que a la temperatura de 170°C, la humedad 

incrementa el valor de la capacitancia en 1.6 veces en el 

bulto y la frecuencia de relajamiento sea menor, porque el 

tiempo de relajamiento aumenta, Esta influencia, se observa 

en la zona de la polarización a los electrodos, en donde 

a la frecuencia de 0.1Hz la capacitancia de la muestra húmeda 

(C = 1.6 pF) aumenta 1.5 veces con respecto a la seca 

(C = 1.06 pF), por lo tanto, la humedad induce una mayor 

polarización en los materiales. 

Además, el proceso de dispersión no sigue un 

comportamiento tipo Debye, es decir, su tiempo de 

relajamiento no es único, existe una distrubución de 

tiempos de relajamiento. Por esto, se hizo una serie de 

modelados y se hizo la comparación entre ellos. 

Se trabajó con modelos que modifican al modelo de Debye 

en forma exponéncial, en donde los exponentes son a Y P. 

Los valores de éstos esponentes se encuentran en un 

intervalo de O y 1, es decir: 

0<a  

O < p < 1 

Posteriormente se hizo el seguimiento de  éstos 

exponentes que modifican al modelo de Debye, en el intervalo 

de temperaturas de 170°C hasta los 238°C. 

Los modelos empíricos que se utilizaron Para 

copoll(sulfobetaina) en el campo de la ImPedancla comPlaJa 

fueron los siguientes:, 

1) Modelo de Debye: 

• zo 	2m  

	

w 	1 	+ IWT 

En donde a ,eif 1, y H 

• o20 ̂' + 	  

En donde0< < lypn 



23) Modelo de Havrillak-Negami: 

0 Zo Zw
o 
 

ZHN = Z w 	( 1 	(mi.) 
a
)
0 

En donde 0 < 	< 1 y 0<p<1 

En donde r es tiempo de relajamiento en Is1. 

w es la frecuencia angular, 2nf, en INzl,  

2°  y Zo son lmpedanclas en 1111. 

1 es la parte imaginaria. 

En 	las f 415.17 y 18, se muestra 	tendencia 

dei exponente de cada modelo con respecte la temperatura, 
• , 	›, 

En 	la 	copoll(sulfobetaina) › se 	observó , que, 

temperaturas extremas se manifiesta un sistema flotante  

tipo Debye, en donde se puede pensar que los dipolos no  

tienen sities de preferencia, no hay nubes de carga 0 sttiel 

de repulsión o de neutralización, y 109 dipótea no 

lóteractúan entre si, para loa › modelos de 'Davidsori7Cole,-,  

Willlam-Watts, Havrillak-Negaml, excepto Para ' el eatielo de 

Cole-Cole a bajas temperaturas, ›menores a los 225 C, 

En la flg.17, para el modelo de Cole-Coie' (a'c) dIce que, 

en el sistema hay interacción entre los dtpoies a traVéSda: 

atracciones y rePulalones, que se van neatraltiandoeón..

,,

e1  

aumento de la temPeratura: esta neutrailzación ,se observa sen  

forma drástica a partir de la temperatura de los 230

,, 

 

En la misma figura, para el modelo, de Ilayrillak-Negalli 

3) Modelo de Davidson-Cele: 
	 ti 

•
Zo 	Zw°  

Z 2' +  
w 	(1 + :tad°  

En donde a=ly 0<(3<1 

4) Modelo de William-Watts: 

= 2
0 
 + 

Zo Zw°  

w 	(1 + noT)13  
En donde a = 1 y O < p< 1 (apéndice C) 



(s a), se utilizan los mismos argumentos de Cole-Cole, sin 

embargo, el adiciona una segunda corrección, la interacción 

de los vecinos más cercanos (Pm). En la fig. 24, se observa 

que esta neutralización térmica se va'llevando gradualmente, 

hasta generar una zona de máxima interacción a una 

temperatura de los 213°C, y posteriormente va disminuyendo 

conforme se va incrementando la temperatura. 

1 

lid 1811 21141 215 igg ggg 24S 

Tésééracura (..C) 

Verdecida de lee *ars (ara) de armee 
pepe lee modele, 	•Cele y Ilivrilllak• 

I seltebelelds) sibil "lid  
Nsral 

pan I cr 	de Gempteusti— toiJc 

Fi .17. 

En el modelo de Devidson-Cole y el de 11 

fig.18 	con los 
vecinos más cercanos,' osmfeetos pueden ser 11,osr-1:4:i";  

(la  nos y 	1):1, nos dicen 	interacción 

laterales más cercanos al dinoloe grupe

' 	

, 

van generando sitios preferencieles a través de 	!"1514  
carga, por medio de movimientos segmentales, tí' 

una conformación u ordenaelento eetérico de minina e ' 

la temperatura de 215°C, en el cuál áMleaCOmodbs1:::::mao 

50 

1711 
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e 

de las barreras 

0.35 

de potencial que existe entre sus vecinos 

1. 
0.05 

160 	00 	180 	190 	20 	110 

Temperatura ('C) 

	

Variación& los exponentes (beta), 	para 
los modelos Cole.Davium, HavrillMkSegami. 
yVflillunOliansparalacopolKsolfolxbibula 

unapmsaindecmnpscuxam de 6 ton/cm2. 

Fig.18 

En el modelo de William-Watts, nos expresa zonas de 

coordinación o estructuras Inducidas que son favorecidas= a 

empaquetamlentos entre cadenas más próximas, 108raadose a una 

temperatura de 215°C, 	' 

Se hizo el modelado de la variación de lea exponentes en 

función de la temperatura y se encontraron polinomios de 

diferente orden, para el intervalo de temperatura de 170 C a 

los 238°C, tablas 4.11 y 4.12. 

a .a
o 
 +a

1
r+a

2
T 

230 
	

240 

donde a y (3 son los exponentes 

non adlmenslonale 

o 
uno; 2 ee la temperatura e 

modelos d1rerentea 

catan entre`cera  

un sitio de coordinación para el transporte de la carga, a 

través de tones y solo dependa del tiempo y del vencimiento 



robla 4.12 

Coeficiente 

a -7275.9 -7075.6' 
O 

a
1 

 200.85 203.12 

a
2 

-2.4808 -2.4129 

a
3 

1.5605x10
2  

1.5179x10
2  

-5 .5 
a
o 

-8.480x10 5.331x10  

as  1.0184x10 9.9079x10 

a
6  

-1.821x10 '7.611(10 	. 	, 

R 0.99604 0.9961 

Posteriormente se eligió la lemPerolera :0 223°G y se 

hizo la simulación de los datos experimentales  de:leOR4de 

bulto. La simulación se llevó a cabo mediante 

del modelo de Havrillak-NeRaMil ,con el' uso del teoremaide 

neMolvere y la racionalización dellenominador, se obbUvierop 

las expresiones siguientes par, 

La` parte Real: 

/z 	o 
(Zo 	Z lces30 

Tafia 4.11 

Coeficiente 

an 
a 
NN N 

a
u 

a
o 

-11.253 -991'..7 1057.7 

a 0.2332 284.03 -46.601 
1 

a 
-3 

1.627x10 -3.39609 0.46660 
2 

a
3 

1,947x10
-6  

2.1S31x10
-2  

.2.321x10
-3 

 

a
4 

-6.136x10
9  

-.7.627x10
-5  

5.7414x10
-6  

a 1.4314x10
7 
 

5 

R 0.99735 0.9951 0.87685 



• Datos Experiweaultil 

Modelo u.,,,iusí.tlissial 
.Nod.b Colo•Colt 

• V • • Modelo Ca4e•Dorldeon 

•••—• k • 	hicriolo 
• • • 	• Mele do Debys , Modela  

10 

e 
°' 	5 10 

3 N' 	 

2.$ 10' 

2 10' 

.5 10' 

o 

La parle Imaginarla: 

	

z"(w) = r
-0/2 

(L0 - 	)senp0 

En donde las variables r y O tienen la siguiente forma: 

r = (1 + (in)
t I

sen(an/z)) + ((wt) t acos(an/z)) 

O = atetan( 

	

((n)  1-“coslart/2) 	, 

1 	(etI 
a santona) 

Con la expresión general mostrada se hizo la comparación 

de los modelos y se encontró que el modelo que mejor 

representa los datos experimentales de la zona del bulto 

es el de Havrillak-Negami, fig.18 y tabla 4.13. En la tabla 

4.13, se tabularon los valores de los exponentes seguido!, de 

la forma de como se sustituyó en la expresión general del 

modelo de Havrillak-Negami. 

Comparación y Modelado de los Datos Experimentales 
en la zona del bulto, a una Temperatura de 223 *C y 

a una presido de compactec141) de 6 ton/cm2 

0 10' 
	

2 104 	3  1°4 	4 ',lO4 i.  

ReeletIvidad (c') rt3 



lat I. 	4.13 

Resultados 	Obtenidos 	en 	el 

temperature 	de 	223°C, 	para 

a une 	presión de 	comec tac 

2° 	= 82390 0 
w 

modelado 	de 	los 	datos a me 

la 	cc:poli :sol f °beta inal 

lOn 	de 	6 	ton/cm2, 	I1:1.111 

zo 	- 2° 	= 5,1 1.10 
e 

---------- , 

t= 1.578 x 10-5 	1/11z = 2.5115 x 	0 	o 

c 

Modelo 	Neer 111 ni: -Megami11 

Modelo 	Co le-Co 1 e 

Modelo 	Hay' 1 11 ak-Meoaml 

Modelo 	Davidson-Co le 

Modelo 	14111 lam-Wat te 

Modelo de Debye 

	

H. • 
	t- U . 	0.05949166 

a 	. 	1- a . 	0.0944 
c . c. 

1 -f3 	0.6 	995 
11, N. 

l-f3 	. 	f3 	a 	0,1362 
D. G. 

14314 	.* 	90 7 	6 

° 	' 	y..' 	e 

„. 	,o 
Modelo General I aedo: 	4 	-, 4 

Zo°›- Zw 
= 

13 w 	(1 	4.‹ (wT 

Se hizo un seguimiento de los tiempoe'de:‹relajaillienlo: a 

lo largo del intervalo de temperatúras '(flg'2())'desde':  7 ° 

hasta los 238°C, y no se oserviá un comportamiento ArryleillU 

el 	cuál es debido a una, ‹ activación térmica  
comportamiento 	WIlliam-Landel7Ferry , 	(una ,, ,::actiVaelén, 

volumétrica); y , se encuentran ,  dos temperaturas do. 213°C Yi 

215°C, que  no  se les PUede asociar a 'alguee, 

porque en el termograma p. S. 	no se registra:cambio e lgun0 

fig 7. 



Vaciados del tiempo de relajamiento, RC, coa lo 
temperatura es la copoll(sultobeislaa) a uno 

prestos de compactados de 6 tonlcml 
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En la muestra de la copoll(carboxibetaina), se hicleron 

experimentos isotérmicos desde la temperatura de 85°C hasta 

loa 180°C, en muestras secas y en pastillas 	donde se 

presentó el máximo valor de conductividact (6 ton/cm ). 
Ampllocl6o de los primeros puntar del diagrama Cole•Cols paro la 

eopoll(carboilbelaloa) a la temperatura de $5•C a te misma 
presida de cootpaetedde, sosa balto del daten» 

LO te' 

iO4  

10 

 

1,11 106  1.46;11 1.15 lit 
s'(Reelsetirlded) 112 
,Fig. 21 

2 te' 	 



Se observó en sus diagramas de dispersión Cole-Cole que 

se presentan los dos semicírculos correspondientes a la zona 

del bulto (fig.21) y a la zona de la polarización a los 

electrodos (fig.22). 

En la fig.21 la zona del bulto lo represntan 4 puntos, 

mientras que la zona de la polarización a los electrodos lo 

figuran los 17 puntos restantes. El sistema presenta un 

comportamiento anómalo, porque no se genera un corrimiento en 

los tiempos de relajamiento con el cambio de temperatura. 

Esto dificultó y no se logró hacer el modelado del bulto 

porque existen datos muy escasos, y predomina enormemente la 

zona de la polarización a los electrodos, fig. 22. 

Para realizar el análisis de los datos de dispersión de 

la copoli(carboxibetaina) se requieren el uso de otros 

modelos y teorías que ayuden a interpretarlos debidamente. 

Diagrama Cole.Cole para la copoll(carboxibetabia) 
Experimente botértadco a la «mimaban de irE 

a la mmetdo de munpectomida de 6 lobina 

I 104  2 104  3 104  4 104 	104  6 104  

a' (Realitlridad) M11 

Fig,22 



Capitulo 5 

Conclusiones 

Introducción 

En éste capitulo se presentan las conclusiones de los 

resultados obtenidos. Se hace una mayor énfasis en los 

resultados del análisis dielectrico. 

En, los resultados del análisis elemental se observó que 

el contenido de grupos tónicos en menor al 90%, ello puede 

ser debido a impedimentos estéricos en la reacción acido-base 

de Lewis. 

Los resultados de la espectroscopia infrarroja, lograron 

confirmar la inserción de los grupos 'ónices al P°111/er° 

precursora Además, se encontró que éstos copolimeros son muy 

higroscópicos; este comportamiento se debe a que les dipolos 

formen puentes de hidrógeno con el grupo (tater y con las 

cargas formadas por los grupos sulfonato Y/0 earboxilate con 

el nitrógeno cuaternizado. 

En 	los 	resultados de 	las 	termogravimetr las 

calorimetria se encontró que el agua absorbida, está 

fuertemente ligada con las cargas 	los dipolos (grupos 

éster). Temblón, se encontró  que el, agua muestra procesos, 



térmicos simultáneos al sistema poltmerico y oculta la settal 

de la Tg.  

Se encontraron dos etapas de descomposición: la primera 

es referente a la descomposición de grupos laterales; y la 

segunda es referente a 	la cadena prin. ipat 	En la 

copolitsuifobetainal se encontró en el residuo una mayor 

cantidad 	de 	materia 	carbonizada 	que 	en 	la 

copoll(carboxibetatna). 

Se encontró que para ambas muestras, sus Tg's tienen 

valores más bajos, porque para la copoli(sulfobetalna) es de 

141.5°C y la copoll(carboxibetaina) es de 104,5°C, que los 

correspondientes bomopoitmeros. Ellos son para la 

politsulfobetaina) de 254°C y para la poll(carboxlhetalna) 

de 	121°C y 	el 	polímero precursor es de 36°C. 

Esto dá como resultado una mejor manipulaclon 

propiedades mecánicas, como la elaboración de membrana 

intercambio tónico, aunque se disminuyen en forma muy 

drástica sus propiedades dieléctricas Y de conducción. :A 

pesar de ello, la conductividad se optimiza :a 

presión de compactación de 6 ton/cma  en ambas muestras. 

Estas muestras se pueden clasliicar: 'como 

semiconductores, porque sus M'Oras de wose encuentran en el 

intervalo de 10-5  y 10 1°S/co. Para la 

es de troce 2.74 x 10 S/cm a la temperatura de 179 Cr: y, para, 

la copo' (carboxibetaina) es de go 2 1 54 x IQ ,S/cm,' a la 
. 	. 

temperatura de 178°C, Ambas estan dentrodela:lioná',deaS 

resinas liquidas. Ei modelo que meJorslinuja> dos 9¿4tció, 

en el campo delas impecincla¿ es el 

la CoPoll(sulfl'hutdina/,  se desconoce:ei' modetio -qaaiá›  

copoll(carboxibetalna), pero existe la posibilidad do que sea 

simulada por el modelo de Dyre.' 	 < - 	' 
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Apüncli(' 	A 

Teoría (.1(' rircuttos RC 

Introducción 

En éste apéndice se desarrollaran los principios básicos 

del proceso eléctrico de carga y descarga en 'circuitos RC 

ante alimentación tipo D.C. y A.C.. 

A. 1 
	

Conexión en Serte 

Un circuto RC está constituido por dos elementos  o 

componentes pasivos como la resistencia y eL capacitor, que 

pueden estar, conectados en dos formas: una enserie,y la otra 

en paralelo. El circuito puede estar alimentado por  una 
fuente de poder de corriente continúalo directe) o de tiP 

alterna(o cíclica). 

RC se comportará según sea 1
11:11 c0,i:::11:e, 

El circuito -- 
	

de tipo nurri!? ., 	,_ 
alimentación. 
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Fig. 2 

Proceso de Polarizador' 

En éste proceso de polarización, se produce e 

almacenamiento de carga en un cierto tiempo, para (ie 

Fig. 1 

Circuito RC en serie 

Cuando se aplica el vol taje (Vcc), la corr lente( 

circula a lo largo del circuito. Después de haber pasado por 

la resistencia y al llegar al capacitor, se abre el circuito 

y la corriente deja de circular. Sin embargo,  las placas del 

capacitor comienzan a polarizarse; creándose un eXcedente de 

carga, de un mismo signo, en una de sus placas y en
„ 
 otra < 

de sus placas un déficit de carga, de signo opuesto(flg:2) 

Se analizará el sistema RC en serie, alimentado por 

corriente continua(ver fig,1), en donde R es la resistencia, 

medida en Ohms y C es el capacitor(cuyo valor de capacitancia 

se mide en Faradlos);Vcc es el voltaje(en volts) de corriente 

continua; t es la corriente que circula a través del 

circulto(en Ampares) y un Interruptor o switch S (11).. 



1' 

Fig. 3 

Proceso de Descarga 

Como se podrá observar, la corriente i pasa de nuevo por 

la resistencia R y continúa hasta pasar por el interruptor S, 

y finalizar en el polo contrario de la fuente(o ánodol hasta 

la descarga del capacltor, 

Para describir ambos procesos de carga y descarga, $e 

defintran las variables sigulentes;(q) que denota la carga; 

(Vr) es el voltaje que -pasa ,a  través da:  la resistencia o 

calda óhmica; (Veles el voltaje en el caPacltorLlu,(V) 

voltaje de allmentación c.c.(o Vc.c.) (171:,. >  

La ley de Kirchoff,  dice: la suma de todos, lO 

alrededor de un circuito cerrado es cero; 

Vr + Vc — V 

Vr + Vc 

Ahora(Vr) y (Ve) están definidas como: 

Vr 	Rol 

Vc m Ve 

Y también, i está definida como la variación de 10 

carga a través del tiemPo o (flujo de carga). 

	

dq/dt 	 (A.5) 

(A.1)  

(A.2)  

capacttor se des,,,.argue snlo se requerirá de cerrar el 

Interruptor S, y se Lonseguira que la corriente ; siga la 

trayectoria siguiente, fig,3: 



Al proceder la solución de la última equacion: 

lexp(t/taci) = V(RC)expltiolcil/R + cte 

(A,8) 

q = 	Vc + o.vexp(-t/mcil 	 (A. 9) 

q/c = V + eteexpl-tifect) 	 (A. 10, 1) 

O = V + cu(i) 	 (A, 10.2) 

Vc = 1-exp(t/tRe) 	 (A.11) 

Esta última ecuación describe el perfil de 	carga en 

el capacitor en función del tiempo y edcmáe  el producto de 

las magnitudes de R y C tiene dimensiones do tiempo. 

En el proceso de la deacaras cambian las condiciones 

iniciales, y dado que no hay alimentación física por parte de 

la fuente de poder, a partir de la ecuación (A.6)  se tiene 

V = 0, se transforma en: 

R(dq/dt) + q/c = V 

dq/dt a -q,/fac, 

Sus condiciones iniciales son: 

= O 

• Vc 

proceder su solución: 

explet/lact) t cte 	 (A.14) 

Suslituvéndo éstas deflnielonev, en la ecuarlon (A I), 

se transformarán en 

R(dq/dt) + qic = V 	 cA.61 

Al rearreglar la expresión. 

dq/dt + q/(RCI = V/R 
	

(A. 7 )  

Para el proceso de carga se tienen las condiciones 

iniciales que son las siguientes: 

t = 0 

= Vc = O 



exp(-t/MCI)exp(cto)/C 

Vc = exp(-1./(RCI)cte 

V . flhae 

Ve . Vexp(-t/ceci) 

La expreslon (A.16)representa el perfil de la descarga 

del capacitor en función del tiempo. 

A.2 	Conexión en paralelo 

Cuando se aplica un voltaje a un circuito, circula una 

corriente 1 a través de él, pero cuando sucede en un circuito 

RC cuya conexión está en paralelo, la corriente se 

distribuye en el número de ramales que existan en el, 

circuito. Por lo tanto, un circuito en paralelo es un 

divisor de corrientes. Al observar el esquema, de la fig. 4, 

se concluye la siguiente relación: 

1 	it + 12 

Flg,4 

El circuito  RE  en paralelo es un dIvisor 4e. corrlentes 

La corriente ti fluye por el ramal donde se encuentra la 

resistencia R, y la corriente 12 no circula o pasa  a través 

del ramal en donde se encuentra el capacitor C. Por lo tanto,  
la siempre será cero en cualquier instante dado y obtenemos 

que; l . ti 	 (A.18) 

En donde 11 es la corriente que pasa por la resiste:1cl 

(A 



o 
S 

y se produce el mismo efecto, es decir, las placas 

del capacitar se polarizan y se genera el proceso de carga. 

Cuando se abre el interruptor S (ver flg. S), circulará 

una corriente a a través del circuito, sólo que ahora 

provendra del segundo ramal como tz, que circulará por la 

resistencia hasta que el capacitor se descargue, y se obtiene 

la expresión: 	1 	rz 	 (A 19fl 

Fig. 5 

Descarga del Capacltor 

Al usar la ley de Kirehoff, el voltaje es el husmo. ;'  

Cuando se es suministrado a tos dos ramales, Para el ramal' 

en donde está la resistencia se tiene la relación: 

Vr 	V = O 	 (A,20) 

Vr 	V 	 (A.21) 

Nótese que para el ramal en donde se encuentra 

capaciter, se tiene la relación: 



Cuyo perfil de descarga es la ecuación (A.17): 

V = Vcexp(-t/(acr) 	 (A.27) 

Se puede conlcuir lo siguiente: 

1) La corriente que pasa por un capacitar es cero, 51 el 

voltaje o la tensión no varia con respecto al tiempo ( de 

tipo Vc4). Nótese que en ambos ctreeltoe(en serie y en 

paralelo), el interruptor hacia variar el voltaje en función 

del tiempo(ésto es al abrirlo y al cerrarlo). 

2) El capacitor almacena carga, sin ser upa 

poder, por intervalos de tiempo 5c. 

3) Se almacena una cantidad finita de carga 

capacitor, incluso cuando la corriente que pase por 

4) La capacitancla reacciona ante un camb o de vol 

Cuando la fuente de alimentación a un circuito es de 

tipo corriente alterna o ciclada, el voltaje se comporta como 

una onda senoldal 

V = Vpsen(wt + 91) 	 (A,28) 

En donde: rVp es el valor del voltaje máxImo de la onda`  

generada. 

q/C 	= V 
	

(A. 25) 

De donde se puede decir que existe 12 en el segundo 

ramal (cuando se abre el interruptor S). En el momento en que 

el capacitor se descarga, se induce una "corriente" por el 

ramal de la resistencia. Se aplica de nuevo la ley de 

Klrchoff para el voltaje, que es suministrado por el 

capacitor, y se llega a la siguiente relación: 

Vr 	Vc 	O 	 (A.26) 



frecuencia. 

t es el tiempo en que se aplica el voltaje. 

0 es el desfasamiento o corrimiento de la onda. 

Se conluyó que el capacitar reacciona ante un cambie de 

voltaje mediante una carga o descarga de corriente en el 

circuito. El comportamiento de esta reacción de voltaje(Vc, 

proveniente del capaeitor) con respecto al voltaje(V) de la 

fuente C.A., se ilustra en la siguiente figura 1321: 

Fig.6  

Comportamlnento del Voltaje de Cepacitor  

en una fuente tifo  A.0 

En el punto A, se inicia la 'carga del '?aP19110r::  

fuente suministra corriente y conforme avanza el tleapo, el 

la alimentación de corrlenteá capacltor se va cargando y 

disminuye, porque haY un cambio en la polaridad  

Cuando el Capacitor ccllOetél.'su carga con,  

positiva (puntoB ), la fuente deja 

kjti este Instante el capacitor'Inica.  su descarga,; porque` se 

recrea el prOceso de abrir el clreuito,con alimentación  

CC, durante un intervalo de n/2 en el tiempo. 

Cuando el caPacitor 	 (1)Int?.  

C), la fuente 'sumir:Udra voltaje. 	y:c9rrlente.t 	áríliá 

negatIva, 	Esto 	hace " qué 	.capaeltor 	s 



negativamente. 	se ceplta la secuencia de caue.1 (punto DI y 

descarga tel apacitel (punto 	como se presentó en el 

punto A, por un mismo intervalo de rt/7 de tiempo. 

El cambio de voltaje y de polaridad se genera un 

desfasamiento negativo en el tiempo de n/2, es decir, un 

adelanto de O = n/2, y la magnitud de ésta corriente es 

directamente proporcional al producto del valor de la 

capacitancia C, y a la velocidad o cambio angular del 

voltaje con respecto al tiempo (4, 45): 

C(AVai) 	 (A,29) 

te =Atlisw = C(dV/de) 	 (A.30) 

En donde: (dViet.) es el cambio de voltaje en instantes 

de tiempo. 

te es la corriente en el capacitor. 

C 	es el valor de la capacitancia. 

Dado que la velocidad del cambio de voltaje(o amt) es 

directamente proporcional a la velocidad angular( w ), el 

almacenamiento de la carga será directamente proporclonal a 

la capacitancia y a la velocidad angular: 

ic = oC 	 (A.31) 

Ante éste almacenamiento, se genera una oposición a la 

onda senoldal de la corriente de suministro. Esta se conoce 

como reactancia capacttiva y se calcula como: 

Xc * 1/(w C) 	 (A.32) 

La reactancia capacitiva en un circuito se opone a un 

flujo libre de la corriente, en la misma manera'que 

una resistencia, sólo que existe una diferencia, y es  que 

la reactancta capacitiva es muy sensible a los cambios de 

frecuencia. Tamblén, la reactancia está condicionada a la LeY 

de Ohm: 

Xc = Xc(V,111) 	 (A.33) 

Xc = Xc(V/l) 	 (A.34) 

Cuando los capacitores están conectados en serie, se 

observa que la suma de todas las reactanclas hacen una 
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(XcI
n
t 
	

--------- 
	 (A.37) 

E z 
1

~11  

Dado que la reactancia está condicionada a la ley de 

Ohm (y como se analizó la figura 6), la corriente i siempre 

está retrasada o desfasada n/2 con respecto al voltaje 

aplicado) se tiene: 

	

V = V + OJ 	 (A.3111 

t 	O + ij 	 (A.39) 

Y al usar la relación (A.34), se obtiene: 

Xc = Xc(V + 00/(0 + 10 	 (A,40) 

Xc u V(-1)/t 	 (A.41) 

Como se podrá observar, es 

"resistencia", es decir: 

Xc = 

A ésta "resistencia" se le, denomina arropladhmente 

"Impedancia", y en una conexión en serie se modela como: 

Z 	R - Xcj 	 01:431 

Para una conexión en paralelo se modelará en , 

forma siguiente: 

2-1* (1/R 	1/Occji) 	 (A.44) 

Z-1 = 1/R + j/Xc 	
("5) 

Al usar In definición (A-5), se obtiene' 

= 141 + 1(41 C) 	 (A.46) 

Al de inir la dmitanci 	como'el inverso de a 

reactanria total Tvilvilenlr 

IXelTot = L tXc!1 
	

IA:161 

Y cuando ellos están conectados en paralelo, la 

reactancia total equivalente es el inverso de la suma total 

de todas las reactancias individuales: 



e real: 

impedancia, se obtiene la identidad: 

Y = 	1/R + 	)(w C) 
	

(A.47) 

Y = Y' + Y" 
	

(A.49) 

Donde la Y' 	es la parte real, y Y" es la parte 

imaginaria. 

Debido a que los instrumentos de medición sólo miden 

impedanclas, 	la relación (A.19) se definirá en términos de 

la impedancia (o con respecto a 2): 

2-1  = (1 + 	wCR))/R (A.50) 

2 ig 
1 	(1 	- wCR)) 

(1 + 	tia)) (1 	- wCR)) 

2 = R RwCj 

1 + 	(.11c)' 	1 4. (0c)2  

2 2' + 	2"(-)) (A.52) 

Análogamente como en la admitancia, con 

R 
2' 4 	 2 

1 4. (wCR) 

Y una parte imaginarla: 

-RwC 
2., 

(wCR)2  

La combinación de los elementos R, C en una conexión en 

paralelo produce una curva de dispersión de un semicírculo en 

el plano de impedancias complejas, y 01 sistema está 

sujeto a la acción del campo eléctrico de A,C,§ es decir, al 

cambio de la velocidad angular w, que es también equivalente 

a la frecuencia, que denotaremos como f (4): 

2áf 	 (A.55 

Y para efectos de experimentación es la única variabl 

que, se  puede manipular, para obtener ésta •curva 

dispersión. 

Se puede concluir lo siguiente: 

1) Si el sistema conforma una conexión en par 



generará un semicírculo casi en su letalidad, en el dominio 

de la frecuencia. A éste semicírculo se le conoce como una 

curva de dispersión y se expresa al trazar la parte 

imaginaria contra la parte real de la Impedancia. 

2) Esta curva Inicia en el orlgen, tiene un radio 

equivalente a r = R/2; su centro tiene coordenadas (0,11/2); y 

su ecuación característica es: 

(R/2)2  . 	(2'')2 	(2'- R/2)2 	(A.56) 

3) Cuando se desarrolla la ecuación (A.56), en 

términos de la velocidad angular w, se obtiene: 

(RCW2  - 2(RCw) - 1 m 0 	 (A.57) 

Y se puede obtener un valor máximo para w, y es; 

w nao 	1,/olc1 	 (A.58) 

Cuyo inverso es la constante de tiempo de relajación del' 

sistema, es decir: 

W Ha* o To 

4) Cuando 	toma valores_muy 

Infinito, la curva de dispersión debe 

se tiene el valor de R. 

5) Si el sistema describe una linea recta y ,es parllela 

al eje imaginario, entonces el  sistema se comporta cómo , 
. 	. 	< 

un circuito RC cuyos elementos están conectados en serie;:: 

grandes o tienda a 

cortar al eje  real 



En éste apéndice se describe el modelo de Lorentz y la 

teoría de Langevin, ambos buscan la explicación de, la 

polarización a través de la constante dieléctrica cuando se 

aplica un campo de corriente continua. 

B.1 	Constante Dieléctrica 

Cuando una molécula no posee dipolo permanente, 

podrá tener un momento dipolar Inducido. Per'un campo 

eléctrico. La magnitud del momento del dipolo inducido 

está dada por: 

en donde E es el campo eléctrico aplicado y a es la 

polarización de la molécula, y permite determinar la modIda 

de la facilidad con que el campo eléctrico puede orientar la 

molécula en el sentido 'y dirección al campo aplicado (XXx) 

El método usual para la determinación Y medición del 

momento del dipolo es a través de la medición de la constante 

dieléctrica del material. La capacitancia C de un capacitor, 

que consista de dos placas metálicas paralelas que las sePara 

una distancia en el vado, está determinado por: 

C * q/Vc 	 (11.2) 

En donde: q es la carga en las Placas, 

V es la tensión aplicada entre las placas. 

Apéndice B 

Modelos y Teorías de Polarización 

Introducción 



Cuando se coloca un material entre las placas metálicas 

del capacitor, las moléculas del material se polarizan 

eléctricamente por inducción y como consecuencia se crea un 

campo opuesto al campo resultante entre las placas( debido a 

que las moléculas se alinean en sentido opuesto con respecto 

a la carga de las placas), aumentando asi la capacitancia del 

capacitor, 

Los materiales que presentan ésta propiedad, son los 

dieléctricos y la constante dieléctrica (e), se define 

como: e - C/Co 	 (B.3) 

Es evidente que e debe ser mayor a 1.00, y cuanto mayor 

sea e mayor será la polarización del material dieléctrico en 

un campo eléctrico impuesto, 

Las capacitanclas están definidas por. (8.2), al despejar 

a C, y al sustituirlo en la relación (8.3), se obtiene (423: 

e o 
(q/Vc)d 	Ve 	 (B,4).  

	

(q/Vo) 	(Vo)d 

Dado que el voltaje es proporcional al campo eléctrico 

E, se obtiene(Nota: el subindice d se refiere al material 

dielectrico): 

e la E/Ea 

Con ésta última relación ya es posible medir •los 

momentos dipolares y la polarizabilidad de la melégula o 

sistema de interés. 

Existen muchos modelos y teorías que tratan del fenómeno, 

de la polarización, sin embargo, sólo se  han estudiado los 
. 	 , 

elementos que constituyen a la polarización de,un:sistema y' 
, 	‹ 

los principales son (40): 

1) Los Dipolos son inducidos por un,caepo eléctrico 

externo o por la presencia de enlaces polares,'tales Coi° los 

carbóxidos ( C=0 ), o debidos a puentes de hidrógeno., 

'21 Por conducción iónica,'.que es debida a un flu 



de iones 	usualmente impurezas debidas a los soventes o a 

sales ) o por grupos tónicos presentes en la molécula( que 

llegan a estar unidos por enlaces covalentes), que han sido 

perturbados por un campo eléctrico. 

3) Por polarización del Electrodo, cuando se 

generan dos interfases, entre el material(polimero) y el 

electrodo, en donde hay una barrera de potencial que las 

separa, siendo ésta producto de dos capas o fronteras 

capacitivas y normalmente ocurre como resultado de altos 

niveles de conducción. 

Las causas de la polarización de un sistema dado son 

142J: 
1) Polarización molecular electrónica, que 

debida a cambios o desplazamientos de tos elctrones de 

átomos frente a un campo eléctrico. 

2) Polarización molecular atómlca, que es causada 

la distorsión y arreglo de los núcleos de los átomos ante un 

campo eléctrico. 

3) Polarización molecUlar orientacional. E111 ›se 

manifiesta cuando las moléculas tienen un‹ ,.moMentOdiPolar

permanente y uno inducido por la nube electrónicaque tiene - 

dicha molécula y por lo tanto ella sealineari'antelcaMild‹' 

eléctrico externo generado. Este es el efecto macrolcópiCo'de‹ 

mayor manifestación en los capacitores. 

Para lograr una mejor explicación y modelado del 

proceso de la polarización en las moléculas, se ha definido 

la polarizabilidad y al vector polarización. 

La polarizabilidad, a, representa en qué medida 

polariza una molécula al aplicar un campo eléctrico. 

El vector polarización P está definido como el Valor,  

medio del momento dipolar inducido en la 'dirección del cabPd, 

. en una unidad de volumen. 

La relación entre á y P 



contribuyen a la polarización por unidad de volumen; E. es el 

vector del campo eléctrico que actúa en cada una de las 

agrupaciones de carga (451. 

El vector polarización y el campo eléctrico macroscópico 

en el interior del dieléctrico está definido como: 

P = c,XL: 
	

(11.8) 

En donde, X es la susceptibilidad dieléctrica. Sin 

embargo, se hace la hipótesis de que el medio es 

unidirercional e isotrópico, cuando el campo eléctrico se 

aplica. Al combinar ésta relación, con la ecuación del 

vector desplazamiento eléctrico D se obtiene: 

D = coE + P 

D = co(1 + X)E = cE 

donde e m CO(1 +X) * "1.1Y Coc. 

(B. 11)  

eléctrico aplicado y el 

actúa sobre los átomos y moléculas) 

deberán de coincidir, ésto origina que le Polarizabiiidad  se 

relacione con la constante dieléctrica, por lo que 

polarizabilidad se componga de  la polarizabilidad 

electrónica, tónica y orientacional como la respuestai de los 

dipolos permanentes al campo; eléctrico y a los diPeles 

inducidos. 

La orientación de los dipolos 	Permanentes bajo a 

accde un campo externo aplicado, determina la respuesta

die116énctrica de muchas substancias, Esto constituye la base de 

la determinación de los dipolos permanentes presentes en las 

moléculas, porque tienden a orientarse a una posición: de 

energia potencial mínima, sin embargo, siempre existe Una 

oposición a ésta orientación. 

78 

(B,9) 

(13.10) 

La relación entre las magnitudes macroscópicas de 

X, las magnitudes microscópiCas como N y a, vienen 

por: ir = cogÉ 	 19.11i 

Pr = (c 	 (1112) 

P = NaÉ 

c ó 

dadas .  

Sin embargo, en 

localique es si que 

el campo 



ESTA TESIS 	DEUE 
En !os materiales polimericos -ISALIRn 	, 04531.1011.,  

grupos p,Iares(pol ejemplo. -OH, -c00- 	! , con respecto a la 

cadena principal o existen dipolos asociados a ciertas 

slmetrias que permite cierta libertad de movimiento (36). 

13.3 	Algunos Modelos de Polarización Estática. 

Cuando hay campos eléctricos estáticos, la 

polarizabilidad orlentaclonal es la que dá una mayor 

contribución a la polarizabilidad total, porque los dipolos 

permanentes al campo eléctrico es mucho más lenta que la de 

los dipolos inducidos, porque no son capaces de seguir ,las 

rápidas variaciones del campo. En éstas condiciones los 

dipolos permanentes permanecen totalmente desorientados y el 

vector polarización adquirirá un valor de Pm, que es menor al 

valor de Ps en campos estáticos. 

Al suponer la polarización a un nivel molecular, el 

efecto de un campo aplicado induce un dlpolo "m" en cada 

molécula, por lo que ésta magnitud depende del campo 

eléctrico local, EL  , en la molécula: 

m = crE 

El campo eléctrico local se compone del 

EL  = Ec  + EEc 	 (13.15) 

donde E es debido a las cargas en los electrodos (E c= c 	 c 
EE es la suma de todos los campos , debidos a .1Os ,  dipolos 

moleculares' interactuantes, Este término es ;dificil;  

evaluar y para, ello se hace una apreXimación,  usando el,  

de Lorentz (151.'' 

El modelarle Lorentz considera una muestra 	material*., 

contenida entre los electrodoS(114 Placea  paralelaa'tO: 

capacitor) como una partícula equipotencial.de'fiéli: 

esférica, Esta aproximación determina el valor ;del. dtpolo, 

inducido, m 	a(c t 2)E/3 ,< y- el . Valor<cieteaMPO. 

local, E = E + P/3c0, porque supone: 

1)Los 	dipolos . deben 	estar 	hoMogéneamente 



dist, ibuidos 

2)Los dipulos deben de cumplir el arroglo 

equipotencial del sistema 

3;En cada carga o elemento positivo debe de existir 

uno negativo, esto le da el valor de EE0= O. 

H 3 	Teoría de LangevIn 

Se oimenta en las hipótesis siguientes 1451 

i)Las moléculas se encuentran en equilibrio 

térmico, sin interaccionar eléctricamente entre si. 

2)Las moléculas se consideran dipolos puntuales, 

3)Usa la hipótesis °ErgódIce: en cada instante, el 

valor medio del momento dipolar permanente de todo conjunto 

de moléculas coincide con la media de un amplio intervalo de 

tiempo de momento dipolar de una sola molécula, Esto'se 

cumple siempre y cuando el movimiento de cada molécula sea 

independiente del resto. Esta hipótesis se ayuda dr la 

mecéanIca estadxstica de Maxwell-Boltamann, qúe se aplica a 

un conjunto de partículas repartidas en diferentes'estados'de.:, 

energía y van adoptando diferentes estados energéticos 

través del tiempo.  

La energ.a potencial de la molécula, 

campo externo E, está denotado por:.  

Un = -m'E 	-PEdoe0  

donde O es el ángulo formado por el momento dipolar con el 

campo eléctrico; N es el momento dipolar. La Probabilidad'de' 

encontrar la molécula cuyo dipolo forma un engulo comprendido 

entre o y o 	de, les decir, la función probabilidad es 

ouncior del angulo O, P= P(0),) ella está definida Por' - 
texiat-o/kr)12nsened0 

dP = 	-4- 	 (8.171' 

o
rexpr.iln/kri2nsen0d0 

Si sa define a (El *. 2neen0d0, come el ngulosólido`  



(B, 20) 

(13,21) 

1(0) 2  p cose 

«f(o) » 	«µE 10 

Y el valor de la (unción r(0) 	es la componente del 

momento dipolar en la dirección del campo, por lo tanto el 

valor medio de la componente del momento dipolar en la 

dirección del campo estará dada de la manera siguiente; 

Se puede decir que e: producto pf, (de la eLeacIón 116) ,  

es una energia de activacion, en el termino ,,de la 

exponencial, para resolver la relación (B.19) ó la (11121),: se 

le haran los prudentes 

x e cose 

µE/Wri 

cambios de variable: 

» 
exp(y) 	exp( -Y) 

I 
exp(y) exp(-y) 

«NI= µ 	 )/yI  

cpt, 	µ L(y) 

5" puede dcduc r, que L(y) es ii füncln d 	ngev1n 

permite obtener la relárldn',Cntre el valor medio d 

componente del momento  dipolar permañent.'e 4eri0611,P4 a 

También, la función se peéde'expander en 'tina :ser 

xexp(xy)dx 

exP(xY)dx 

comprendido entie el inteprd, de u y O 	do; 	k C5 la 

constante de Bollzmann, y a trei. como un valor medio de una 

magnitud al variar el ángulo, se obtiene: 

of
n
f(0)exp(-Uu/kricff: 

nf [(Ole = 	 Ih IR) 

fnexpl-trikrlan 

a f(e) w 	infloldP 



10) 

/. 0 

En conclusión, .el valor de 	» eatadado 

e 111) 	 I 
-17 	" 	

I 1 	
15kr- 	

+ 	
' ' ‘-- 

E (5.29 

Su valor corresponde a los diferentes estados de enére a 

que puede presentar la molécula en presencia de;campo   
eléctrico, pero como valor medio debe de corresponder al  

un conjunto de moléculas,  que lateracoloaentermleemeate  bajo  

la acción de un campo eléctrico. Se debe de notar rine 

Y 1 1, se llega a la ley;  de Curte para dieléctricos (36, 451  

_ (11» (02) 
a

or 	E. 	3kT P  

«p» 	a E 	 orTlentactonot 	 B.14 

En Una rePrresentación, (flg 2), ,dea en función 

genera una recta.con pendiente pa, donde la,POler1Zab 

MrLaurin 

Ltyl . y/3 - y3/45 1 fy'/945 	 (11.ZS) 

cuando y a 1, la función L(y) se aproxima a su valor 

asintótico en el origen L(yl u y/3, figura 9, y sucede en 

campos muy altos del orden de 10°  V/m, a temperatura 

ambiente, pero si se aplican campos muy elevados o 

temperaturas muy bajas, Lly) alcanza un valor de saturación , 

es decir. 	L(y)x1. En éstas condiciones todas las moléculas 

tendrian su momento dipoiar orientado en la dirección del 

ampo aplicado 



2 

a 
	

ao 
	pP 	

(B.33) 

fig. 2 

Función Polorizabilidad < m o afta) > 

El valor medio de los ánguiel que forman los:dipolos'c 

el campo eléctrico está relacionado por : 

<cosO> = L(y) 	 (0,341 

en donde L(y) es la función de Langevin y está  definida, POr: 

y 	ppE/kT 

	al 0,5u)ulursa define que dentro de un instante, 

el campo exterior los dipoles se deserientao, a r p is ón,  

Esto
de  

colisiones moleculares, fuerzas de atracción 
	jk, 

impedimentos estéricos, etc., hasta en un,  cierto tiempo`el 

valor del <cosa> se hace cero, a  éste preceso de 

desorientacion dlpolar, se le denomina relajación dtPalur 

total, es la suma de la polarizabIlldad jónica, más la 

electrónica, más la orlentacional. 
Pp 

2 

• 

a°  a 
tónica 

+ a
electrónico 	3kT 	

03. 32/ 



Apéndice C 

Modelo de Debye 

Introducción 

Se hace una descripción detallada sobre el modelo de 

Debye, en donde su modelo describe el proceso de ,la '  

relajación dieléctrica y la polarización en un campo 

eléctrico alternante, Además se enuncian las modificaciones 

o correcciones que se le han hecho. 

C. 1 	Ecuación de Debye 

El fenómeno de relajación dieléctrica fue estudiado 'por 

Debye, quién empezó el estudio cona un tratamiento 

macroscópico sobre la dependencia de la frecuencia y' la 

energía disipada o almacenada por ciclo. Postulaun` modelo 

que describe la ,respuesta, de las moléculas ante un campo 

eléctrico (36, 391. El postulado reside en dos premisas• que 

son: 
1) Un almacenamiento exponencial al equilibrio;;'  

2) La aplicación del prtnciplo de la superposición.  

Supone que en un tiempo, t1=0, hay un campo electrlco 

uniforme aplicado a través de un dielectrico, ' y a un:tiemPol 

bol, se genera un  desPlazemiento D(t) quo cuoPle con el 

siguiente modelo: 

D(t) = cocmEe 	co(c« 	co)11.(t)E0 	(c.i 

El primer término de la derecha, coccoE0, representa la 

respuesta Instantánea del material .al campo. El segundo 



término, c0(ce - ecoll(t)E0, representa la lenta 1401 

contribución de la polarización de dipolos, en el cuál el 

factor, '(t), describe el proceso de orientación, su 

condtclon inicial y a la frontera son: 	/(0) = O , y(co) = 1 

Tambien, supone que la rapidez de la polarización 

dipolar, DP(t), llega a un valor de equilibrio (15): 

5(0 = colee - corr)E. 
	

(C.2) 

además, es proporcional al grado de desviación del 

equilibrio: 
- Pta.) - Par D

P(t) = 	 (C.3) 

donde, t, es una constante característica y se le conoce 

como tiempo de relajación eléctrica(o dieléctrica) y, es 

análogo al tiempo de relajación de las teorías del 

< comportamiento viscoelástico en polímeros (15). 

Al Integrar la ecuación (C.3) se obtiene; 
D
P(t) = D

P(m)(1-exp(-1./T)) 

por lo que: $(t) = 1 - expr-t/T1) 

Si la polarización de los dipolos es una 

del campo aplicado, entoces un campo Ea + El aplicado cuando 

t=0 producirá un incremento proporcional en el desplazamiento 

eléctrico: 

D(t) = ca(cro + (ce - cro)9(t)(E0 

De acorde al principio de superposición de Bottzmann 

para un sistema lineal, al el campo-extra es adicionado al 

tiempo, t, el desplazamiento total en tiempos t > ti 	será: 

D(t) = coleo. + (c5-64)/(0)Ea +.Co(C0 	(Cil'ém)/(1"t1))EU: 

Y para una serie de incrementos de campo:: 

Para un campo variante 

D(t) = cocroE(t) + Sco (rs  _c,)/(t-e ) 	ds 	
(C.9) 

El segundo término expresa la historia del material en 



t1 ' diS1(t-s)E(s)ds = $(0)E(0) - ,p-i-/(t-s)E(s)ds 	(C.13) 

Se obtiene la ecuación diferencial para desplzamientos 

eléctricos en el material: 

dD(t) 	D(t) 	Tcoco
dE(t) 

coceElt dt 	 dt 

Dado que E(t)=Eoexp(twt) 	y D(t)=Dbexp(not,0),e0, 

substitirán en la última relación, y lw:soloelen,de' ,  este', 

última ecuación es: 
D(t) 

Sin duda alguna, r'(w) y e"(w) son funciones de w Y de 

T, ellas describen -la forma en que el campo eléctrico se vl 

desplazado en el tiempo I 1 1. Con éstas relaciones será 

posible relacionar el campo eléctrico aplicado y e 

desplazado, en la siguiente forma 1 2 

tan(8) = e" 	energía disipada por  ciclo. 	(C. 18).  
energía almacenada Pgr 700  

De éstas expresiones se Obtienen la e á  on el dominlo 

= 
(e. - col 

e = eZT/ ceo 
4,  

1+10T 

Esta es la ecuación de dispersión de 

contiene una parte real y otra Imaginaria: 

elw) cm es  

el cual ha estado sujeto al campo electrizo Al integrarse' 

por partes se llega (36 1: 
t. 

D(t) 	caemE(t) c (170(e5 -cm)154(t-slE(s)ds 	(C.10) 
1 

donde 4(t) = ---exp(-t/t) 	 (C.I1) 

Al diferenciar la ecuación con respecto a t: 

dD(t) 	dE(t) 

	

dr. —  = coa. --57 	co(.. - cm) ---S/(t-o)E(s)da dt 

t. 
	

(C.12) 

Al evaluar en 	/(0) = 1/t 	y recombinando las 

ecuaciones (C.9), (C.10) y (C.111, en la (C.13): 



de la frecuencia, especialmente de log(w) de la siguiente 
e. - ew 

forma. r' = ew 
1 	

(1 19) 
 

We' 	= Wew + 	
W(es W 

r 
í_50) 

(C.20) 
+  

de'wdemw 	d ,

1 + w
(ex 	eoltd 

dw 	dw 	dw 
+ 	 2 ) 	 (C.21) 

de' 	de  1 WaT2  +(c.-ew,," ---a —, 
dlnw dinw 	 1 + w t

a 	 (C 22) 

Para hallar el valor máximo de la derivada de la función 

de e', se tendrá que igualar Overo (281: 
W 

ariir 
, 	 1  -‘e. - cm)( 	+  w2,72-1 	 (C.23) 

cuyas soluciones son11) es - ew 

2) 1 - W2T2  = 
1 

W = 
máx 

, través del valor máximo de e°, se encuentra el valor 

una frecuencia critica y a su vez el tiempo de:relajamiento':  

(111, en el campo e" vs log(w) o también e' Ve e". 

Fig.1  

y e" vs log(w) 

Modelo do DebYe 

COI) la debida transformación formará 



(C ¿4) 

semicIrcut9 de la siguiente turma 
cs
-

(co 	cultdi 

I+ T 	I T 

Al evaluar en el limite de la frecuencia critica, ra¿r'= 1, se 

obtiene: 

c,. cc) 	ta - cm 

2 

e l I imaginaria( o o factor de pérdidas) en el eje de las 

simplificando y rearreglando: 
(e.-Ca12. Ir. - 	y (e, )2  2  ,

2 ' 

Se puede observar, que la relación (1.5.27) corresponde 

a la de un semicírculo, cuyo radio es (35): 
(co;q?)  

(C.27) 

Se obtiene la correspondiente figura, al trazar la parte 

ordenadas vs la parte real( o c' o la permitividad) en el 

eje de las abscisas. 

Cuando las frecuencias son muy bajas,: se manifiesta 

efecto de una corriente continua(o w = O), se obtiene 

valor de la constante dleléctrica estática (38):, 

c(o) = co 	 (C:28): 

Cuando se, aplican frecuencias muy altas (wi 	0)) en el 

sistema o en el medio se observará una constante dieléctrica 

Se observa que la constante dleléotrica está sujeta a 

una dispersión ante los cambios de frecuencia) que 

generará cambios por la carga almacenada y camblos por la 

carga disipada. 

Sin embargo en ambas partes, real e Imaginaria se PUede 

obtener la función distribución o relación de Kramers-Kr6n1g) 

Ella expresa la interdependencia de las cantidades c" y e'  

para cualquier sistema lineal: 

(C.26) 

(C.251 
ce - cm 

2 



Los movimientos de la molécula y los dipolos son 

reflejados en el valor de ch . Por lo tanto, se hará el 

análisis en el factor de pérdidas en la frecuencia del tiempo 

de relajamiento, w = 1/T) 

c"= (c. - cw)SC(init/w))1+(a T2-2d1rn 	 (C.33) 

• 
c".(ce-cw)G(InumS-- / 	2-2T T.0T(I 

OTdT 

W T 

e"(Cs - cw1G(ln(t/m))w(--15- )tan-17I-10  
1 

c"=(c. - cw)G(Inum)12- 

G(In(m)) = 2e" 
	(w) 	

a 

n(es-c.) 

Se obtiene con ésta última relación el 'esfue 

relajación (C.37), que es el área bajolacurva de, absorción., 

y está dado por la relación (28, 391) 

(c.-co)iG(lnum)d(Inw)=-F
2
.ic"(m)d(lnia) 

I dc"(w)d(Inw) )
_to  

En el año de 1941 K.S.Cole & 8.11.Cole utilizaron la 

representación gráfica de c°(w) vs c"(0), para encontrar el 

tiempo de relajación exPerimental. A esta raPraaantación 
, 

se le denomina diagrama Cole -Cote, Y utiliza las relaciones 

(C.25) en el campo de la permitividad. 

Ac m (es 	cm) 

(C. 34) 

(C.35) 

(C. 36) 

(C. 37) 

zo" de 

ldInf 
c' = cw 	(es - c.)! G(nr  

---2-2- 
lkwt 

e" = (c. - col wtG(lnT)dlrit f 

En donde se define una función densidad de distribución 

,(o de probabilidad) de la forma siguiente 1391 

S GUnTldInt = 1 
	

(C.32) 
-m 

(C.30)  

(C.31)  



Lo!, puntos (e,c") generan un semicírculo ron .entro en 

el eje real, que a su vez, el eje real es intersectado en dus 

puntos, uno de ellos es r'm c. 	El otro punto se encuentra 

cuando c".cw, y sigue la identidad (2, 39): 

e'.2  * (e - c')(c' - cw) 
	

(C.40) 

Cuando se utiliza la relacion de Kronig-Kramers, o la 

función distribución, en el campo del logaritmo de la 

frecuencia y éste curva este desplazada o deformada; ella 

condiciona y garantiza la aproximación de un comportamiento 

.,simétrico de c"(w) vs ln(w), en el valor de w 	1/T, de tal 

forma, se puede hacer una combinación lineal de c"(1/z). 

para la función de distribución de G(lnT) a través de una 

expansión en serles de Taylor: 
d 2e' 	d 1" 

G(in(l/w)) atc"(w) aza12'+ 
(t3dIlw2  dlnw 

al aproximar al primer término 

normalizado de la función G(In(l/z1) 	1 

de a: 	a 1: 1/c" (T) 

y para cualquier valor 

relación 
G(In(l/w1)  

- 
tt(c"(w)) 

(27), dentro del valor 

se obtiene el valor 

(C,42) 

de w, se obtendrá la ,sigUiente 

dado que sólo interesa el punto/en donde se da la relajacibn 

del sistema se obtiene, para el modelo de DebYeí 
(c — cw)n I  (C.44) 
n(cw e) 

esto significa que exite un (actor de corección, a, que sólo 

tendrá valores en el intervalo de 0 < u 	 se  

determinará, a traves de las desviaciones o deformaciones qUe 

se presenten en el semicírculo descrito por la e7101: 1  1 :: 

Debye. Además nos dice, que en un sfsfsmd tipoe Y 

dipolos no interaLluan entre si, con un movimiento térmico 

aleatorio, algo como dipolos flotantes. que no tienen si 

de preferencia, en donde no existen interactiones como nubes 



de carga o sitios de repulsion o de neutralivarlót, per lo 

tanto, se ha llegado a obtener una forma más generar para la 

expresión de la permitividad compleja, o c'• 
• 
r 	te - eml/(1 t (ivt)(1 ) 

El factor a se obtiene al manear el lugar geométrico 

del centro del semlcirculo, posteriormente se normaliza al 

dividirlo entre n/2 (271. 

En el proceso de la polarización de los polimeros, 

además de su relajamiento, se presentan interacciones 

moleculares que dificulta la orientación de los dipolos al 

campo eléctrico; éstos medios tienen un comportamiento 

diferente al de Debye, por lo que se han propuesto otras 

funciones o modelos que logren describir adecuadamente el 

proceso de relajación, ello ha llevado a la creación de 

nuevos parámetros empíricos; la mayor parte de ellos se 'han 

enfocado en la función de listribución, de los cuáles uno dá 

la altura del pico de la curva, otro la'posición del pico,' 

otro el ensanchamiento y otro cl desplazamiento. Sin'elbargo, 

no se ha encontrado un significado fisico adecuado a éstos 

parámetros; por ejemplo: una función de relajaciónrno-Debye 

(24, 27, 791, como Khdlrausch-Williams-Watts, nos define el 

desplazamiento que tiene la curva de distribución; a ti.aVes, 

del exponente (3, con una función de, decaimiento: 

l(t) = 41(0)exp1-(t/t)f3 1 	 (C.46) 

ésta función requiere de tres parámetros empíricos, y aJusta 

de forma simétrica la curva de distribución, sin embargo, no 

es muy manejable, debido que analiticamente no puede 'ser.,  

transformable al dominio de las frecuencias (791, excepto en: 

w
tt0 c(wl a w 	 (C.47) 

t 

w 	

.13 
ilm c(w) 	w 	 (C.48) 

e. 

los otros modelos, que se encuentran en el dominio de 

frecuencia directamente muestran un semIcirculQ, cuyo centro 

no se encuentra en el eje real o de las abscisae,,  „sino 

(C.4Sl 



c" y C' Ya lag(Wi 

Modelo de Cole-Cota 

El modelo de Cale -Davidson, describe la deformación del 

semicírculo, y para encontrar éste parámetro es encontrar el  

ángulo que forma con la vertical y una pendiente 1Tomedlo 

cuando inicia la deformación del semicírculo (28, 791: 

c(m) = c(0)/(( + un) 1 

Flg.2 

Madalado de Cote-Cote para la pert.e rea 

y parte Imaginarla de 

trasladado por debajo o hacia arriba de la horizontal como 

el modelo Cole-Cole 12, 11): 	= c'01, 11 f llWTla l 

rim r(w) a w 	 'C,49) 
W'0 

lie t ¿W' a W 8 
	

C 5D) 



• 

Fig.4 

Curva do dleperaida do C" ve C' 

para Cale-Davldson 

Fig. 5 

C" y C' va 1090/1 

Se ha logrado determinar relaciones numéricas 4on 

parámetro p de 141 1 1 lams-Wat te con el valor de  la (3 

Sww = 0.144 + O. 97Pcs , 0.2 < Pco < O. 	(C.54)°  

pww . 0,316  + O. 683Pco , O. b < PCO < 1.0;(C. 55) 

El modelo de Havrillak-Negam describe a ambos 

ita clwl a w1 
	

(C.511 wq. 
Ila etw) a w 
	

(C.52) 
el 



IIM t L. u W 

1.14111 

efectos, la disto:11On y la translacIón del 

c(wl 	, lu,/1(1 + :tuirlu lf/) 

U. cm o
e 

1/0 

Fig.7 

c,,  y C' va lontWI 

De la misma forma, se geleolOnan con 1 parámetro de ftww 

en la forma siguiente: 

RaNN s MINN1.23 	 (C.59) 

Se ha sugerido el uso de la ley universal. o fonOlon: 
, 

ilinsher, de la respuesta de la ley de la potenclá.para'e 

factor de pérdidas (791: 

centra. (19, 79. 

(C Su) 

ir %/I 

Flg.6 

c" v• 



r" (w) a W
n-1

, 	w 	1/1 
	

(C rol 

O 	n < 1 

r"(w) a wm  , w < 1/t 
	

(C. 611 

0 < m < 1 

Dado que los sistemas no-Debye, no presentan una 

relajación única, el parámetro T se presenta muy difuso. Se 

ha propuesto la realización de la curva log-log de la 

conductividad vs frecuencia angular, para encontrar el punto 

de Inflexión que se manifiesta en el cambio de la 

conductividad tipo IX, a una conductividad tipo !X. Dentro de 

éste plano se puede encontrar puntos de resonancia 

estacionarlos con respecto al proceso de carga, o ,la 

contribución de la polarización del electrodo al sistema, a 

través de la superposición del valor de la capacitancia 

[76,..791. 



Apvndlce 

Diagramas de Flujo y Subrutinas 

introducción 

Se muestran tos diagramas de flujo, asi como el listado 

de los programas escritos en QD4.5, Quick Basic ver 4,5, que 

fueron utilizados para el análisis de resultados de 

pi.opledades dieléctricas. 

D.1 	Diagrama de Flujo 

Anallsts de datos pera procesar en una PC: 

CHES 2 ARCHIVOS/PRINCIPALES 

CON ENTENSION: RLSLC. DAT Y 

YR. SAT 

PIDE EL 110/1011E DEL ARCHIVO 

CON SU RESPECTIVA' E XTENCION 

PARA SER LEIDO 	PROCESADO 

PIDE EL VALOR DEL ESPESOR 

CALCULA CONSTANTES F15ICAS: 

-FACTOR DEONETRICO 

-CONSTANTE DE LA PERNITIVIDAD 



CREA UN CICLO DE LECTURA POR 

CADA CAMBIO DE TEMPERATURA 

-LEE LUS DATOS DEL EQUIPO DEA", EN EL 

CAMPO ne LAS PERMIT I VIDADES 

-Eh: NIDE LOS DATOS LEIDOS Y LOS ESCRIBE 

EN LUS ARCHIVOS PRINCIPALES, EN EL CAMPO 

DE LA IMPEDANCIA, ADMITANCI A, Y MODULO 
-••-•--.- ••-- 	 "-- 

CIERRA EL CICLO DE LECTURA Y 

DE ESCRITURA DE DATOS SECUENCIALES 

HASTA FINALIZAR EL ARCHIVO 

Fin de submitina, 

Generacion y ordesaniento de archivo■ Icompactacioni: 

INICIO: 

LIMPIA PANTALLA Y MEMORIA 

CREA ARCHIVO ZIZ2W.DAT 

SE CREA UN CICLO DE LECTURA 

DE TIPO SECUENCIAL, DONDE 

SOLO SE LEEN LAS IMPEDANCIAS 

Y FRECUENCIAS DEL USLC,DAT 

LUEGO SE ESCRIBEN EN EL ZI,Z2N, DAT 

CIERRA EL CICLO DE LECTURA Y ESCRITURA 

CREA ARCHIVO VI 2102, DAT 

SE CREA OTRO CICLO DE LECTURA 

SOLO SE LEEN I.AS ADMITANCIAS 

Y MODULOS DEL VM,OAY 

EN FORMA SECUENCIAL 

ESCRIBE LOS DATOS LEIDOS EN EL 

YI2NI2 DAT Y CIERRA EL CICLO DE 

LECTURA/ESCRITURA 



Fin de etibrutlna. 

Análisis de las muestran pero encontrar tiempos de relajación,  

y perametros de correccion el modelo de Debye 1 dispersión 

dieléctrica. 

INICIO: 

SE ASIGNA UNA TOLERANCIA DEL 10% DE ERROR 

PARA CADA TEMPERATURA (PROCESO ESLALON( 

O PARA CADA BARRIDO DE FRECUENCIAS 

(PROCESO RAMPA) 

CREA CUATRO ARCHIVOS CONO: 

COLECULE.DAT 

NODELOS.DAT 

RESOLAX,DAT 

RELAX.DAT 

1E HACE LA SUPOSICION DEL NODELO 

DE OESTE ISENICIRCULO PERFECTO) 

HACE UN CICLO DE LECTURA/ESCRITURA Y LEE 

EL ARCHIVO ZESLC,DAT, LA PRIMERA SERIE DE 

FRECUENCIAS. LEE LA PARTE REAL F IMAGINARIA Y I,E 

ASIGNA UN RADIO-VECTOR PARA CADA FRECUENCIA 

CREA ARCHIVO rREPR.DAT 

CREA OTRO CICLO DE LECTURA EN MIDE 

SE LIE EN FORMA RECUENCIALi 

SE ORGANIZAN LOS TIEMPOS DE 

MEDICION, FRECUENCIAS Y TEMPERATURAS 

REPRESENTATIVAS PARA CADA PROCESO 

Y LAS ESCRIBE EN EL ARCHIVO TREPR•DAT 

CIERRA EL CICLO DE LECTURA/ESCRITURA 



POSTERIORMENTE SE MAPEA EL CENTRO DEL 

sENrCilicULo A TRAVES DE EDS RADIO VECTORES, 

(POR CEDMETRIA ANALTICA) SE DETERMINA 

EL RADIO DEL SENICIRCULO, 

LAS COORDENADAS EN EL PLANO COMPLEJO EL CENTRO 

DEL SEMIcIRCULO Y DETERMINA LA CORRECCION «cc 

SE REALIZA UN MAPEO CONFORNAL, 

EN EL INTERVALO DE ALTAS FRECUENCIAS, 

ENTRE LOS 0.3MHz Y LOS 0,5101Z 

EL PRIMER CUADRANTE DEL SENICIRCULO 

SE DEFORMARA A UN TRIANCULO DE 450, 

CALCULA EL ANGULO CON LA HIPOTENUSA 

Y DETERMINA EL PARAMETRO DE I-ADC 

DETERMINA EL PARAMETRO ENFIRICO DE 

WILLIAMS-WATTS, A TRAVES DEL PARAMETRO DE 

DAVIDSON-COLE POR MEDIO DE CORRELACIONES 

DETERMINA EL PARAMETRO DE Os, CON EL 

PARAMETRO DE WILLIAMS-WATTS Y LA - 0mN 

DETERMINA EL TIEMPO DE RELAJACION, A TRAV S' 

DEL CANDI° DE CONDUCTIVIDAD AC a DC 

0 EL PUNTO EN DONDE LA CARDA.DEscARGA 

EN EL SISTEMA Y SU FRECUENCIA (DE RESONEANCIA), 

DETERMINA LA PENDIENTE DE SATURACION DEL SISTEMA 

REALIZA EL PRIMER AJUSTE EN ALTAS FREcuE 

Y CALCULA EL PRIMER PARAMETRO DE CORRECCION 

COMO EL aHN. 



CALCULA CON LOS PARAMETROS OBTENIDOS 

LA PARTE REAL E INAGIANRIA DE LA IMPEDANCIA 

Y LOS COMPARA, SI EL ERROR ES MAYOR AL 10)1, 

LOS VUELVE A RECALCULAR Y TOMA LOS PRIMEROS 

ESTIMADOS, Y RECALCULA LOS RADIO-VECTORES 

FINALIZA EL BARRIDO DE FRECUENCIAS, 

LOS RESULTADOS OBTENIDOS LOS ESCRIBE EN LOS 

CUATRO ARCHIVOS 

POSTERIORMENTE BORRA O 

LIMPIA LA MEMORIA DE DATOS 

Y PROSIGUE CON LA SIGUIENTE 

TEMPERATURA HASTA FINALIZAR EL ARCHIVO 

CIERRA EL CICLO DE LECTURA/ESCRITURA 

Los archivos generados son legibles en ASCII, por lo que 

los datos y resultados pueden se Importados a cualquIer hoja 

de cálculo. 

En las siguientes páginas f muestr 	llslado d 

as suhrutinas 

--------- ---_-_-_-_, 

CUANDO NAY MAS DE UN SOLO VALOR MARINO 

LIMITA EL INTERVALO DE FRECUENCIAS PARA 

LA BUSQUEDA DEL VALOR MARINO, EN ALTA O BAJA 

FRECUENCIA. 

DETERMINA EL TIEMPO DE RELAJACION, 

A TRAVÉS DEL VALOR MARINO EN 

EL DIAGRAMA DE COLE-COLE 



Introducción 

Se muestra la validación de las subrutinas, se presenta 

un cálculo representativo para cada una de las propiedades 

dielectricas, Además de la verificación de los parámetros 

empíricos de corrección al modelo de dispersión de Debye a la 

temperatura de 223°C. También se presentan en forma de 

diagrama de RC vs Temperatura los resultados de la forma de 

obtener el relajamiento del sistema. 

Se transforman los valores del campo de la perIltividad 

al de la impedancia, admitancla y módulo complejo. 

Se hace uso de las relacionesi 
o o 	N 
Y * imalc 	Y * admitancla compleja 

c = permitIVIdad compleja 

• IwCoz" 	 módulo complejo 

z = Impedancia compleja 

Determinación de constantes' 

Cte. Reomótrica: 
6 

a. mo.ol/tom
2 
 (área de contacto del electrodo) 

X. tussa mmlespesor o distancia entre les electrodos) 

geo xla = 128541905/100 . 12.853 m 

Apenolre I 

Validación de Subruttnas 



Co: 3! 'x, 	 du Far 4y/men, 
, 

Coa 6,6886x10 
14 

 r 

Transformación de Campos: 

Impedancia Compleja ron u= 0.1 Hz, e. 14 4496x107, 

C" 1.404400. 7 a z' - 17" 

Z'ae /(WCo(C'2+ c',21) , 	z"*e'/(wC,,le ,2 + c" a )) 

z...1.404exto9//10.1 )(o. oexi514)i( o. osx1o1)2+( t.440)29 

z,  a 749308,1 0 

z". 461411.9 n 

Admitancia Compleja, y' ay' 	ly" 

y' *wCoe" 	y" *wCoc' 

y'*(0,t)(6.8640-14)(1,4046x108) a 9.6769x10-7  1/0 

5,959x10-7  1itl 

Módulo Complejo, in'  am' + ira" 

m'*e'lfc" 2  + e' 21 , m''=c"/Ic' 2  + c" 21 

m'*(t.64961xio7  )4(8.65x107  )2  + (1.4046408)21 

in' = 3. 1786x10-9  

m".. 5. 1619x10" 

Estos valores concuerda con actue0os de jas 

secciones F.2 y F.3 del apéndice F. 

E.2 	Verificación y determinación de parámetr o o 

exponentes a y/o O a la temperatura de 223°C. 

Para determinar, el lexponente a del mód00 de - 

Cole-Cole, se hace la suposición del semtcirctllo simétrico,' 

en 	frecuencias altas se tomas 	•puntos, I YY ,r),¡--*-1il:' 

intersecclhon de sus mediatriCes respectivas se "obtiene "el,"" 

centro del' scmIcirculo', 	A 'la  temperat ura de 223°C, se 
obtuvo un exponente a s' 0.9056, con este: valor ,. dei'4Pcrlié: 

y del radlovelor 	5. 1,005::12  más un valOr:..á'COrrialierito: 

82390 0, con el tiempo de relajación ( 



2 .  =1149246 G 
	 2'..247.76 

Fig.1 

Obtención del exponente e para el modelo Cole-Cole 

En el modelo de Cole-Davidson, el exponente P se obtlnen 
con las deformaciones del semicírculo en altas frecOentlo's., 

flg.a. Cuando p= o.sch con los mismos" valores deL 

radlovector, los valores para la • parte real y.',la parte 

imaginaria de la Impedancia, a la . frecuenola 

de so kHz son: 

Z' *923594.1 n 

Z' 03554635 o 

Obtención de la p para el modelo Cale -Dayldson 

II1150;114 

se obtiene en la frecuencia de 200 kHz para la parte real y 

la imaginarla los violentes valores: 

z =707642. 2 ft 	 Z'' =1467709 o 
a la teruencia dr 50m2, para la parte real y la Imaginaria 

Son. 



C.67 y C.59#  se obtuvo para 1-W40.0695 	y 8440.65 	las 

mismas frecuencias (200kHz y sokHz), los valores 

correspondientes son: 

z's1827273 n 	 z"m1640379 

z'=3945814 n 	 z"»1700485 

Los valores experimentales de ~Hz y sokHz 

z1 m190922 

z'm3731814 

E. 5 	Cálculo del tiempo de Relejaalonto 

A la temperatura de 223°C le freCoencla de relejamlento 

es a 100kHz, con un valor de z ,,e timuts n y el elntao es a 
50Hz con un valor de 2'145441311 O, con estos valores se 

obtendrá el valor del tiempo de relajamiento, 4 través, de  la 

deterilnación de las otee R y O 

Ce i/wz,,,  4/(2ifiti,) 

Ca 1/(too,000)f17sea14) = 6.59217610 /(6. 2630 

04  8,9002%10 13f 

Re z'/2 e 5648311/2 = 2824155.5 

se RC = 2.5135X10s = 1,793x10-  1/11Z. 

el valor de x'modelado es  

Tm 2.5115x10 6s m 1,578x10751/Hz.'., 

Con las relaciones del apéndice C, sección c.a, ecs, 

c. s4 y c. ss, a las mismas frecuencias(mAkHz y sokHz) se 

obtiene: 

Z'=797016.7 n 	 2"*157363 

2'4+3453606 
	 Z" 443326194 

Para el modelo de Havrlliak-Negami, con las relaciones 



Introducción 

Se muestra la forma en que los resultados del 

dielectrico se obtienen y se procesan. 

Además se muestran los archivos formados y la 

organización de los resultados. 

anal:J.51s 

PItt 

/ttt:.4 
11:1i:111 :k 

	

..; 1:171: 	ktl.II111.; 	1231 	( :f115 

Sílt 
!.t! *.st 
5111  tes;tre..:1 
31t3 Pettt..t..c!IT 1511 
st!I 4u !4z:;: It'l 
;g5 Isetztt:1 

1:111! 113.!! ,13 

*.:. 

	

üt:11!!, 	0.1 

C'.: 	le4 	1?1•tiP 	̀3)1/50 
.1:1•Itt 

	

1').;, 	131.114 	IIM31 	II0090 

	

V.11113 	;',4,c11 	;17,111 	*i5,/41 	t!ICZ1 

	

0,!t 	,41,553 	11.119 	;IQ)) 

	

::1 	49,117 	:Sctil 	45:316 	:!11/ 

	

0.,3333 	1»,?::15 	630,935 	50301 

	

' '3 I.S1.1.1 	25«0 

Apéndice F 

Salida de Resultados 



F.3 	Salida de algunos resultados del archivo: 

59,1.DAT 

'1; 1S 	11:: u, 1s 
f$ :1 	SS! 	t! 

1: 11 1.1 	 1: iS :I 
II 11 1! 17:1:1 11::. 12 !S 1! 1$1111,111 !,1:111S!!!1!1 

1! 	 imv) 	?› 

5.1111941.:? 1.i711111-3 	5.11:5";b19 1102555 1/0.055 
1,4914!:+1:1 1..!:1711."! 1.1411r.11 	411E175 	12,65156110.004 
3.32'5356.19: 	' : 1!'1•:3 	141'101.03 12.529l2;113.035 
'''195/46 	°: :to.:t 	 2.:12110.13 12.2$602110.016 .‹ 

2.7559129...1 	' 	23911'It6795 11.01139 162,151' 
2.0541:1 :t ! . : . tr11.3 e...1t7.1..4 	2,5!:110.11 	16949) 
2.3391111-25 7,472.171/d 1349:4i-:! 	1.11:51

?-13 11.22521"169,661 
2,125;14,.:5 5441:771.11 2.411511.14 	U:7140b13 :0.11916 169.935 

F.4 	Salsa de algunos resultados del rdhiVO4 

COLECOLE. DAT 

1::e.E2t 
4.14 	tte 	i.° 	t 
131156 	':579,4: 	-115115.1 	19E1:2.1 	1.011 
11 	41521: 4 	-141211.1 	151111.1 	5.11 

.1:1:412 	1.11521.2 	-119331.1 	579534,1 	6 41 

.•?911,11 	:1'119.1 	.317345,5 
t é::1 	1565493 	-559353.2 	"9553/ 	11,715 

.1:;'455 1:75E12 .911514.4 	11i:276 	15,111 
3:05355 	.112t572 	1516835 	19,235 

...1:29« 	46519/5 	19:13 

	

621/126 	24.1(33 

F.a 	Salida da algunos r. ,,sultados 4,514 Archivo; 

"il1.:7LC DAT 

!:: 	es 	:s 
;s1 	ts 	2•.4:4.4 	21:1  

tvl 	ti 	!I 	:7et>.e...t 
1:t1lEt!I 	re{ 	e 	!ttel!tr!e. 	e: 	1.444 

tl 1:4'1' !ti :94::,! 	y 414411 

'41:91.1 45;4:1.! .0.17191 .1,3c,..415 .1 

1715:).6 .1141!!) .2437115 11.51154 51911) 41051  

26095.1 .111:1.7 -1.111: -24.1155 12,42921 25^900.22: 

't!!:1 	I !!:" -144902 12.21901 	219500 .331961 

111111. t : .2142511 11.11511 	1E1E00 .10225 

5te9.  4:1'1.: -::.4i111 .11,31925 11 	 4''93 	1:19:1 ,96 



1.141414 	4111 lo 1.04ta la 	Meta ►► 	t 
3.292100-02 	.025338 .1149189 .1758361 	3.01661 
.0382561 ,9196192 .1260191 .1/11014 .7/ 

1.9492190.02 .9505261 .12;6662 .112308 .43 
4,6734432-12 .931595 1116693 .109336/ 1.2111 
.05661)4 9172920 .1530921 .2009132 3.121 

6.4713020-12 ,9'69534 .1623043 .209296 6.5367 
1.9914120-*Z 	.6120912 .1195532 .1215113 9.235 
9 9022150.32 .159099 .1921094 .2311222 6.9283 
9.8941391.02 .0415319 .2139595 .2393/31 4.6433 

F.8 	Salida de resultados del archivos 

RESOLAX. DAT 

mouil t 1114'411:: 
y :esos t1z1=t49 	flota: 	ca9 	lel 
5.589761 1.11019046 104210.1 1.590141-19 -.9125122 
3.911209 1.025!111-16 113106.1 1.03223-10 •4660141 
3.3117'3 	1:1110.1 1.1171192-10 •.3563302 
Y.261111 !•111'‘.91-.' 321950 	4.:;19152-11 ..3112296 
2.11385 3.5:1010-0" 133':41.1 1.34'2/4211 •.3168561 
8.036239 2.1';91032-^1 199919.1 2.4613941.11•.4060101 
9.151691  1.1'09,2-07 20999/.4 1.2864149-11 ..4013132 
3.11095 4!4!3.t!•9 	!.609:0.31 •.4359598 
1► .51112 1.113940-1* 335115.1 1.1131:10.11 -.4540336 

F.? 	Sal ida de resultados del.  

RELAX :DAT 

3.0161/ 
1.11 
0.43 
11.0111 
13.125 
16.536/ 
19.235 
21.9163 
29.6423 

ytdto layilá 211 u14•tole 
:2 	► 	*la) 
1092.6 21311 .448133 
295699.3 290301 1.321' 
399313 	21300 6.09 
560109.3 151010 '2.13133 
909521 - 10100 • 11.913  
1334105 60020 9.2393 
11/9424 1139 1/.193 

. 2414511 < 51110_0,90 
3211091 5t5'10 21.1133 

C(1) 	110(144) 
4,1159121.11 2.593E16245 51392/.6 
1.693111-11 1.169031E-91 923913.6 
1.2511331-11 1.4941111-55 1110466 
1.1992911.)i 1.1303151-95 ',1119156,, 
1.3599161.11 3.9592510-05 ,  3146266 
1392219.12 "3.2190561-05 ,4316511 
!,:943640.12 4.49930.115 „ 6335056 
V399130,12 '1.6491931.05'9501631 
6.1192921.12 1.1998110.05 1.194905240/ 

F.5 	Salida de algunos resultados del archivo: 

moDELCG.DAT 

solitos 



MI+ 	11,19/95 
,:lt) 	1111/95 i:11 

TUPA 	DAT P'S II/01195 1:09 
CUCCIT !ti 3/00/95 2:16 
tlItle$ 	tA! 201 18/11/95 2:16 
1111:0 	rkt ¡TU 11C9/95 2:14 
ITTAX 	ti! 291 1,11/95 1:23 
212111 :IT :::9)16'9!195 ;AA 
1129I2 	t1121 143/25 

st:tlic si 	99511 tr,u 
113712 tetes litres 

t:'STOlh 

3:tf91$51:tis 

!ohms ta tAittl 9 u A! 
Siteto te set!, lt to:ttet u !AtNITI 
D'ocluí° te h1?!.it13 

!'::9 
•• 	(MI) (4/12/91 11:19 
itSW 	DAT 	1115$ 01112/9t 
III 	DAT 	111516 04/12/It 	I?::1 

1 istlitoill 	:1:911 tetes 
1021M tttei lit:es 

F.8 	Pantalla de los archivos totales formadas 

y su contenido total 

I: (T'Ah ti? 

Ythtts ts Alta 13 u h 
Almo It sede te voluta es 1,36411.3 
Mattttto h VITOI 



ha 3 
Mole ni Centic Ptalhl rate 
Suple 11135.03 
Sia 0.3856 u 
Ittlod 281111110#15 
«tutor 11.,111516011 
Comat 6 101 COi 11fif8 Pf 1459/111,11810 09110 A 238 CO15 124,1 
bit 5 
5141 114t fútil 
542 Teapitrm 
5143 Per/1E110 111 
6111  lois /actor I. 
510 Itticsocy 

313.94 25.13 
Pat. 3•;er9a 
Ese 06:00 

O 110.195 8.619611.07 ► ,404652.08 04 
041165/ 	111,014 	2/.344 	119.03 	390000 I.;25 	110.035 	27.95$ 	193.23 	250000 
0.336551 	112.315 	31.151 	29.637 	200000 0.445333 	159.951 	31.321 	256,142 	150000 0.56 	169./93 	11.560 	360,199 	100000 
.11131.1 	119.551 	51.411 	152.138 	15000 

0.718323 	059.935 	64.012 	134.935 	50000 4933'3 	119,951 	15.103 	1193.64 	25000 8.025 	1E9,955 	1;4494 	2929.91 	0000 
141461 	159.932 	200416 	4/131.2 	1000 1.22133 	119.995 	192.136 	5368.46 
1.3515/ 	159,935 	25044 	511333 

1.15 	159.911 	357,29 	12198 
1.575 	119.911 	411,101 	21539,1 

1,69033 	169 556 	0201,59 	228013 
1.01 	159.935 	22116 	432949 

1.11833 119.955 540214 3.5E949.06 
2.0666/ 	;19.9111.101011.05 8.213051406 
2.18567 	1E9.991 3.913931.06 1.421399,01 
2.34161 	119.983 8,463299.06 2.319211.0/ 	0.5 
3.0166/ 	169.991 3.725529.01 6.353199407 	04 



14 n155(1141514 	et siettell) 
!II u U toacitv...3a. u 11 ritics 
14) u 14 Itineacil 1r44I11. u 6: 
lit, 121: 14;itatc16 ril e imitaría, u 954: 

11 32 1,041 1011'•1 	1.99141 1 ►1111) 
749308.3 461412.1 .13.21591 .10.1190 .2.39,2419  .1 0 
I18529.1 117994 •11.91153 •2471116 	12.61154 310000 .11141 
291195.1 1103 !.99801 .21,210 	12.0121 150090 .215 
243204.9 1456193 •72:5:29 .:4.99432 	12.16101 211310 .336111 
215913.6 10522.6 .12,31123 .22.11:13 	'.,91139 150000 311333 
344575.9 1499/3.6 .1239931 .:3.369:5 	11.51293 100010 .56 
35:191.3 73C5!5.3 •3260422 .1300411 	11.22524 15001 .613333 
42860.9 110125.4 .12.1114. .21.43159 	103113 51910 Mei) 
4/4300.1 69288.01 12.01141 -21.11116 	10.12113 15190 J93131 
510102.1 35951.41 •12.89256 .49.11421 	9.21034 10100 1.005 
532115.4 17491,12 .'.2.93591 .19.01051 	6.653615 1100 1.11111 
560946.1 29113.9 .12.9194 11.46191 	7.511191 0000 1.22033 
514111.6 11090.13 .131:945 .17,7795 	6.001361 3090 1.3511 
094127.6 13031.21 .13.1::19 .17,0,53 	7,60099 2000  1,46 
616411,1 016334 .13.91:1 -10.:1595 	̂•901155 Do  7.575 
60256.1 239035 .9.66255 	4.60511 100 1.59111 
168131.9 35091.27 .14.31151 	3.932023 50 '.63 
11:099,9 113151.4 1).10459 .13.24594 	1.609431 5 1.94133 
141325.3 1159243 •21.4C)3) .123109 	.6931112 2 1.0611 
345194.6 15)021.9 .13.59527 01,410/ 	0 ►  2.17667 
ICE31/0 :152933 .13.54 40 .22.31951 	..1911412 .5 2.34161 
1100131 991033.9 .14.19119 •11.50996.2.302555 .1 3.01611 

*v1 ir 14 1:ev.etla ruin. u I.: 
III es 14 telperitlre ttl 1747W. e6 0 

TI es U v/sitatcle fut. ,2 u I; 144114406. u (1144.11 
41 u el iNhIr 4181. e: 14 el isuicit)o Itti4ets15:11) 

11 	0 	el 	0 	16141 
9.61609-17 5.9585911.01 3.11151:619 	S.111119E•09 •2.302585110.065  
3.694159!•06 2.6521111•)6 23421973.93 	.1016396 	12.11154 115.004 
3.2:'832t•e0 2.22265611 	1.10232 7 6.03 	3.911332-03 12.42912110,036 
2.091916-01 1.1111301-C1 23063016.01 	3.3521146-03 12.29601110.016 
1.'563221•C61.4119137.06 1,524394013 2.9151190-15 11,6939169.95) 
2.154936•001,016379t•9 73114/26.34 3.14414E-03 11.51293169.692 
2.3191531-95 1.9711111.11 13451441.14 	1.9112131.03 11.22524 169.561 
2.1919191.16 5.649211141 3.91365ft•11 	1,114411.33 20.11311 '169.935 
2.593136-95 3.0150111-91 1:1931911.04 	3.166t61t•006 1042143 749.961 
1.1489011•9 3,33'359141 1,1140'41.15 	2.391291.14 9.21034:169.956 

	

51 75935.95 9.657112141 7 226999.35 	2.369555.14 	1.053035,109.922 
13001396.01 6.621415-11 1.116416,14 	1.939241.94 1.517193 109.195 
1.1191111.01 5.17160n-01 3332146146 	1.115205-14 6.006368169.536 
'3815116.06 3.1620521-9 1.'96241616 	!94131t-05 7.600903169.911 
7.6:50:16.51 2.05191-19'1 4549125 01 `4 .463:4!>C5 0.901155  369.941 
1351315645 5.1519915.51 1.3931157-31 	4.4115:51-95 4.60511--109.966 
1,191:611.11 7.124395.01 1.2:15495.11 	2.30341-05 	3.912023 169.935 
1.915116-16 1.1:11141 :1 3.14:57149 	1.11991511 1,109411 169.915 

3301531 14 2.,',401411.1 7  2.411'I'I 9 	1. • 5!'99'31  •rs3:e'219.911 
.9.1:1929.0.7 2.135:1,1.' 7  3'242E11.02 	0.0129110-19 0 	109.991 
9  '4'9219-99  2.4153:1.01 	1.221211t.:9 	3.•"'"e.CI •,6931472119993 
c3'íA;Ii.:7 2.55•' !'t' 1 1t98•C3 	2.202505 119.991 



Apéndice G 

Curvas Maestras 

Introducción 

Se hace una descripción detallada sobre futuros 

trabajos a realizarse, como la generación de curvas maestras 

que describen al sistema cuando hay un corrimiento del 

tiempo de relajamiento por temperaturas, a través del 

principio de superposición. 

C.1 	Conceptos Básicos 

Se desarrolló el concepto de volúmen libre y movilidad 

molecular para explicar comportamientos que no son Arrhenius 

para explicar la fluidez o viscocidad en polimeros en la fase 

hulosa. 

El concepto de volúmen libre ayuda a describir el 

tamiento huloso de las macromoléculas, éste está , 

fundamentado en la idea de espetes vacíes  y  el  movimiento 

cooperativo entre los vecinos más próximos de la 

macromolécula. 

La movilidad molecular ocurre cuando,  una molécula, se 

mueve en espacios vacíos que se generan entre una Y otra 

molécula, siempre y cuando el espacio vacío sea mayor al del 

la molécula. Los espacios vacíos eon creados  Por una 

, 
redistribución de volúmen libre, en donde éstos son muy poco 

probables en la fase vítrea que en lahulosa y no se requiere 

nergia extra para la redistribución del volúmen libre. 

William, Landel & FerrY (W.L.F) encontraron que el  

108 



a
t 
14 T/To (G.2a) 

log(tt
t) 	Ca • (T - Te) 

- Ci ( T - To) 	
(G,2b) 

En donde las constantes Ci y Ca son expresiones del 

volumen reducido y del coeficiente de expanción térmica: 

fe  m isares 	 (G.3) 

8  
mf o 2403 CiCa 

La constante B  es una constante arbitrarlo  y se: obtiene 

la ecuación Vogel-Fulcher-Tamann-Hess ( VFTH ): 

loop) ■ A • 8/( T Tea) 	 (0.5) 

donde la Too < Te en 50°C. 

C.2 	Generación de las curvas maestras para la 

copoli(sulfobetaino) 

Se determinó para cada temperatura ei tiempo de,  

relajación principal, es decir, el valor máximo de loa 

diagramas de Cole-Cole; se tomó una temperatura de referencia 

Y con respecto a ella se hizo 01 cociente de 100 tiempos  de 

relajación, para encontrar el factor de corrimiento del 

sistema por temperatura, fig.l. 

de 

volúmen libre se incrementa linealmente con la temperatura: 

vf = vg( 0.025 • Act(T-Tg) 	 (G.1) 

Posteriormente se desarrolló una relación que permito 

describir el cambio de las propiedades viscoelácticas y 

dieléctricas de los polímeros en temperaturas que están por 

encima de la Tg. 

La ecuación de W.L.F. utiliza el parámetro at, que es un 

cociente de tiempos de relajamiento, y se le denomina factor 

de corrimiento, y tiene la siguiente funcionalidad: 



90 200 210 

Temperatura CC) 
Fig. 2 
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k:01) t.) iempetaiura a una presión de 
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— . y • 13.363 • .9.2.166% Lo 039919 

1.9$ 	2 	2.05 	2,1 	2,19 	2,2 

1000rf (10 
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Al trazar la curva de a
t 

vs T, se encuentra que la 

teoría del volumen libre se aplicarla satisfactoriamente en 

el intervalo de temperaturas desde los 200°C hasta los 

233°C, fig.2 

Al tomar el intervalo de temperaturas'propuesto. Se 

aplicó la teoría de W.L,F., utilizando el parámetro de al, 

en donde at= t/To es la relación de tiempos de relajamiento,''  
Variación del factor de comunismo, aa, 00 la 

0.4 	►~penetre de ~inmuto de ovoil(adebeudim)r~.~ 

2,25 
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adecuadamente a los valores que muy se aproximaban 

experimentales, fig. 

minlmización del error 

la forma siguiente: 

a través de diferencias cuadráticas de 

una 3, por lo que se hizo 

Dtf'2 = (Vex-Vn)2  

Donde Dif'2 : Diferencia de valores al cuadrado. 

VEx; es el valor experimental. 

Vn: es el valor de la n pareja de valores propuestos. 

Idlahnholción del Error para obtener hm loaidashm 
del modelo W.L.F. e* el intervalo de tamperedisrm .  
de 213'C e 235•C e mm preside do compamaelée 

de é loa/eral pare la e 	sulloblitébe) 

Compota; 4 parejas de 4  
colee...tes Ci y Ci 

Fig, 3 

Por medio de ésta forma se encontraron lo 

constantes que son: 

Para enrontrar 	valores de Cr y 	st• ir„, i n 	on  

valores de sistemas ya estudiados, tales Lomo polímeros dei 

metacrilato 	(atáctico, 	convencional), 	pollhatadieno 

(cls-trans, altamente cis) y co-poli-estireno( n-hexll - 

metacrilato en forma de 0.26:0.74 por mol) De tal forma que 

se consideraron los siguientes intervalos: 

3.64 < Cr < 64 

80 < C2 < 192 

Con este proceder, se encontraron 5 parejas de valores 



Ci = 42 

Ca t. 180 

Para encontrar a fo y a af se requieren datos de 

viscosidad para determinar el valor de 8. 

Al determinar la funcionalidad del factor de 

corrimiento, at, con la temperatura, se generaron los 

diagramas en forma log-log para el módulo, impedancia, y 

' conductividad o admitancia va wat' es decir, se hizo un 

corrimiento vertical para formar una curva maestra. La 

finalidad de formar a la curva maestra es para encontrar y 

describir, los procesos involucrados en el sistema 

macromolecular, a través de variables reducidas. 

En el eje de las ordenadas se aplica un corrimiento de 

temperaturas, a través del producto de la propiedad 

dieléctrica por To/T, donde To es la temperatura de 

referencia. Para éste sistema To * 486.15 K. sin embargo, al 

trazar la curva maestra se genera una dispersión de dos 

ordenes de magnitud debidos a la temperatura, fig.4. 

%per*" de lee rsoodemise de le nelelivklad es lime Medida 
7.. 	cela le verbales de le emepseelree e eme toma" sepler 

de 1.3 0111a, de la sepoll(elfebetelma) e le ■leí 
prados do eeespesteelos 

4 	  
140 	170 	tse 	1011 211 '`211 

Tsisserstsra ('C) 

Fig. 4 

!minar la dispersión se optó por 



segunda corrección. a través de un factor bt, una función que 

multiplicará a la temperatura reducida (fig.5). Esta función 

o factor bt efectúa un corrimiento de las curvas, para 

disminuir la dispersión (flg.6) y gedsrar una curva maestra 

que abarque el•intervalo de temperaturas de 170 °C hasta 

los 230C. 

En esta forma se obtuvieron las curvas maestras para el 

módulo dieléctrico, (figs.7, 8) y la impedancia, ( fig.8), 

con ellas se logró agrupar en un amplio intervalo de 

frecuencias, mat, los procesos involucrados en la conducción 

dipolar de la copoll(sulfobetains) a la presión de 

compactación de 6 ton/cs. 
11~iddicemimemmbealledbiamspermoymqmodiébram 

molabalehmimadyeablamebessmamarmummolsommandala 
SlabeleMembelabminsommibieim~61 

11.11.1111111111~11TP11~1~~1~~~1191~7.' 

babe II 

• illegenbas 
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MODULO REAL REDUCIDO 
1.0E-011 	 
1.0E-02 

1.0E-03 
b— 1.0E-04 

1.0E-05 

E 1.0E-06 e 

1.0E-07 

1.0E-08 
= 486 K 

1.0E-09 	mit' -TTITT111 	I nIMI 	I ruin 	mur r 11r.111r Trovo 	111 
1E-031E-021E-0 11E+001E+011E+021E+031E+0411+061C+0 

wat  

7 

6.5 

4.5 

4 

log(x'beT 

•••••••log(s'To/T/40

o/T/48) 

 

1 

Diminución de la dispersión de loa resultados en término. de 
variables reducidas con la aplicación del factor bt.  



MODUI O IMAGINARIO REDUCIDO 
1.0E-01 r« 
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i° 1.0E-05 
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J 
). 
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wat 
Fig. 8 
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