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lNTRODUCCION 

Los polímeros por \o general se caracterizan por sus propiedades aislantes clC:ctricas. 

sin embargo tambien es deseable para alguna de las aplicaciones que este tipo de materiales 

sean semiconductores debido a las ca.racteristicas que distinguen a los polímeros de los 

demás materiales. como son su proccsabi1idad. su füci\ producción. ademas de la posibilidad 

de combinarlos para obtener polímeros con tas caractcristicas deseadas. 

Los po\Ílncros de alto rcndi1nicnto han causado un gran i1npacto dentro de las 

tccno1ogias mas avanzadas debido a que retienen sus propiedades Uti\cs. hnjo condiciones 

severas de trahajo. Entre estos podemos mencionar a \n f"amilia de \as pollimidas Aro1nñticas. 

la cual ha sido recibida con amplia aceptación en la industria moderna. Esto~ polimcros 

tienen la capacidad de 1nantc11cr sus excelentes propiedades tCrmicas. mecánicas y 

dic1Cctr-icas. sohre un intervalo cxtenso de tcrnpcratun1s de -269ºC a 400ºC. 

Las poli.imidas representan nproxi111adamcnlc c1 40°/o de kls 1natcrialcs polin1Cricos 

resistentes a temperaturas tan altas como 300ºC. que se comercializan en 1a actualidad. Se 

fabrican películas de alto rendimiento. b¡u niccs. tibras. espumas. adhesivos. polvos 

moldeables y recubrimientos parn laminados. Algunas de sus aplicaciones se pueden 

encontrar en la industrhl aeroespacial c1Cctrica. auto1notriz.. pctroquimica y microelectrónica. 

Se han usado con10 soporte parn circuitos i111prcsos y tlexib\es. ais\nntcs en cables y 



mciquinas eléctricas. membranas permeables a gases y empaques. Además recientemente se 

han utilizado dentro del sector médico en marcnpasos para el corazón. 

El objetivo de esta tesis es el de caracterizar las propiedades dieléctricas de algunas 

poliimidas aromáticas, por el método de espectroscopia de impedancias. Esta técnica 

constituye un método sumamente útil en la determinación de propiedades de conducción .. 

Una de las facilidades de esta técnica para entender los procesos de conducción es Ja 

posibilidad de establecer una conexión directa entre el comportamiento de la respuesta 

electrica y un circuito equivalente formado por elementos discretos RCL. conectados entre 

ellos de diferentes maneras. Dicho circuito equivalente puede rcprcsentnr sin ambigUcdadcs 

Jos diversos procesos involucrados en el fcnórneno de conducción 

En Ja carach:rización dielc!ctrica di.." los n1atcrialcs es importante determinar tanto los 

n1ccanis1nos de conducción que utilizan los materiales como el tipo de portadores que cst<ln 

panicipnndo. La caractcl'ización de los materiales involucra la determinación de parámetros 

tales como· resistividad. conducción, tiempo de r-clajaciOn, constante dieJCctrica. energía de 

activación para producir la conducción. etc. 

Este trabajo es un complcincnto de la caracterización de poliin1idas aromáticas. 

iniciado por un .grupo de investigadores del Instituto de Investigación en Materiales de la 

UNAM. 
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En el primer capitulo se presenlan los conceplos en los cuales se basa la teoda 

eléctrica que describe las propiedades aislantes de los dieléctricos. la técnica de 

espectroscopias de impedancias que se empleó para la caracterización de los sistemas 

poliméricos. 

En el segundo capitulo se revisan comportamientos que representan algunos 

polimeros, cuesliones de relajación dielt!c1rica: como puede influir la estructura de Jos 

polímeros y la tcmpei-atura en el comportamiento dielCctrico. También se describe el 

comportmniento de materiales polimCrico" amorfos y parcialmente cristalinos 

En el tercer capitulo se describe el material y equipo cn1plcados, Ja manera en Ja que 

se prepararon las muestras. la técnica experimental y las condiciones a las que debían de 

estar Jos polirneros estudiados en el mo111cn1n del experimento. 

En el cuarto capirulo se presentan los resultados obtenidos tanto gráficas de 

impedancias, conductividad. tiempo de relajaciún. etc. ccimo tablas de energías de ac1ivación 

y de temperaturas de transición vitrca. TambiCn las discusiones de todos Cstos resultados. 

Y por l1hi1110 se muestran Jns conclusiones a las que se llegó en Ja realización de este 

trabajo de tesis. TambiCn se anexan las rcforencias bibliográficas consulradas para esta tesis. 

111 



CAPITULO 

PROPIEDADES DIELECTRICAS 

1.1. CONCEPTOS BASlCOS DE l>JELECTRlCO.\: 11 ·•I 

Cuando se aplica un campo eléctrico a un material. el grado de respuesta se puede 

analizar en un capacitar de placas paralelas. Si aplicamos un voltaje constante V a este 

capacitar. donde los platos cstan separados por una distancia d en el vacío (fig. l .a). el 

campo eléctrico E producido en esta región scrñ uniforme. teniendo una magnitud dada por 

la ecuación ( 1 ): 

+Q -Q 

V 

(a) 

E~ Vid 

+ (Q+P) 

+ 
+ 
+ 

-(Q+P) 

D-
-
-
-
-

~- ..... . 

d 

V 

(h) 

<.'llll"L' /a.,· placas y (h} 1111 die/éc.·trir..·o entre las placas. 

( 1) 



La dirección que tiene E es perpendicular a los platos y las cargas +Q y -Q por 

unidad de área almacenada en los platos está. dada por la ley de Coulomb y son 

proporcionales a Ja magnjtud del campo: 

(2) 

La constante de proporcionalidad c •• es llamada Ja permitividad del vacío y tiene el 

valor de 8.85 x 10·12 Fm" 1
• La capacitancia del vacío por unidad de área de electrodo. Co. es 

definida como Ja razón de la carga almacenada por unidad de área del electrodo al voltaje 

aplicado. o sea: 

Cu~ Q/V (3) 

Ahora consideremos al capacitar con el material de interés entre sus placas (fig. 1 .b). 

El matedal responderá al campo eléctrico aplicado redistribuyendo sus componentes de 

carga (electrones y protones). de tal manera que las cargas positivas eslim orientadas en el 

electrodo negativo y vi ccversa. Este efecto es llamado "polarización". P. del m;itcrial. A 

menos que el campo sea muy intenso. la magnitud de la polarización es directamente 

proporcional al campo. Cada elemento de volumen. dv. de un material isotrópico polarizado, 

se comportara eléctricamente como si consistiera de cargas +q y -q. separados por una 

distancja f en la dirección del campo. pi-aduciendo un momento dipolai- qf. = Pdv. Estos 

dipolos se combinarán en una lorma análogn a la unión de polos Nt....,rtc-Sur de irn;incs. parn 

producir cargas +S y -S por unidad de ilrea en la superficie adyacente a Jos clecti-odos. 

La razón del incremento en Ja capacitancia con materiales y con vacio. e, 

r: ()+S 
E=-=--

r.'., Q 
(4) 
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varia de material a material dependiendo de In magnitud de la polarización que se lleve a 

cabo en el material. Este valor caractc.-istico es esencialmente independiente del voltaje 

aplicado y. por lo tanto, del campo eléctrico. y es comun llamarlo "constante dieléctrica .. del 

material. Haciendo las sustituciones adecuadas en las ecuaciones anteriores y adoptando la 

notación vectorial. tenemos: 

P ~ (E-l)E.E (5) 

La cantida E,,eE es conocida como el hdesplazamiento dieléctrico O" en el material, y 

puede ser obtenido de la ecuación (5): 

0 = E,,.E.E = E.,E + P (6) 

Esta Ultima es la ecuación li .. mdan1cnt:il del campo elc!ctrico, la CUill se aplica a cualquier 

punto en un material isotrópico En este contexto la cantidad c.,E: es llamada la •·pcrmitividnd 

absoluta''. El flujo del desplazamiento dieléctrico empieza y termina en cai·gas libres y es 

continuo en la interfase entre dos materiales como resultado de los diferentes grados de 

polarización. 

J.Z PO/.,JRIZACION 1\fOLECU1-AR. 

Veamos ahora los diferentes contribuyentes a la polarización a nivel molecular. Hay tres 

componentes de la polarización molecular: 

a) /'olari:cu:1<j11 clc.•ctrcJ11ica. Un cm11po clé-ctrico aplicado a un nmtcrial provoca un 

ligero desp13Z.."lmicnto de los electrones de cualquier áto1no con respecto al nUcleo. 



El desplazamiento es debido a que el campo eléctrico aplicado es muy débil (casi nunca 

superior a 1 o• Vm.1
). comparado con el campo intra-átomico de un electrón debido al 

núcleo (del orden de 1011 vm· 1
). Sin embargo. la polarización electrónica puede reaccionar a 

muy altas frecuencias. 

b} Polari::cu .. :ió11 utó1nice1. Un campo eléctrico puede distorsionar el arreglo de 

nUcleos atómicos en una molécula o red. EJ movimiento de núcleos pesados es más lento 

que el de los electrones. así que la polarización atómica no puede llevarse a cabo a 

frecuencias muy altas como la polarización electrónica y no es observada arriba de las 

frecuencias del infrn-rojo. La magnitud de la polarización electrónica es u~ualmcme pequeña 

a exepción Ce principales compuestos iónicos, los cuales sufren un desplazamiento del 

arreglo simCtrico que nonnalmcntc tienen. 

e) /•o/'1ri:at_·i<)11 oric!11tado11a/. Si las moléculas ya poseen un n1omcnto dipolar 

permanente, existe una tendencia para que éstos sean alineados por el campo elCctrico 

aplicado para producir una polarización neta en esa dirección. La orientación de los dipolos 

moleculaTes puede ser una contribución importante parn la polarización total de un material 

en un campo aplicado. aunque Csta puede ser lenta para desarrollarla. ya que es altan1cnte 

dependiente de las interacciones. molCcula-1nolCcula. 

En la figura 2 se muc.strnn las cnrnctcristicas en la polarización de un material como 

función de la frecuencia. La constante diclCctrica sigue un patrón muy similar 



.':;,, can1po 

o- E 

F:lcc:trdnicn 

Polal"iznción 

Frecuencia (Hz) 

l·-iJ.:. 2. I )i.\7,c:rsiá11 Úc! pole1ri:u<..·icj11 1110/ec:11IC1r en 1111 die/ec:lric:o. 



1 • .3. REl..AJACJON DIELECTRICA. 

La orientación de dipolos moleculares es un proceso relativamente lento si se 

compara con transiciones electrónicas o vibraciones moleculares las cuales tienen 

frecuencias. generalmente. arriba de 1012 Hz. Ademas. no consiste en un cambio unif"orme en 

el arreglo de todas las molCculas~ está mas relacionado con un ligero ajuste de sus 

orientaciones promedio sobrepuesta a una continua agitación térmica. Solamente cuando se 

permite un tiempo suficientemente g¡-ande. después de la aplicación de un campo eléctrico 

para que la ol""ientnción alcance el equilibrio. la polarización sera má.xima. correspondiente a 

la mas alta constante dieléctrica observable del material. Si el tiempo del experimento es 

grande, la constante dielCctrica es conocida como la '-'011s/a11/e dieléc:trica c!,\'ICÍ/ic.:a. E •• De 

otra t'brma. si la polarización es medida inmediatamente después de que el campo es 

aplicado. sin permitir suficiente tiempo para que tenga lugar la orientación dipolar. entonces 

la constante dieléctrica instantánea observada se denotara como &., .• será pequei\a y es 

debida solo a efectos dcfo¡-macionales. Con frecuencia los cxpedmcntos se llevan a cabo 

entre estos dos límites de escala de tiempo. habrá una dispersión de datos entre los valores 

extren1os de la constante dieléctrica. 

Iniciaremos nuestro análisis de este efecto de velocidad. considcl"'ando la aplicación 

de un campo eléctrico alterno E, con amplitud E .. y frecuencia angular co. a través de un 

material dieléctrico: 

E= E,. Cos wt (7) 

(, 



Este campo produce polarización. el cual se alterna en dirección y, si la frecuencia es 

suficientemente alta. la orientación de cualquier dipolo que esté presente se retrasará con 

respecto al campo aplicado, también hay un retraso en la polarización puesto que no alcanza 

una orientación instantimea . Matemáticamente, podemos expresarlo como un retraso en la 

fase cS en el desplazamiento dieléctrico. 

D ~D. Cos (o>t-li) (8) 

y puede ser escrito como: 

D = 0 1 Cos rot + D: Sen wt (9) 

donde: 0 1 =D .. CoscS y D:i =D .. Sen ó (10) 

lo que nos permite definir dos contantes dielectricas · 

y (11) 

relacionados por 

E " 
-- ='lrm c5 
&' 

(12) 

La constante dieléctrica compleja o permitividad relativa puede obtenerse 

combinando estas dos cantidades: 

( 13) 

El significado de las panes reales e imaginaria puede escribirse fácilmente 

considerando al material dentro de un capacitar (capacitancia Cu cuando esta vacío), como 

se muestra en Ja Figura 3. La cora-icnte 1, la cual fluye en el cia-cuito externo cuando se aplic.:-"l. 

un voltaje alterno dado por V= Vo e'"'1, puede ser calculada como sigue· 

7 



Corriente de Carga 

Perdida de Corriente. rnC., 1:-:-.-y--;>o V 

(a) (b) 

Pig . .J. /'érdiúa ACº en 1111 dich;clrico: (et) dictJ?runur del circuita, 

(h) digra111a ÚI! A rgcuu.J ÚI! la rela<:ióu vo/Jqje-c:orric!llle c.:on1pli;ja. 

1 =E• Cn dV/dt 

1 = irn&* CuV 

(14) 

Esto implica que tenemos un componente capacitivo de la cor-riente. 

l.,=roCue" V ( 15) 

el cual está desfasado con .-especto al voltaje por 7tl2. y un componente resistivo: 

(16) 

el cual está en fase con el voltaje. Solamente la componente IR puede hacer trabajo y el 

significado fisico de la cantidad Tan B. previamente definido. puede ser interpretado de la 

siguiente tbrma: 

8 



~ = Tnn ó = twer¡.:ü~ disipruln porr.irlo 
e • '"""'"!:in nhnnrenadn porcir./o 

(17) 

la & • • es conocido como el factor de pérdida dieléctrica y Ja Tan cS es usualmente llamada la 

tangente de pérdida dieléctrica o factor de disipación. 

& • y e·· son cantidades determinadas experimentalmente y que pueden caracterizar la 

dispersión dieléctrica sobre un intervalo de frecuencias. A fin de poder interpretar este 

componamiento dispersivo. es necesario primero encontrar una relación entre cantidades 

macroscópicas y propiedades microscópicas. empleando un modelo razonable que explique 

la forma en que las moléculas respondan al campo aplicado. 

La teoría bcisica del componamien10 de relajación dieléctrica. propuesta por Debye. 

inicia con un tratamiento n1acroscópico de la dependencia de la frecuencia. Este 

tratamiento se fundamenta en dos p.-crnisas esenciales: ap.-oximación exponencial al 

cquilib.-io y la aplicabilidad del principio de superposición de Boltzmann. 

La ecuación de dispersión de Debye puede ser escrita como: 

La pnne real y Ja pane imaginaria puede ser expresadas como: 

& -& 
&'=&oo+~ 

I+a.ri-2 

E''= 

(18) 

(19) 

(20) 

donde T es una constante de tiempo característico. con1únmente conocida como Jiempo dtt 



Las griificas de e· y& .. contra la frecuencia del campo aplicado (escala logarítmica) a 

través de la región de dispersión se muestran en la Figura 4. El pico de pérdida dieléctrica 

tiene una anchura a la mitad de altura de 1. 14 décadas. El máximo del pico se encuentra 

cuando W"C =-1, correspondiente a una frecuencia crítica m .. ,.n. = l/"C y la localización de este 

máximo propor:,ciona la fbrma más facil de obtener el tiempo de relajación de resultados 

experitnentalcs. La diferencia de la medición de constantes dieléctricas medidas a bajas y 

altas frecuencias es llamada la rc.\i.'•tcnc:ia úc la rclqjaciún y esta relacionado al área bajo la 

curva de absorción: 

(21) 

Este es un caso particular de la r·cJación de Kramcr-Krónig la cual expresa la 

independencia general de cantidades semejantes a e· y e·· para cualquier sistema lineal. 

Fi¡.:. -l. ( _'111·1'a.\· de úi.,¡>crsión úic:/.Jctrica de f)chyc. 

'º 



Jonscher [5) propone los siguientes procesos flsicos los cuales pueden ser analizados 

a la luz de la respuesta ideal de Debye. 

a) Dipolos idénticos no inreractuantes .. flotando" en un medio con 

movimiento térmico aleatorio. 

b) Dipolos idénticos no interactuantes ••saltando" entre orientaciones 

preferidas con respecto a Ja posición de los vecinos más cercanos. 

c) Un conjunto de cargas no interactuantes. cada una brincando entre paredes 

de doble potencial idénticas. 

d) Una serie de combinaciones de una resistencia R y una capacitanciá C. 

e) El proceso de generación-recombinación para paredes de electrón-hoyo en 

un nivel simple de recombinación en un semiconductor. 

En el caso del proceso a). la frecuencia del pico de pérdida Wrna111.. está relacionada a 

la viscosidad 11 por Wn~111. = 211kT ; para b) y c) está relacionada a la frecuencia natural del 

mecanismo de saltos activado térmicamente. el d) relacionado con el producto J/RC y el e) 

relacionado con el tiempo de recombinación. 
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El mecanismo a) no se aplica en sólidos. en cambio los mecanismos b) y c) son 

procesos clásicos para el estado sólido. El mecanismo d) se espera que se aplique donde 

existe una barrera tipo Schottky u otra barrera química en serie con un medio resistivo 

volumétrico. y el e) que represente en uniones de semiconductores tipo p-n. 

Es un hecho innegable que la mayoría de los materiales sólidos no cumplen con el 

modelo ideal de Debye y que incluso muchos de ellos no se alejan de este comportamiento 

ostensiblemente. 

La dependencia de & .. en &. puede ser usada para probar la aplicación del modelo de 

·Debye a un caso real. Si eliminamos los parámetros ro-e entre las ecuaciones (JO) y (20). se 

obtiene: 

( 
E -E )' E'- '2 - +(e: ")'=(E, ;E-J (22) 

Esta es la ecuación de una circunferencia. con centro en [(t:::.-& ... )12,0) y radio 

(e.-&..)!:?. por lo que una grñfica de& .. vs. E. daría un círculo. como se muestra en la Figura 

5. Los resultados experimentales para muchos líquidos muestran una excelente concordancia 

con estas curvas teóricas y sus tiempos de relajación son del orden de 10" 11 s. 

Las relajaciones observadas en polímeros. sin einbargo. muestran curvas de 

dispersiones más anchas y un máximo ancnor en la curva de dispersión que aquellas que 

predice el modelo de Debye y ademá.s la curva de& .. vs. e· cae dentro del semicirculo. Cole-

Cole [6) sugirió la siguiente ecuación scmiempirica para relajamiento dieli!ctrico para 

polímeros; 
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& • = & ... + r.. -&_ 

1 +(iwr)" 
(23) 

donde a es un parámeuo. con valores O < a. s 1 

.fiJ.:. 5. (ircifica e.le 1111a ... c:111h:írc:11lo e/el tipo Cole-Cole. 

La ecuación (23) describe mejor una dispersión más amplia. obteniéndose una gráfica 

& • • vs. & • donde el centro del semicirculo se encuentra abajo de las abscisas. Esto 

corresponde a una superposición de un grupo de procesos de relajación similares al tipo de 

Dcbye. con un intervalo de tiempos de relajación que son simétricamente distribuidos 

alrededor de 't. Esta expansión en Jos tiempos de relajación parece ser explicado a partir de 

la amplitud de la relajación en un sistema de moléculas de cadenas largas enredadas. donde 

las füerzas de restricción de la orientación de los dipolos segmentales cubren un amplio 

intervalo. Aunque Ja f"orma exacta de la distribución de los tiempos de relajación. en Ja 

ecuación Cole·Cole es complicada y no está basada en ningún modelo especial, el partl.metro 

a. es conveniente para especificar la anchura de los picos de relajación experimental y ha sido 



empleado extensivamente para este propósito. Davidson y Cole (7) mejoraron el ajuste con 

datos experimentales. con una ecuación semiempirica ligeramente diferente: 

e •=E + e, -e:_ 
- (1 + iro-c)~ (24) 

donde f3 es un parámetro con valores entre O < P :::;: 1 

La ecuación (24) corresponde a una distribución sesgada de tiempos de relajación al 

rededor de T. pero otra vez no tiene ninguna fundamentación teórica particular aparte de que 

mejora la concordancia con los experimentos para ciertos materiales. 

Existen otras dos ecuaciones empíricas con estn.1ctura semejante a las dos ultimas 

expresiones. la de Havriliak y Negami y la de Fuouss y Kirkwood (8). que dan 

características intermedias entre las ecuaciones (23) y (24 ). 

Recientemente. se ha sugerido que la forma matemática de Ja función que describe el 

proceso orientacional temporal de los dipolos para la aproximación al equilibrio propuesta 

por Debye. puede ser Ja responsable de lo ancho de Ja relajación dipolar en los polímeros. 

Williams y Watts (9) propusieron una fünción de decaimiento de la forma: 

(25) 

con O < y :s; 1. en concordancia en el caso de muchos polímeros. pero la explicación fisica 

para esta clase de función de decaimiento aU.n no ha sido establecida. 

Jonscher [5] en su excelente revisión sobre la relajación dieléctrica de sólidos. analiz..."t 

el modelo de respuesta dieléctrica ··universal... independiente de las propiedades fisicas y 

químicas de Jos materiales. La universalidad de la respuesta empírica observada. tiene su 
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interpretación en términos de Ja teoría de muchos~cuerpos. La revisión considera solo a la 

región de bajas frecuencias. en la cual la respuesta ·•viscosa .. domina a un límite superior. 

considerando de esta f"orma un intervalo de al menos de quince dCcadas. que resulta ser la 

región de interés en aplicaciones eléctricas y electrónicas. 

La teoría de muchos cuerpos pretende ser modelo unificado. dentro del cual pueden 

ser imerpretados la gran mayoría de datos experimentales. Por supuesto. debe considerarse 

que esta aproximación no intenta explicar el componamiento real de todos Jos materiales en 

el intervalo completo de frecuencias. 

Debe de aceptarse la complejidad del problema y obtener funciones empíricas 

adecuadas para modelarlas. sin intentar de producir una justificación rigurosa en términos de 

un proceso fündamental. esta es la aproximación que sustenta Ja escuela de distribución de 

tiempos de relajamiento (DTR). 

La tigura 6 muestra una clasificación general. para tratar de en1ender las respuestas 

tan complejas de los diversos materiales. mostrando alguno de los mecanismos propuestos. 

La f"ormulación de la ley "Universalº 

Ha sido mostrado que fa totalidad de las respuestas dieléctricas de todos los 

rnatcrialcs. puede expresarse através de la Corma empirica. de Ja ley de potencias del pico de 

pérdida. dada por las siguientes ecuaciones. que expresan la llamada "ºley Universal" [SJ: 

X "(w) = __ JI •-· 
(«>/ w,.) +(wl rd1.) 

(26) 

COll O< 111 ~ 1-n <I (27) 
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m>l-n m=l·n~I log~ 
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1v ~~~ 
X Respuesta En muchos Lama)~riadc Al gún3s uniones p relajación en a relajación en H,O,D20 Dipolos no in· residual "plana" sistemas dipolares sistemas con p·n. polimcrosr polímeros y congelados. tcractuantes. cuando no a "airas" transpol13dores de 1idrios abajo l'idriosrobrc Grandcsdis· Pnicticamcnte hay otro lcmperaturas. carga con fuencs Relajación de su Tg. su transcición pcrsionescn no existe en 
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Fig. 6. Una clasificacitin general de f<Nlm lm re.yme.r/a.v dielé<'lrica.v oh.<em11IC1.v e11 lo.v .wi/id11.<. fil la gráfica .mperinr .re n111e.1tra el 
log ¡'( (J)j vs. log (J) (· • ·)y el lag 1"( (J)j i•s log 1~ (-). Los diagramas inferiore.1· 11111est1w1 la correspo11diente gráfica de X compleja, 
donde X es la susceptibilidad dieléctrica complr!}a. Los expone11tes 111y11 será11 d1.1rntidos e11 el texto. 
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mientras que la parte real sigue la ecuación: 

X."((1)) OC (¡)n-1 

x.'((1)) =constante 

para w >> roP 

para w <<ro" 
(28) 

Es conocida como ••rey Universal" debido a que la obedecen la mayoría de los 

materiales. independientemente de: 

a) Es1r11c111rafisica.- monocristales, policristales. amoños y vidrios. 

d) Tipo ele enlace: covalcnte, iónico y molecular. 

e) Tipo q11ín1ic:o.- orgánico. inorgánico y biológico 

d) &pccies polari::crdu_\·_· dipolos. electrones saltando, polarones y iones. 

e} l/11 c1111plio i111ervc1/o ele temperatura.\": de las más bajas alcanzadas a las 

mas altas compatibles con la estabilidad del material bajo estudio. 

Debe hacerse notar que todos estos diferentes materiales <¡ue obedecen la ley 

universal. satisfacen dos criterios generales relacionados al movimiento de las especies 

polarizadas p.-esentes en ellos: 

i) Los dipolc.s o cargas responsables de la polarización ejecutan transiciones de 

saltos o brincos súbitos entre orientaciones o sitios preferidos. El tiempo de escala 

de estas transiciones es muy rápido en comparación con todos los otros procesos 

que tienen Jugar en los materiales. en particular con campos variables aplicados 

externamente. La naturaleza de estas transiciones es completamente diferente de 

los movimientos lentos de los dipolos de Debye en un medio viscoso_ 
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ii) Cualquiera de las transiciones sUbitas de un dipolo o carga individual excita una 

respuesta extremadamente lenta de la totalidad de los dipolos o cargas vecinos a 

través de interacciones cooperativas de muchos cuerpos. 

Esta diferencia entre Ja respuesta lenta r<ipida es de fundamental imponancia en Ja 

nueva interpretación de la naturaleza fisica de la respuesta dieléctrica. 

Si consideramos el dominio de tiempos en lugar de Ja de frecuencias dadas por la 

ecuación (26). puede proponerse dos leyes de porencias: 

f"(t)"' ,~ para t < J/rop (29) 

y 

f(t) ce: e•··" para t < l/mp (30) 

Estas dos leyes corresponden a dos procesos fisicos secuenciales los cuales son 

diferentes uno de otro e independientes. en vista de Ja información contenida en Ja figura 14 . 

Este es un concepto completamente diferente del significado del pico de pérdida en el 

dominio de frecuencias en contraste con la teoría clásica de Debye. en In cual el pico de 

pérdida corresponde a algún mecanismo ••principal .. en una distribución. 

Se nota.. además. que la ley de potencias de la ecuación (29) tiene Ja carac1eristic..."l 

única de que su transformada de Fourier en el dominio de frecuencias es: 

X (ro) ce: (iro) ... 1=[Sen(n7t/2) - i Cos(nn/2)) oo ... 1 (31) 

por lo que se ve que los componentes de la parte real e imaginaria tienen la misma 

dependencia en Ja frecuencia. en completo contraste con la respuesla de Debye. Esto implica 

una independencia en la frecuencia de la razón: 
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~ = l"llt'']:Í<l l'l/r.11r1t:ennrln = Co/(n;r / 2 ) 
.z • • ( ru) 1"11erxü1 p,-n/ida 

(32) 

en el intervalo de frecuencias en donde esta ley es aplicable. 

El significado fisico inmediato de la relación de energía (ecuación 32) es que cada 

transición de dipolo o carga individual altera Ja polarización dieJectr-ica ocasionando una 

pérdida de energía finita. independiente de la velocidad de cambio de Ja polarización 

inducido por el campo sinusoidal aplicado. Esto produce un ángulo de fase constante ent,-e 

Ja polarización y el campo. independiente de la f'"recuencia. en completo contraste con la 

constante de tiempo de retardamiento. 't. postulada en el modelo de Debye. 

Dissado y Hill [JO]. conside.-an algunas de las ideas expuestas arriba. y han 

desarr-ollado el f"ormulismo que. en principio. füe establecido empíricamente dado por Ja 

ecuación (26). 
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1.4. PROCESOS DE CONDUCCION. 

En esta sección se describirán brevemente Jos principios en que se basan los 

fonómcnos de conducción eléctrica. Para lo cual se presenta un esquema genel"al en donde 

no se hace mención de la naturaleza específica de los materiales. Sin embargo es conveniente 

recordar que el estado de agregación atómica en los materiales lleva a clasificarlos como 

cristales y amorfos_ La investigación de cualquier propiedad fisica de los materiales debera 

tomar en cuenta la estructura atómica de los materiales. 

Las p.-opiedades de conducción elCctr-ica en materiales cristalinos puede describirse 

base a modelos matemáticos que han probado ser consistentes con los resultados 

experimentales. En el caso de los materiales amorfos no se puede decir que existe un modelo 

completo universalmente aceptado en la descr-ipción de pr-ocesos de conducción. en 

materiales no cdstalinos se tiene que r-ecur-rir a conceptos o mecanismos aceptados en el 

caso de cristales. Por esta razón se hablar-á primer-o de conducción eléctrica en sistemas 

cristalinos. 

Existen tres mecanismos por los que se puede conducir electricidad en un sólido. las 

cuales son: el movimiento de iones. el n1ovimiento de electrones. y el n1ovimiento de huecos. 

A la ausencia de electrones se les llama huecos. que desde un punto de vista prilctico pueden 

considerar-se como una carga positiva. aunque en realidad. r-eprcscnta Ja car-encia de una 

carga negativa. Se puede producir un hueco en la estructura del cr-istal de una sustancia de 

enlace covalente. cuando un electr-ón se desprende del enlace (cuando se aplica una fuer-za 

extema. por ejemplo un campo eléctdco) se pr-oduce un estado vacante en Ja estructur-a 



cristalina. Los huecos se producen también en sustancias de enlaces iónicos, cuando uno de 

estos enlaces se rompe y se produce un electrón libre y un hueco. 

La conducción iónica generalmente es por el movimiento de iones, aunque a veces se 

producen movimientos de electrones o huecos. La conductividad iónica tiende a presentarse 

más facilmente conforme aumenta la temperatura. 

Muchas propiedades importantes de los sólidos, por ejemplo, su resistencia elCctrica 

y la resistencia rnecanica. se ven gobernadas por la presencia de ciertos tipos de defectos en 

la red. Puede ser una impureza intersticial. 

El dcfocto mils sencillo es la configuración que surge cuando falta un átomo de su 

lugar en la red. Este espacio vacio se denomina vacancia. En ocasiones también se la hace 

referencia co1no un defecto de schottky. La presencia de vacancias proporciona un medio 

para que los 3tomos se difundan (movimiento de los átomos de un sitio a otro) con bastante 

facilidad de un lugar a otro del cristal. puesto que un átomo puede moverse a una vacancia 

dejando su propio sitio vacío. es decir. que se requiere muy poca energía. De este modo. la 

difusión puede considerarse como una migración de vacancias en la dirección opuesta. 

Si se produce en la red un átomo adicional para el que no existe una posición 

adecuada disponible entonces. como en el caso de la vacante. existirá una distorsión de la 

red y a este defecto se le denomina un intersticial (si el intersticial provenía originalmente de 

tma posición de red. donde ha dejado una vacante. el par intersticial-vacante se le denomina 

efecto de Frcnkcl). 

Cuando se coloca un campo eléctrico externo. de magnitud ~mr• a través del cristal. 

la vacante de iones positivos se difunden hacia el electrodo positivo. mientras que las 
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vacantes de Jos iones negativos se difündcn hacia el electrodo negativo. La discusión 

cuantitativa de la difusión iónica esta basada en la figura 8. Bajo la influencia del campo 

eléctrico una vacante, con carga q. en el valle para x = O, tiene una energía de activación 

menor en su movimiento hacia la derecha que en su movimiento hacia Ja izquierda. La 

probabilidad de que el ión salte hacia la derecha estit dada por : 

(33) 

la probabilidad de salto hacia la izquierda es : 

( 
A//-q/.; __ ,,¡2) 

h =-vr:x/' - Fr,. (34) 

donde v es la frecuencia de vibración de una vacante o frecuencia de salto . .!1H es Ja energía 

de activación y a es la distancia entr-e sitios (distancia de salto). 

La velocidad neta de salto de una vacante en el sentido de gradiente del campo 

exter-no v. es la dif"erencia entre saltos hacia la derecha y saltos hacia la izquier-da: 

(35) 

Un valor positivo de v significa una frecuencia neta de salto hacia Ja derecha. y un 

valor negativo. hacia la izquierda. Como la variación del potencial en el campo cxte.-no. de 

una posición reticular- a otra es pequeña en comparación con las fluctuaciones térmicas. 

puede sustituirse senh(q~mral2kT) por (qE..,.m1,a/2kT). obteniéndose Ja expresión : 

(36) 
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La movilidad µ de una vacante en ditl1sión puede ser escrita en función de la 

velocidad media/~, : 

v..,,. 
11r¡[{.a.-up a'2 VD 

i·T 

(37.a) 

(37.b) 

donde D ... el coeficiente de difusión de vacante. es igual al factor comprendido el 

paréntesis. La ecuación (38) es conocida como la relación de Nernst-Einstcin ent.-c la 

velocidad media de penetración de la vacante en el campo extc.-no y el coeficiente de 

difusión de la vacante. 

Escribiendo la conductividad cr en términos de la movilidad. se tiene : 

de la cual: 

cr = n .. qJt 

cr = .1/1'/::.r,::. V rx Je- AH) 
i·T I n· 

(39.a) 

(39.b) 

La ecuación (39.b) muestra que la conductividad iónica sigue una ley exponencial 

simple. inte.-viniendo en ella la energía de f"ormación y la energía de movimiento de los iones. 

El ténnino 6H es llamado usualmente la energia de activación para Ja conductividad d.c. 



Trnnsporte de cnrga 

Si un material con una densidad n, de cargas móviles q. se encuentra en un campo 

eléctrico E. las cargas experimentan una tltcrza que las acelera, pero debido a la interacción 

con la red ellas alcanzan una velocidad termica v. La densidad de corriente para un prisma 

de sección transversal A y longitud l. está dada por : 

.J = nqv 

Si la velocidad de las cargas es proporcional a la fuerza que actúa sobre ellas ; 

v= ¡.1E 

(40) 

(41) 

donde J.1 es la movilidad. la cual está definida como la velocidad de la corriente por unidad 

de campo eléctrico. De las ecuaciones (40) y (41) se obtiene la expresión: 

,J = nq .. lE (42) 

donde nqµ es una conslunte a temperatura constante : ésta es una manifestación de la ley de 

Ohm: 

J =aE (43) 

donde a = nqµ se denomina la conductividad del material. 

La resistividad p. es una propiedad del material y esta relacionada con la 

conductividad como : 

p= 1/a (44) 

Otras unidades relacionadas con la conductividad y la resistividad son : la resistencia 

R. que ofrece el material al paso de corriente eléctrica 



R = G- 1 = p/A (45) 

donde G es la conductancia. 

Las ecuaciones desarrolladas hasta aquí no hacen referencia al tipo de transpone de 

carga. sin embargo. el comportamiento eléctrico de los sólidos depende muchas veces de si 

el transporte de carga es con electrones. iones o una co1nbinación de a111bas 

El movimiento de portadores de carga en Jos materiales vitreos es pr<icticamentc nula 

a temperatura ambiente debido a que los vidrios pertenecen a los materiales dieléctricos que 

prácticamente no presentan portadores libres a temperatura ambiente, debido a que el salto 

de elcclrones de la banda de valencia a las bandas de conducción tienen una probabilidad de 

ocurrencia muy baja debido a que el ancho de banda prohibida es mayor de 2 ó 3 eV Sin 

embargo. a temperaturas elevadas el transpone de carga se presenta y puede ser estudiado 

siguiendo los modelos establecidos para sólidos ordenados. 

En Jos sólidos amorfos existen regiones permitidas y prohibidas del espectro de 

energías (bandas permitidas y prohibidas). aunque en los materiales amortOs existen 1ambiCn 

estados permitidos en las bandas prohibidas debido a la presencia de impurezas o defectos. 

Así. a pesar de que los materiales amorfos no exhiben la periodicidad estructural de los 

materiales cristalinos. si se conserva el concepto de la teoría de las bandas en un sentido no 

estricto. pues no se pueden manejar los conceptos de superficie de Fcrmi y zonas Brillouin 

en los materiales a1norfos. 



1.5. ESPECTROSCOPIA DE I/\IPEJJANCJAS 

En el estudio de muchos materiales tanto cristalinos como amorfos se analizan las 

propiedades eléctricas. La aplicación de un campo eléctrico de frecuencia variable. 

V(t) = Vo Sen(wt) (46) 

y la respuesta del material representa la medición a.c. Esto nos proporciona información de 

la respuesta de un sistema fisico a un estimulo dependiente del tie1npo. Cuando aplicamos 

dicho voltaje senoidal de frecuencia f = CJl/2tt. a un sistema se genera una corriente de la 

misma frecuencia angular w. ComUnmcnte debido a efectos de capacitancia o inductancia la 

corriente no se encuentra en fase con el voltaje aplicado. es decir 

i(t) =in .... ,. Sen (c1.H + 8) (47) 

donde O es el angulo de fase entre la cor.-icnte y el vo1taje. Si la impedancia se define como 

Z(w)=V(t)/;(l) (48) 

Si ex.iste una diferencia de fase entre el voltaje y la corriente. entonces la impedancia 

posee magnitud 

1Z(w)1=v_11-(ro) y fase O(ro) (49) 

En general ambos valores dependientes de la frecuencia. por tanto. la impedancia es 

una magnitud vectorial. El concepto de impedancia fue primeramente introducido por Olvcr 

Heaviside ( 1880). y fue desarrollado después en términos de diagrama vectorial y 

representación compleja por A. E. Kenncly y C. P. Steinmetz. La impedancia es un concepto 

más general que la resistencia. porque ésta toma en cuenta la posible diferencia de los 

3.ngulos de fases entre el voltaje y la corriente [ 1 1]. 
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En términos complejos Ja impedancia se define como: 

z(c.o) = z' + jz"= z(w) exp(j9), donde cxp(jO) =Sen O+ jCos O y j = (-1r 1
·:! (50) 

Algunas oti-as mediciones o cantidades, derivadas de la impedancia. que tienen un 

imponante papel en esta tCcnica son: la admilancia compleja. V*= z· 1 
• que se define como 

Ja facilidad del flujo de coi-riente, pennitividad e• = -jY•. y el modulo complejo, M• = 

jwe..z•. donde e .. es la permitividad del vacío 

Circuitos Eléctricos. 

Los elememos R. C y L pueden ser combinados en una grnn variedad de formas. 

para formar un circuito eléctrico. de los cuales se desarrollarán dos de éstas combinaciones. 

L 

FiJ.:. 7. l.i...w¡m.!111t1 del circuito RCL co11cc:1ado c11 .••cric. c:o11 vo/lajc V y c:orricnlc /. 
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Consideremos el circuito RCL de la figura 7 al cual se Je aplica una diferencia de 

potencial alterna (a.c.) Aplicando la ley de ohm y las leyes de Kirchhoffa Ja malla: 

V(t) ~ V•(<)+ V,·(t) + V,(t) (51) 

V(t)= R/(1)+ L d1::) +-?;f /(1)rl1 (52) 

Un método conveniente para resolver esta ecuación es la trasformada de Laplace, 

cuya aplicación conviene a Ja ecuación integro-diferencial en una ecuación algebraica, la 

cual esta definida como: 

L{f(t)}= f f(t) exp{-st)dt = F(s) (53) 

La f'unción F(s) es la transformada de Laplace de f{t), L es el operador de Laplace y 

el arguinento s=a+jw es un f"actor de convergencia. Las transformadas de Laplace de una 

integral y de una diferencial son: 

L{f f(t)dt} = ~F(s}+ Íf(t)dt 
·' o 

{
c!/"(t)} 

L -;¡;- = sF(s)- F(O) 
(54) 

respectivamente. (Halbrook. 1972). 

En nuestro caso f(t) es una función cuya energía es finita. ó sea que es convergente, 

y podemos hacer a= o. por lo tanto, podemos escribir s = j(I). 

Así aplicando el operador de La place a cada uno de los términos de la ecuación (5 1) 

se tiene: 

V(s) = Rl(s) + jcoLl(s) + l(s)/QcoC) (55) 

donde la impedancia del circuito es 
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Z(s) = V(s) / l(s) = R + jwL + l/(jwC) (56) 

que está definida en el dominio de frecuencias. 

Circuito RC..7- c11 parnlc/o 

De forma amiloga se aplica la ley de Ohm y las leyes de Kirchhoff a cada una de las 

mallas del circuito RCL en paralelo (fig. 8) se obtiene : 

1(1) = V(t) + < • dV(t) + ...!_ f V(t)dt 
R dt L 

(57) 

aplicando Ja 1rasformada de Laplacc a esta ecuación se tiene 

l(s) = V(s)/R + jwCV(s) + V(s)/jwL (58) 

donde Ja adrnitancia para el circuito esta dada por 

Y(s) = l(s)/V(s) = l/R + jwC + l/jwL (59) 



Curvas de Dispersión. 

Puesto que diferentes regiones de un polímero están caracterizadas por un elemento 

resistivo R y uno capacitivo C. generalmente en paralelo. Esto es porque comUnmente los 

polímeros tienen propiedades dieléctricas. también se debe a que Ja curva que describen en el 

plano complejo de impedancias es un semicirculo. el cual es similar al dcscñto por el circuito 

RC en dicho plano. 

Ahora bien. analizaremos el circuito RC simple. donde no existe el elemento 

inductivo. esto nos ayudara a representar el comportamienro de Jos materiales poliméricos 

Si usamos el resultado obtenido para Ja admitancia de un circuito RCL en paralelo. o 

sea la ecuación (59). y eliminando el termino inductivo L. se tiene la representación para la 

admitancia para el circuito RC en paralelo : 

Y(s) = l/R + jwC (60) 

Puesto que Z(s) = V(sr1 y s = jco. se tiene 

.z•-R[ 1 ]- R[ wRr: J 
- - l+(wR<."J' / l+(wRC)' (61) 

Como puede observarse Ja impedancia tiene una componente real y una imaginaria.. 

z• -z· +jz ... 

R 
z• = 1 + (wRC)2 

-wR 2 c z w = _l_+_(_w_R_C_)~,,.. 
(62) 
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Las curvas de dispersión de frecuencias se obtiene graficundo la componente 

imaginaria contra la componente real en el plano de impedancias complejo [ 12). 

Una combinación de elementos RC en paralelo producirá una curva de dispersión 

semicircular en el plano de impedancias complejo. La ecuación 63 define un semicirculo en 

el plano z•. con centro en RJ2. sobre el eje z· y radio R/2 : 

(Z .. )'+( i z· 1- R/2)2 ~ (R/2)2 (63) 

En la figura 9 cada punto representa la impedancia instantánea a una frecuencia particular : 

-~ ~'1 º¡-"e -v¡ •ji ., 
~ Ll__ 

R z· 11R v· 
R 

~vk·r-;,. 
(•l : 

R y· 

z~"' 
l/R z• 

Fig. 9. Curva .... · úe di.\.7h.!r .... 'i<i11 úcfrccuc11c:iu.<t: pure1 z• y y•_ 

a) Para f!I ca.w1 RC c:11 paralelo. h) Para el CLL\u JU· e11 .... ·eric:. 
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Las constantes de tiempo de Maxwell. Parn el circuito RC en paralelo. L, mide la 

rapidez. de descarga exponencial del capacitar C a través de la resistencia R y describe 

bisicamente un tiempo de relajación del sistema RC. 

La expresión para el tiempo de relajación. 't. puede ser obtenida geométricamente de 

la curva de dispersión. Para una frecuencia. C&>.,..:c • en el máximo del semicirculo la parte real 

( 1 z· I) y la pane imaginaria ( 1 z-- 1} son iguales. esto es 

R 

1 +(w •• ~RC.f 
(64) 

obteniendo w.,...,RC = 1 donde L = 1/w....,. = RC _ En el plano de las admitancias In 

curva de dispersión. dada por la ecuación (60). es una recta que corta al eje y· en llR. co1no 

lo muestran las figuras 9.b. 
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CAPITULA 11 

COMPORTAMIENTO DIELECTRICO EN POLIMEROS 

2.1. EFECTO DE LA ESTRUCTURA DEL POLIMERO EN LAS PROPIEDADES 

D/ELECTRICAS. 

La mayoria de los polímeros sintéticos son compuestos consistentes de largas 

moléculas. semejantes a cadenas. donde las unidades moleculares repetitivas están unidas 

por enlaces covalentes. Los átomos. los cuales fonnan Ja columna vertebral de los polímeros 

orgánicos. son predominantemente de carbón e hidrógeno y algunas veces en combinación 

con oxigeno. nitrógeno y azufre. 

Una forma conveniente de pensar acerca del comportamiento dieléctrico de los 

polímeros es no considerar la cadena de la mac.-omolécula como la entidad polarizable. sino 

considera.- al componente de la unidad repetitiva. Para la mayoria de tos materiales 

poliméricos. el grado de polimerización es mayor que cien. así que el efecto de los grupos 

polares puede ser despreciado para la mayoría de los propósitos. La principal restricción en 

la movilidad de cada segmento. es su unión química a cada lado del segmento con el resto de 

la cadena molecular y el fuerte ordenamiento molecular. o correlación de Jos segmentos a lo 

largo de la cadena. Esta correlación esta fhertemente dominada por Jos factores que deben 



de ser considerados en el tratamiento teórico de las propiedades dieléctricas de estos 

materiales. 

Cuando los momentos dipolares permanentes están presentes en una cadena 

polímerica. se puede distinguir dos situaciones diferentes : una donde la columna vertebral 

del polímero se fija rígidamente en una conformación simple y otra donde la cadena principal 

es flexible y los grupos laterales pueden rotar libremente. El primero es característico de un 

material cristalino. Sin embargo. ocasionalmente puede ser favorecida una configuración 

particular especial aún en sólidos no cristalinos. 

Si un polimero se mantiene en una conformación tija. el momento dipolar resultante 

de una molécula completa dependerá fuertemente de la compensación o refuerzo de los 

segmentos individuales. Por ejemplo. el politetrafluoroetileno contiene grupos fuertemente 

polares. sin embargo. su constante dieléctrica es muy pequeña ; la razón es que los 

momentos dipolares de la unidad -CF2 - se encuentran alternados y existe un balance exacto 

entre unos y otros. En contraste con el PVC. los momentos dipolares de C-CI son aditivos. 

debido a la conformación prerercncial planar de tipo zigzag (ver Figura 1 O). por Jo que Ja 

constante dieléctrica del polímero es alta. 

a) 

b) 

Fig. JO. Arrexlo e.•;quc:mático de 1,71tpos polare.. .. · e11 caúc:11a ... · polimériccu·. 

a) dipolos hala11cc:ado ... ·• y h) dipolo:~ aditivos. 



2.2. RELAJACJON DIELECTRICA. EN POLIMEROS SOLIDOS. 

En un material polimérico sólido están presentes procesos de relajación dieléctrica 

direrentc. Esta multiplicidad se puede observar en un barrido de pérdida dieléctrica a 

frecuenci:i constante como una frecuencia de la temperatura (fig 1 1 ). Cuando la 

temperatura es elevada. las movilidades moleculares de varios tipos llegan a ser 

sucesivamente cncrgctizadas y disponibles para las o.-ientación dipolar. Por convención los 

procesos de relajación dieléctrica son etiquetados como: a.. P. y, y así sucesivamente. 

empezando con el proceso de rnayor temperatura. Los mismos procesos de relajación son. 

generalmente. tambiCn responsables de las dispersiones en las propiedades mecánicas. 

aunque un proceso de arreglo molecular particular puede producir un efecto mñs fuerte 

dieléctrico que mccilnico. o viceversa. 

Fig. I J. l l11a c11n'C1 c.w¡m.mu.ith:c1 Úf.! pérúiúa úielllctricu. 

Algunos polímeros son totalmente amorf'os y solamente hay una fase presente en el 

material sólido. En este caso hay siempre una relajación a de alta temperatura asociado con 



rnovirniento n1icro-llrowniano de la cadena con10 un todo y, ndem<is, al rnenos una 

relajación subsidiaria a baja tc111per·atura (/~. y, ele.). La intensidad relativa de la relajación 

dielCctrica ce. y f3, depende de cuantas posibles orientaciones de Jos gn.ipos dipolares pueden 

tener Jugar a'través de la limitada movilidad permitida para el proceso (3 ante Ja más dificil. 

pero más exterisa movilidad del proceso ce. que toma lugar: hay una distribución de la 

alineación de los dipolos totales entre los procesos de arreglos moleculares. 

Un anftlisis detallado de las relajaciones requiere corridas isotCrmicas de constanres 

dieléctricas y de pérdida como una función de la frecuencia f. de tal forma, que se pueden 

obtener Jos movi111icntos efectivos dipolarcs y las cncrgias de activación de Jos tiempos de 

relajación. En la Figura 12 se muestra un ejemplo típico de un par de grüticas de e· y e:"" vs. 

lag de t: De una serie de gráficas de este tipo pueden obtenerse Jos tiempos de relajación, de 

los procesos individuales de relajación. como función de la temperatura . 

. 
.... .lflfd Jos.f(Hd 

FiJ.:. 1.2. ( '11n"C.u: de rek!}uciúu dielcic..·tric:u .... · pur<.1 c:l I' V<~. 

La estructura molecular es uno de los factores que influyen notablemente a la 

temperatura de transición vítrea y sus tiempos de relajación dieléctricos asociados. Si 

36 



consideramos un grupo muy voluminoso en la cadena lateral. la T" puede decrecer evitando 

que la cadena principal pueda empacarse estrechamente y viceversa [13]. 

Cuando un polímero posee un grupo no muy polar. la relajación diclCctrica puede 

tener un efecto muy débil. el cual es dificil de observar, aunque existe el proceso de 

rearreglo molecular. En estas circunstancias frecuentemente es posible mejorar el efecto 

dieléctrico asociado. adicionando unos cuantos grupos polares, los cuales en otra forma no 

modifican de una forma importante el sistema esta técnica n sido notablemente aplicada al 

poli(etileno). el cual es de g.-an interés tecnológico; oxidando el PE suavemente en presencia 

de oxigeno. algunos grupos -CH- son convenidos en los grupos polares -C=O . los cuales 

son acomodados aUn en la red cristalina de PE. 

Los mecanismo de relajación molecular pueden ser examinados usando métodos 

dieléctricos. un hecho muy valioso. debido a que el intervalo de frecuencias accesibles de 

mediciones dieléctricas es más amplio que el de cualquier otra técnica. Va.-ios p.-ocesos 

moleculares en polimeros no polares también pueden presentarse accidentalmente como una 

consecuencia de un acoplamiento del movimiento de las cadenas poliméricas con el 

desplazamiento de algunas impurezas de moléculas pequeñas. las cuales pueden ser polares 

o aún iónicas. 

En polímen.,s parcialmente cristalinos donde en el sólido coexisten la fase cristalina y 

la amorfa. los espectros de relajación son mis complicados. Además de los procesos 

orientacionales que tienen hu;ar en la región amorfa. hay diferentes mecanismos operando 

dentro de la región cristalina y sus fronteras. Es usualmente posible decidir si un pico de 

pérdida pertenece a la fase amorfa o esta conectada con cristales. variando la cristalinidad. 



AJ reducir la cristalinidad. por un ni.pido templado de fundido. mejora Ja intensidad de 

cualquier proceso de relajación originado en la fase amorfa 

ESPECTRO DE RELAJACION 

MAGNITUD DEL PICO?~~~~ 
~AL GRADO DE CRJST?DA 

REGION 
CRISTALINA 

EFECTOS 
ANISOTROPJCOS 

DE RO EN LAS 
FRONTERAS 

MAGNITUD DEL PICO DE PERDIDAS 
REDUCIDO POR TEMPLADO 

REGION 
Al'vtORFA 

GRAFl~Alrr 
LINEAL 

LOCAL •· 

1 
MOVIMIENTO SEGMEN· 
TAL COPERATIVO DE LA 

~ADENA PRINCIPAL. 

CADE~A CAbENA 
PRINCIPAL LATERAL 

MOVIMIENTO LOCALIZADO 
RESTRINGIDO 

MOVIMIENTOS INDEPENDIENTES 
EN/DE GRUPOSLATERALE 

FLEXIBLES 

Otras complicaciones pueden provenir de los polímeros en sus espectros dieléctricos. 

Por ejemplo en polímeros con cadenas laterales. las cuales pueden introducir un proceso de 

relajación distinto. conectado con movimientos moleculares en un punto de ramificación y 

del entrecruzamiento. el cual restringe de una forma importante. ciertas clases de 

movimientos moleculares.Los procesos de relajamiento en polímeros sólidos son resumidos 

en el diagrama mostrado en la figura 13. 
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2.J. ACTJVACJON TERMJCA DE /..A REJ..AJACION /JIPOLAR 

En esta sección se discutirit la tcoria para la comprensión de la dependencia de la 

temperatura de casi todos los procesos de velocidad de reacción: la activación térmica sobre 

una barrera de energía potencial. 

El modelo simple consiste de dos estados. A y B. (Figu.-a 14) separados por una 

barrera de energia potencial de altura L\U•. y la reacción cuya velocidad es calculada en el 

cambio de A -> B. A y B pueden ser considerados que representan dos orientaciones de un 

grupo dipolar alrededor de un enlace de valencia. uniendo al grupo del resto de Ja molécula. 

La coordenada de reacción se considera el ángulo de rotación alrededor del enlace. La 

reacción seguirá la ecuación cinética ( 14): 

-dCA /dt = kACA (65) 

donde CA es la concentración de los dipolos en el estado A y k" es la constante de velocidad. 

EncTgia 
AB• 

u 

B 
A 

~------------+Reacción cordinad:a _.. 

FiJ,:. /./. /JiaJ,:ran1a de c!lll!rJ,:ia potencia/ para 1111 proc:c!.W> uc:tivc1úo térntic:un1e11te. 

Es claro que las moléculas deben adquirir una cantidad extra de energla. óU•. a fin 



de vencer la barrera energética previa para pasar del estado A al estado B Ahora 

consideremos la conocida cstadistica de Boltzmann, la cual nos proporciona la probabilidad 

de que una molécula posee un exceso de cncrgia ~u·, la cual es proporcional a c··'l.u•,1.l, así 

que la constante de velocidad puede ser expresada como 

(66) 

donde A es una constante o una función casi independiente de ta temperatura. k es la cte. de 

Boltzmann y l\.U* la encrgí& de activación. El tiempo de relajación, -r. pude ser considerado 

como equivalente con 1 /kA. con lo cual se puede llegar a la ecuación: 

(67) 

Esta ecuación. con la estructura de la bien conocida ley de Arrhcnius. significa que 

una grilfica de In -r vs. 1 rr deberil producir una línea recta cuya pendiente estil directamente 

relacionada a la energía de activación. 

A fin de calcular la velocidad de reacción absoluta. analizaremos brevemente la teoria 

de estado de transición. propuesta por Eyring. Laidler y Glasstone en 1941 [ 14). en esta 

teoría la etapa intermedia en la reacción. correspondiente al pico en la curva de energía 

potencial y llamado estado de transición o complejo activado. AB*. es tratado como un 

estado pseudo-estable cuya concentración en el equilibrio puede ser ca.lculada en término de 

las funciones de partición. Una función de partición que sumara la distribución de moléculas 

sobre todos los posibles estados de energln y detem1ina la energía libre del sistema. Puede 

ser factorizado con respecto a cada grado de libertad independiente. Las funciones de 

partición son un poco arbitrarias para el estado de transición. debido a que hay un grado de 

libertad especial - la vibración sobre el máximo del potencial. Esto supone que la frecuencia 
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v de esta vibración es lenta (constante de fuerza negativa) y produce la velocidad del cambio 

del estado de transición al estado final. Bnsflndose en esta premisa. entonces. 

(68) 

donde K • es la constante de equilibrio químico para el estado de transición, definida como: 

K * = C,\J1• ICA (69) 

donde C,\.lt'" es la concentración de los dipolos en el estado de transición. Aplicando el 

principio de minimización de la energia libre en el equilibrio, tenemos la conocida ecuación 

de Gibbs: 

K* = e •• u1•.l<T (70) 

donde óH• es In entalpía molar de activación. La dependencia de la lcmpernturn del tiempo 

de relajación sera dominado por el factor exponencial. Y despreciando el factor de entrópia. 

el tiempo de relajación a temperatura ambiente es: 

(71) 

2.4. REl..AJAC:IÓN l>IPO/..AR COOPERATIVA EN POl.IMEROS 

Una de las pr-incipales carncteristicas del comportamiento de materiales polimericos 

amorfos o par-ciahnente cristalinos es la temperatura de transición vítrea. Tg. A bajas 

temperaturas la mayoría de los plilsticos llegan a ser- duros y quebradizos. semejantes a un 

vidrio. mientras a altas temperaturas llegan a ser hulosos o correosos y tienen gran 

flexibilidad y resistencia. El cambio de una a la otra forma. se encuentra en un intervnlo 



restringido de temperatura. La transición es de pseudo-segundo orden ya que es dependiente 

de la velocidad de calentamiento y de la historia h.!rmica del material. 1-fay diversas formas 

para determinar la Tg: pur mCtodos calorimCt1 icos. dilau-omCtricos, resonancia magnética 

nuclear. entre otros. 

Se puede atribuir Tg a un principal cambio en la movilidad segmenta) micro­

Browniana, la cual es capaz de reorganización de las cadenas a gran escala, presentándose 

como respuesta a un csf'ucrzo aplicado (por ejemplo. el producido por un cambio de 

temperatura), mientras que a bajo de Tg las cadenas esta.o ''congeladas" en una posición 

determinada. en otras palabras, una Tg observada es aquella temperatura a la cual la 

constante de tiempo para un proceso de nrreglo molecular llega a ser comparable con la 

escala de tiempo del experimento empleado para medirla. Como puede esperarse. al iniciarse 

la movilidad molecular, a una temperatura arriba de Tg, los dipolos permanentes que están 

rígidamente unidos a la cadena del polímero, se orientan en un campo eléctrico, por Jo cual. 

a partir de Ja temperatura de transición vítrea, hay una imponantc dispersión dieléctrica. 

La dependencia de Ja temperatura del tiempo de relajación dielCctrico del proceso 

molecular asociado con la Tg, no se ajusla con la sencilla ley de Arrhenius. La gratica. de lnT 

vs. 1 rr es curvcada, como si la energía de activación fuera incrementándose hacia 

temperaturas más bajas. Este et'Ccto es observado en otras propiedades y la conclusión 

general es que un arreglo a gran escala involucra un mecanismo cooperativo. esto es, el 

movimiento de una molécula no es independiente de sus vecinos. Uno puede ver este 

mecanismo en términos del volumen libre: para que un segmento molecular se mueva o se 

enrosque debe existir un lugar vacante para que pueda hacerlo y ocupar este nuevo Jugar. La 
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disponibilidad de sitios vacantes puede ser expresado como un volumen libre promedio del 

segmento molecular vr. definido por: 

Vr =V - V., (7:?) 

donde v es el volumen real ocupado por un scgmcnlo y Vn es el volumen de la esfera 

perfectamente empacada. aproximadamente igual al volumen por segmento a OºK. El 

volumen libre se incremenla con la temperatura. como es evidente por el valor relativamente 

alto del coeficienle de expansión de un hule. Esto podría ser explicado en base a que se 

requiere una energía extra con la formación de un hoyo. así que la probabilidad de que exista 

un hoyo en un sistema se incren1cntaril con la temperatura. de acuerdo con la ley de 

distribución de Boltzmann A bajas temperaturas. donde el volumen libre es reducido. Ja 

probabilidad de encontrar un hoyo con el tamaño adecuado. puede llegar a ser el factor 

controlante en el movimiento molecular. Considerando la probabilidad de encontrar juntos a 

los hoyos para proporcionar el volumen libre critico vr•. el cual es necesario para que tenga 

lugar un brinco seg mental. Bu eche [ 1 5) ha demostrado que Ja dependencia de la velocidad 

de movimiento segmental r en el volumen libre tiene In fon1m de: 

(73) 

Ahora consideremos In razón de las velocidades del movimiento segmenta) para un 

polímero a dos diferentes temperaturas. T 1 y T:? • donde Jos volúmenes libres segmentales 

son vn y vrl • respectivan1ente: 

l11-=r1 • ---r. ( 1 1 ) 
'i f ~·fl (.'/ ! 

(74) 

Si se considera que el exceso de velocidad de expansión del hule sobre aquel del 



estado vitreo cs. enteramente atribuible a un incremento en d vo\\lmen libre. se puede 

escribir. 

(75) 

donde a. es ln diferencia entre los cocfici.cnte~ de expansión cúbica aniba y abajo de la 

temperatura de tn1nsición vitr-ea y v 1 es et volumen seg.mental real a la temperatura T ,. 

Entonces sustituyendo para vn en la ecuación (74)· 

1,,!i..=:: t_,•f/t'.·ri)('l;-·1;) 
r 1 (v11 Jav1 +·1;-·1; 

(76) 

Esta ecuación tiene la mlsma forma como la bien conocida ecuación de Wi\\1mns-

Landel-Ferry ( 16], Ja cua1 correlaciona c1 comportamiento mecánico de todos 1os polímeros 

cerca de su Tg. cstipu\:.mdo que T, = T ,_ (T • medido por et misrno método para cada 

po1hnero). De l"esultados experimentales. se encucntn\ que: 

y (77) 

lo cua\ implica que v• = (tamaño de un segmento inolccular). La ccuadón de WLF puede 

ajustnrse a tos datos experimentales~ si se considera: 

(711) 

esto es. si se toma el tiempo del relajamiento dipotar como una medida de la movilidad 

seymental. La dependencia de Ja relajación con la temperatura puede ser escrita como: 

(79) 

donde e, y C 2 son constantes univenales. Watanabe y colaboradol"es tJ 7 - 20) han descrito 

exitosamente sistemas donde intervienen poli( éteres) empleando la ecuación (79) . 

.... 



CAPITULO 111 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

INTROl>UCCIÓN 

En este capitulo se reportan las mediciones de propiedades dieléctricas de muestras 

poliméricas. esto se realizara con la técnica conocida como ··espectroscopia de 

impedancias .. 

_f./ MATERI,I/. EMPI.EAI>O 

Se utilizaron las siguientes poliimidas: 

a) TrM-BZP (IU) 

b) TPM-PMDA (IU_ IQ. IT. !UN. IQN e ITN) 

e) TrM-ODrA (IU e IQ) 

En si son ues polímeros. pero que son sintetizados en tres rotas. las cuales se indican 

con la terminación entre paréntesis. y son las siguientes: 

1 U: Síntesis por policondcnsación en un paso. 

\Q: lmidación química. 

lT: lmidación térmica. 



Y las indicación con IUN. IQN e ITN donde las dos primeras letras siguen siendo el 

método con el que fue sintetizado y la N se refiere que no se le aplicó un tratamiento 

tCrmico final que consiste en poner a calentar las muestras a una temperatura de 300ºC 

durante un tiempo de media hora. 

3.2EQUIPO 

Se utilizó un horno con controlador de temperatura; un termopar conectado a un 

multimétro. V un analizador de impedancias (modelo HP4 l 92A LF de Hewlett Packard). 

todo esto conectado a una PC. instalado como se muestra en la fig_ l 7. También se empleó 

una botella de vidrio en la cual se introdujo el dispositivo con ta muestra. esto se hizo con el 

tin de tener atmósfera inerte. empleéindose gas de Argón. 

3 • .1 PUENTE OE WHEATST<JNE.. 

El analizador de impedancias utilizado. HP4 l 92LF de Hewlett Packard. para medir 

la respuesta eléctrica de la muestra se basa en el funcionamiento de un puente de 

Wheatstone. 

Un circuito puente se empica para medir valores de componentes. tales como 

resistencias. inductancias. capacitancias y otros pariametros derivados directamente de estos 

valores tales como frecuencia. ángulo de fase y temperatura (21 )_ 
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La fuente de potencia suministra un voltaje a.c. al puente a la frecuencia deseada 

(para mediciones de bajas frecuencias Ja línea de potencia puede servir como fuente de 

excitación. En cambio a altas frecuencias. un oscilador eléctrico suministra los voltajes de 

excitación). 

El puente se compone de 4 ramas Z 1 • Z 2 • Z'.\, 2 4 que est.B.n conectadas como se 

muestra en la figura J 5. Sus impedancias no estoin determinadas y tienen conectado una 

fuente y un detector de cero que generalmente es un galvanómetro. 

~----~M=U~E"'iSTRA 

z, 

l·i}.:. J 5. ( "irc:11üo c:on puenl~ Úc! IVhea/.\·/one pura Ja 111eúiúa úe la ü11pede111cic1 de 1111c1 

lllln!.\"/ra. 

El puente se encuentra "balanceado .. cuando la diferencia de potencial a través del 

galvanómetro es O V. de tal manera que no hay corriente a través de CJ. 

Esto ocurre cuando : 

V., .. = V.i.- oZtl 1 - 2 2 12 (80) 

Si Ja corriente por el galvanómetro es cero. las siguientes condiciones se cumplen : 



De (81) y (82) tenemos : 

E 
h=I .. =--­

Z::. +Z_. 

(81) 

(82) 

(83) 

Esta es la expresión para el balance del puente de Wheatstone. Si se conocen los 

valo.-es de tres de las impedancias. la cuarta se puede detenninar a panir de Ja expresión 

(83). Por tanto. Z, = z ... es Ja resistencia desconocida. que represema Ja impedancia de la 

muestra y se puede expresar en términos de las impedancias conocidas como sigue : 

z.= z,z, 
Z, 

J . ./ PREPARACIÓN /JE 1-AS MUESTRAS 

(84) 

Se tomaron dos muestras de cada una de las siguientes poliimidas: TPM-PMDA 

(JU). TPM-PMDA (IQ) y TPM-PMDA (IQ} . a las cuales se les aplicó un tratamiento 

térmico. que consiste en ir calentando Ja muestra en el horno a intervalos de temperaturas de 

IOºC. ISºC o 20ºC a cada 10 o 15 minutos hasta llegar a una temperatura fija de JOOºC. a 

dicha temperatura se dejo la muestra durante un tiempo de media hora. A este tratamiento 

térmico se Je llama proceso de secado del polímero. A las otras muestras anteriormente 

mensionadas no se les aplico dicho proceso de secado. y a las muestras TPM-BZP (JU). 

TPM-OOPA (JU e IQ) ya tenían este tratamiento térmico. 



3.5 COLOCACIÓN DE LOS ELECTRODOS 

La pelicula de polímero se coloco entre las caras laterales de los cilind,-os de acero 

(ver figura 16). cada uno de los cilindros se conecto a una cinta de or-o y montándose esto 

en un cera.mico que hacia de prensa que funcionaba con tornillos que se ajustaban Jo 

necesario para sujetar el montaje descrito. Las cintas de oro se conectaron a los alambres de 

platino. los cuales snlen de la botella para unirse al analizador de impedancias. El arreglo de 

la muestra con sus electrodos puede describirse de la siguiente forma: 

Cilindro 

Poli mero 

Cilindro 

FiJ,:. /ti. / Je.n.·ripción e.WJ11.:111ú1ic.:a de /a n111.:slra c.:011 .\·11.•; c/ec:lnxlo.\· . 

• l.6 PREPARACIÓN /JE/. J>/SP<JSIT/VO EXPER/h'IENTAI. 

E11 p.-imer instancia se prep~raron las muestras poliméricas colocando en ellas dos 

cilindros metálicos que hicieron el papel de electrodos con su~ conexiones debidas (esto esta 

mas detallado en el tema de la colocación de los electrodos). posteriormente este montaje se 

introdujo en un tubo de vidrio para poder mantenerla en atmósfera inerte (en este caso se 
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uso gas de argón). Finalmente se metió al horno (fig. 17). se utilizaron conexiones de platino 

y oro para Jos electrodos, estos se conecraron al analizador de impedancias. conectado a una 

PC. la cual procesa y almacena Jos datos experimentales en un archivo. 

Con objeto de determinar la temperatura a la que se hallaba la muestra de poliimida, 

se empleo un termopar conectado a un multimérro. donde el termopar se encontraba a una 

distancia de aproximadamente de 1 crn. 

CONTROLADOR 
DE 

TEMPERATURAS ~-~l·~~M-U_L_T_l_M_ET~R-0~~~ 

ANALJZOOOR 
DE 

11\.fPEDANCIAS 
(lllodelo HP4192A LF) 

{de Hcwlcll P;1cknrd) 

/•l'"K. J 7. //11.••trucit:ln e.w¡11~111útic:a <le/ ctrrexlo cxperin1e111e1/ par<.1 /c.1 medició11 e.le 

so 



J. 7 REAI-IZAC'IÓN DEI- EXPERIMENTO 

Teniendo todo el dispositivo listo se ef"ectuaron las mediciones en las cuales el rango 

de temperaturas fue de JOOºC a 600 ºC. en intervalos de 40ºC. JOºC. 20ºC y hasta de IOºC. 

esto fue únicamente en ascenso de la temperatura. 

Se obtuvieron 94 mediciones para un rango de frecuencias de S Hz. a J 3 MHz .• 

aplicando un voltaje de 1 Volt. es10 para cada valor de temperatura. Se guardaba en un 

archivo con reCerencia a Ja temperatura. 

En total se realizarán 1 1 actividades experimentales. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSION 

4.J. LA. INFORMACJON EXPERIMENTAL EN EL PLANO DE IMPEDANCIAS. 

El comportamiento de Ja respuesta eléctrica del sistema esta determinado por las 

curvas de dispersión de frecuencias. por lo que se discutirán dichas curvas en el plano de 

impedancias obtenidas expedmentalmente para cada una de las muestras. 

La respuesta eléctrica del sistema se estudió en ténninos de circuitos equivalentes. El 

circuito equivalente que describe el comportamiento eléctrico de las poliimidas, es la 

combinación en serie de dos mallas con resistencia y capacitancia en par-alelo. Estas curvas 

de dispersión describen dos semicir-culos en el plano de impedancias y cada semicírculo 

satisface la condición, ro~RC = 1 en el m<ix.imo de la curva. Por tanto es. posible calcular 

los valores de Ja capacitancia C conociendo los valor-es m.....,,. y R . El único caso en que el 

comportamiento eléct.-ico de la muestr-a es un solo semicir-culo es Ja poliimida TPM-ODPA­

JQ. Los valores de la resistencias R se obtienen dir-ectamente de las curvas de disper-sión. 

donde R es justamente el diámetr-o de cada scmicir-culo. 

En las gráficas de impedancias (Z .. v.s. Z"). ver por- ejemplo figura 18. el sentido de 

como aumenta la frecuencia es de derecha a izquierda sobre el arco formado. 
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a) Con1porta111iento Je la resistencia con la teniperall4ra. 

En las muestras TPM-BZP y TPM-OPDA-(JU e IQ) (figuras 18 y 22)_ Se observa 

que cuando se f"orma el arco a la temperatura correspondiente para cada muestra se tiene 

una resistencia ~ la cual diminuye con el aumento de la temperatura hasta un cierto valor de 

ésta_ luego crece hasta alcanzar un máximo y finalmente R disminuye. 

En cambio. observamos que en las poliimidas TPM-PMDA-(IU. rUN. IQ. IQN. IT y 

ITN; figuras 19. 20 y 2 J respectivamente) al f"ormar su arco a una temperatura 

correspondiente. su resistencia R decrece conf"orme se aumenta la tempei-atura. El 

significado de estas variaciones, se pondrá al descubierto en las gráficas de log a vs. 1rr. 

"""""" 
scoooo 

"""""" 
z--

2000JO 
(O) 

100000 

TPM-BZP 

z· (O) 

353°C 
364"C 
375"C 

+ 397"C 
X 406"C 
• 423'"C 
)( 443"C 
o 455"C 
o 475"C 

1200000 

Fig. /8. Curva:;· de di.\persió11 de la frecuencia u diferc11tc.v temperaturas. en el plc1110 

cumple.Jo de impedancia.'f para la poliimida TPM-BZP. 
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" 482"C o 497-C 
51Cl"C 
532"C 
551°C 
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Fig. 19. Curvas de disper~·ión a diferenles temperatura.\· para las po/iin1idas: 

a) TPM-PMDA-IU y b) TPM-PMDA-IUN. 
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Fig. 20. Curvas de dispersión a diferentes Jempera111ras para /a.)· poliin1idas: 

a) TPM-PMDA-IQ y b) TPM-PMD,f-/QN. 
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Flg. 21. Curvas de dispersión a diferrtntes lemperal11ras para /a:r pa/iimidas: 

a) TPM-PMDA-11. y b) TPM-PMDA-ITN. 
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Fig. 22. Curvas de ái.3per ... ·iri11 a difere11/es temperaturas para las poliimiclas: 

a) TPM-OPDA-IU y b) TPM-OPDA-IQ. 
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h) Con1portal71iento de la resistencia con diferente espesor 1/e la 111uestra. 

En las muestras TPM-ODPA se utilizaron cinco capas de estas poJiimidas. Estas 

muestras tuvieron un comportamiento similar al experimento de las mismas poliimidas con 

una sola capa. La dif"erencia que hay es que el arco completo se fonno a una temperatura 

mayor (40ºC de diferencia). El resultado se muestra en las figuras 23a y 23b para TPM-

SOOPA-IU y para TPM-SODPA-IQ. 

TPM-SODPA-IU 

"'ºº'""' 

z·· 
en¡ 

z· 

X X 
e o ce)( 
6 6 

o o 64 
o 

en¡ 

o 47D"C 
o 4B6"C 

•93"C 

" 500"C o 514"C 
+ S28"C 
X 54a°C 
• 569"C 
- 575-C 

590"C 
• 002"C 

(a) 

Fig. 2.Ja. Curvas ele dispersión a diferentes ten1pera111ras para la poliimida 

TP,U-50DPA-fU. 
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Q 510-C 
o s=c 
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X 50G"C 
• 566"C 
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120000CP 14COOOO 

(b) 

Fig. 23. Curvas de dfapersió11 a diferente.-.· lumperalura ... para la poliimicla 

TPM-SOPDA-IQ. 

La conclusión de este experimento está en que no se observa la presencia de cargas 

superficiales que se pudieran tener en las interfases y por lo tanto, no tenemos el aspecto de 

conductividad iónica en estos polímeros. Tampoco hay cargas superficiales en el caso de una 

sola capa. entonces unicamente hay orientación de dipolos en cada capa del polímero. 

e) Circuitos equi••nlentes. 

A fin de comprobar que d circuito equivalente. con elementos RC en paralelo~ 

propuesto se ajusta a las curvas experimentales (figura 24). se generaron las curvas teóricas 
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en el plano de impedancias. para todas las poliimidas estudiadas. En primera instancia se 

consideró ajustar las curvas usando dos semicírculos. como se muestra en la figura 24a. En 

esta figura se muestra un ajuste preliminar para una de las muestras, con la finalidad de hacer 

notar la presencia de dos semicírculos que se asocian a los circuitos equivalentes RC-RC. 

TPM-PMDA-IUN 
438ºC 

X Experimental 
o Teorica 

z .. """-"" 

en¡ 
200.0I< 

Ca Ci 

(a) 

x Xxxx Ci 

-sPººº o~ 

Fig. 2-la. &1 esta gráfica se a generado una curva 1eórica para silnular el con1por1urnic11to 

experimenta/ y 1110.strar la presencia de dos .scn1ic:írc11/os en la c11rvc1. 

Ahora bien, para poder dar una explicación satisfactoria a nuestros resultados 

experimentales. En la figura 24b se muestra un ajuste que se aproxima más a Jos datos 

experimentales, éste son dos semicírculos que representan el circuito equivalente RC-RC. 
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(IO') -· 8 .St.aldi- TPM-PMDA-IQ 

460ºC 
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z--

en> 4 . . . , .. .. . .. 
. ... .. 

I "\\. 
o o • 6 JO 

z· en> CIU~) 

(b) 

Fig. 2-lh. E11 esta gráfica se u generado una curva teórica (.xxx.xx) pare1 simular el 

con1portanlie11to experinu!nla/ (•••••). a.\.·/ cot110. el circuilo equil~ale111e f(.C, paru la 

mue.~;tra TPM-PMDA-IQ a la lemperatura de -160'C. 

Algunas características de las poliimidas J"eportadas (22]. son las siguientes: 

i) Poliimidas sintetizadas por policondensación en un paso (JU) no muestrnn 

defectos en Ja cadena. esto es que son de forma lineal y no hay entrecruzamientos de las 

cadenas. 

ii) Las poliimidas sintetizadas por imidación química de ácido poliamico (IQ) 

tienen defectos en las cadenas y presentan entrecn.izamientos~ 
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iii) Los dos tipos de muestras presentan dos fases en diferentes proporciones. 

una fase amorfa y otra cristalina. 

De aquí radica la explicación de la presencia de estos dos semicfrculos en las 

potiimidas por estas dos fases. En efecto la fase cristalina presenta mayor r-esistencia 

eléctrica R que la otra fase. Cuando la temperatur-a aumenta la fase cristalina se modifica por 

lo que R cambiara consiguientemente. La fase mayoritaria corresponde a Ja parte del 

material que tiene menos resistencia. y la fase minorital'"ia a la r-egión del material que tiene 

mayor resistencia,, esta es la parte cl'"istnlizada del matcdal. Los cambios en la resistencia con 

la temperaturn se deben al cambio de prepar-ación que se van dando entre las dos fases 

En las poliimidas TPM-BZP y TPM-ODPA donde las r-esistcncias tienen altibajas hay 

un proceso de compactación, esto es que las cadenas se compactan y esto impide el 

movimiento rápido de las moléculas. 
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4.2 GRAFICAS o- "s. I/T 

Con los valores de R en función de la temperatura determinamos el componamiento 

de la conductividad eléctrica a de las poliimidas por medio de la relación: 

(85) 

donde Ja cte. de proporcionalidad fg es un factor geométrico. que está definido como el 

cociente entJ"c el espesor de la muestra y el área cubierta por los electrodos. 

El resultado de a para cada una de las poliimidas estudiadas se muestran en las 

figuras 24a y 24b Estas gráficas se estudiaran por un comportamiento de forma 

exponencial en dos interva)os de temperatura. Por lo que en cada uno de dichos intervalos el 

comportamiento de conducciOn se ajusta a una ecuación exponencial del tipo de Arrhcnius: 

o = cr .. exp( • .6,E/kT) (86) 

donde k es la cte. de Boltzmann. T es la tcmpe.-atura absoluta y 6E representa la energía de 

activación. Dicha energía de activación se obtiene de la pendiente de las grit.ficas de log a vs. 

10oorr. 

Como se a determinado en la sección anterior. tenemos dos semicírculos de las 

gráficas de las impedancias. por lo que se analizaran dos gr<ificas referentes a cada 

semicirculo de la conductividad. En las figuras 25a se dan los valores de a 1 respecto a 

1 OOorr para el semicirculo que esta pegado al origen. En la figura 25b se dan los valores de 

CJ2 respecto al semicirculo que esta alejado al origen. Observamos que todas las curvas caen 

en una franja de conductividad, lo que nos indica que todas las poliimidas reportadas tienen 

una comportamiento conductivo muy similar. 
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En estas poliimidas únicamente hay conductividad dipolar. donde los dipolos de la 

fase minoritaria tienen mayor resistencia a orientarse. 

LOG cr, cn-cmr1 

-3 ':'" 

_3_5 l 
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o 

+ + 

16 
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l
ePM~UN 

o +PMDA-lQN 
•PMDA-lTN, 

)-OOPA-4U ! 
ioODPA-4Q j 

:: ~;:;;~~.J 
1.7 

Fig. 25e1. Circífica de c.:011c./11ctividad contra ilwer.\-o e.le la ter11pera111rc1, pc11·c.1 c/ scmicírcu/o 

pura c.r/lc1.\·.fh:c.:11c:uc.:ias (el c¡ue e ... :tú cc:rca del orixc:u en la ... xrcif¡ca.'ó de: Z .. , •. , .. ZJ, 

En particular no podemos observar la temperatura de transición vitrca en las gráficas 

de conductividad (Tg de las muestras [22]). porque a esta temperatura no se obtuvieron 

valores en dichas gr<ificas. Esta cuestión de la Tg se podrá apreciar más adelante en la 

sección 4.5. (Conductividad dependiente de la frecuencia). 
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/•/J.:. 25h. CJrc{fic..:a.\· de co11d11ctn•iúud coulrct inver.\"O e.le /u tcn1pcrc1111ra, parct el .\·c111ic .. :irc..:11/o 

que .\·e .for11u1 et hc~jas.frcc..-,1c11cia ... ·. 

Respecto a las energías de activación calculadas en la tabla 1 es para las zonas 

inferior y superior de las gráficas de conductividad de las poliimidas. la energía de la zona 

inferior es la que necesitan los polímeros a una cierta temperatura para que los dipolos se 

reorienten debido a la presencia del campo eléctrico aplicado. 

La energía de activación esta calculada en la tabla 1. Para algunas muestras no se 

reportan cnergias de activación para la fase dos porque no se tienen valores suficientes para 

poder de1crminar la pendiente. 
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MUESTRA E1 [eV) E2 [eV] e1· [eVJ e.· [eV] 
TPM-BZP 0.23 2.23 2.88 4.90 

TPM-PMDA-IU 1.65 6.27 4.30 
TPM-PMDA-IUN 2.45 3.85 5.16 
TPM-PMDA-10 1.02 1.43 15.67 30.47 

TPM-PMDA-ION 0.22 4.69 4.68 
TPM-PMDA-IT 1.44 1.82 5.01 4.03 

TPM-PMDA-ITN 5.42 6.56 5.42 6.56 
TPM-OPDA-IU 3.00 0.58 4.46 5.83 
TPM-OPDA-10 2.51 4.55 
TPM-50PDA-IU 1.83 7.40 5.78 
TPM-50PDA-10 0.84 7.98 8.12 

'f'úhla /. /.J1erJ..:it1 de cu .. ·111•t1ciú11 ca/culada direc/c1111e11te e.le /as Krt!fic:a.\· de c.:011d11c.:1iwúad 

¡x1ru la re;:ui11 en la.\· c¡ue se 1ic.:11e11 se;.:111'-'"'º·'· ele r<.'<-'ftl. 

Las energías de activación para las r-cgioncs de rnayor temperatura son más altas por 

la cuestión de que tienen mayor pcndicnlc en las gráficas de conductividad Esto es debido a 

que las poliin1idas a motor tempcrntura cooduccn con mayor facilidad. 

Const:iute dieléc1ric:1 

El comportamicmo dieléctrico de los materiales esta dado por constante 

dieléctrica e. que depende del tipo de polarización en medios isotrúpicos. La constanrc 

dieléctrica E para cada una de las muestras csluc..liada fue calculada a partir de las curvas de 

impedancia. usando e = fgC/e., • donde Ces obtenida del mñximo de la curva z-- vs. Z". y 

&.. = 8.854x J 0·1"(F/cm]. figura 26 
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l··iJ.:. 26. Se puede ohserw:1r >:rtifh:a111c11te el cor11porta111ic11/o de la cte. dieli!clrica de las 

m11c ... ·trt1.\" (a) PMT-HZP y (h) 11>/\4-/>MfJA-lf /a t1(rerc11te,.,· 1.:n1pera111ra ... ·. 

Las ctes. dieléct.-icas de las mucst.-as restantes tienen comportamientos similares a los 

de estas gráficas. 
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4.3. TANGENTE DE PERDIDAS 

El factor de pérdidas, también llamado la tangente de pérdidas, está dado por : 

e" 
Tn'1Ó=­

c' 
(87) 

en donde O es el ángulo de pérdidas y e"/E' representa la razón entre la energía disipada 

por penetración de la onda de campo e1Cctrico y la energia almacenada en el material. El 

criterio para elegir las frecuencias es el de tomar los valores de frecuencias 100. 1E3. IE4. 

1 ES y 1 E6 Hz .. Para eliminar en lo posible el porcentaje de error que se presenta por 

trabajar en los límites de frecuencia del equipo. los valores de frecuencias de 5 y l .3E7 Hz. 

no se tomarán en cuenta. 

En las Figuras 27 se representan los comportamientos de las tangentes de pérdidas 

para algunas muestras. donde observamos que dicha tangente va en aumento con la 

temperatura para frecuencias bajas. y para frecuencias altas la tangente tiene un 

comportamiento similar a una cte. con respecto a la temperatura. 
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l·lx. 28h. /~'Ola J:rt{/ica 1n11estra el co111portc1111ie1110.\· de! la Tanc'i, para la po/ii111icla 
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Para el resto de las muestras tenemos que el factor de pC:rdidas tiene un 

componamiento similar al de las poliimidas de las figuras 27 y 28 

De las gráficas de las Figuras 27 y 28 se observa que en general a bajas frecuencias y 

altas temperaturas. esto es. para lempernturns mayores de 450ºC y frecuencias de 100 Hz., 

hay un incremento notable en la tangente de pérdidas. V para altas frecuencias mayores a 

lxl05 Hz. la constante de pérdidas se conserva apro:icimadamente constante. independiente 

de la temperatura. 

La tangente de pérdidas tiene un aumento considerable a panir de 450ºC. Para 

temperaturas menores de 450ºC y a partir de frecuencias de JO Hz. en adelante. el sisicma es 

bastante eficiente,. pues en este intervalo de temperatura las variaciones de la tangente de 

pérdidas son pequeñas. 
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4.4. TIEMPO DE RELAJACION 

Cuando un dieléctrico se int.-oducc en un campo eléctrico los dipolos que lo 

componen no se orientan instantáneamente. sino que tardan un cierto tiempo. Originalmente 

Jos dipolos en el dielCctr"ico tienen cierta posición de equilibrio fijo en e) sóJido, pero al ser 

aplicado un campo eléctrico al dieléctrico, dichos dipolos pueden efectuar saltos al azar de 

un ángulo a otro ángulo permitido. El r-csultado promedio de este proceso de difusión puede 

ser- descrito en ténninos de un tiempo de relajación -r • el cual representa el tiempo que tarda 

un conjunto de dipolos en orientarse a una nueva posición de equilibrio. 

Las figuras 29 y JO muestran el comportamiento del tiempo de relajación como 

función de la temperatura (lag -r vs. 1 OOOír)_ Para cada una de las muestras reportadas los 

valores del tiempo de relajación se obtienen de las curvas de dispersión como el inverso de la 

frecuencia (wn .... ,.) del pumo máximo de cada uno de los semicirculas en el plano de 

impedancias. es decir. T = l/wn ...... para cada una de las temperaturas determinadas. 

De las gráficas de las figuras 29 y JO se observa que los tiempos de relajación son 

mayores a 350ºC comparado con los tiempos de relajación a remperaturas mayores de 

4SOºC. es decir disminuye dicho tiempo si la temperatura aumenta. Esto es debido a que el 

material se reblandece a razón del aumento de la temperatura. cuando las cadenas del 

polímero tienen mayor movilidad, y se permite que los dipolos del polimero sé orienten al 

campo eléctrico aplicado con mayor rapidez. La conducción aumenta con la temperatura 

debido a su relación con el tiempo de relajación. Esto esta de acuerdo cbn las gráficas de 

conductividad (Jogcr vs. I ooorr de la sección 4.2). 
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Fi}:. 29. ( 'on1portc1nlie11to e.Y'peri111c11tal del 1iempo dc re/c~jC1c:ió11 c11 _{1111L·ió11 del Inverso de 

la temperatura para lcts n111estrc1s TPM-PMDA: a) para el ... cmicírc11lo de a/1a ... ·frcc11e11cias. 

h) para el ... cmicírc11lo de hcya.'ifrcc:11c11cla.o;. 
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Fig. 30. c-:on1portu111ie1tto experilllr!/lfal del lie111po ele reh~jcu.:iú11 Cll f1111ciá11 del inverso de 

la temperaturCJ para las mue.\·tras TPM-/:JZP y 11-'A-1-0fJPA: a) para el semicirculo dt! altas 

jh:cuc11cias, h) para el scr11icirc11/o de hc~jasfá.·c11c11cias. 
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De forma análoga al comportamiento de la conductividad (cr) como función de la 

temperatura (T). Jos datos experimentales exhiben un comportamiento de fonna 

exponencial. Dado que el resultado del fenómeno de conducción de polarización (F. Salam. 

S. Sh. Soulayman (25)) de las poliimidas estudiadas. sea activado térmicamente de acuerdo a 

una ecuación de la forma: 

T = T 0 exp (OE,. /kT) (88) 

Esta distribución exponencial del tiempo de relajación en función de la temperatura 

indica el tiempo que tardan los dipolos en alcanzar nuevos estados de equilibrio cuando se 

les somete a la acción del campo elCctrico externo. 

La correspondientes energías de activación se muestran en la tabla 2 

MUESTRA Ei:• [eV] Ei:. [eVl 
TPM-BZP 1.18 1.03 

TPM-PMDA-fU 1.00 1.10 
TPM-PMDA-IUN 0.70 0.82 
TPM-PMDA-IQ 1.29 1.19 

TPM-PMDA-IQN 3.15 3.98 
TPM-PMDA-IT 2.11 3.01 

TPM-PMDA-ITN 5.38 5.62 
TPM-OPDA-IU 1.69 1.60 
TPM-OPDA-IQ 1.40 -
TPM-50PDA-IU 2.81 4.68 
TPM-50PDA-IQ 8.90 8.16 

Tabla 2. E11erxic:u úe aclivación requerida para que 1111 cm!j11nlo de dipolos .wifra 1111 

ca111hio de oritt11tc1ció11. 
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4.5. CONDUCTIVIDAD QUE DEPENDE DE LA FRECUENCIA 

La conductividad dependiente de la frecuencia en un rango de frecuencias de 5 Hz. a 

13 MHz .. también proporciona infor-mación complementaria a los datos de la espectroscopia 

de impedancias usados para obtener los valores de la conductividad global de las poliimidas. 

La conductividad a.c .• cr.,c(ro). muestra apropiadamente fenómenos de relajación o 

dispersión. A. K. Jonschcr [23. 24) propuso una expresión para la conductividad total: 

(89) 

donde od.,(0). es la conductividad d.c. dependiente de la temperatura y el segundo término 

de la expresión representa la conductividad a.c .• ª'""'(ro). dependiente de la frecuencia~ el 

exponente de la frecuencia s. tiene un valor en el rango O < s < 1 y usualmente es 

dependiente de la temperatura. 

Puesto que la impedancia esta relacionada con la admitancia de la forma Y = z· 1 
• de 

forma que la componente real de la admitancia puede ser identificada con a..,"(w). entonces: 

>"'= z· 
{Z')' +(Z")' 

(90) 

Ahora bien. para el ami.lisis de ª"";o1(ro). De la figura J 1. lag y· vs. lag w, muestra el 

comportamiento de la conductividad para la muestra TPM-BZP. y este tipo de 

comportamiento es similar para el resto de las poliimidas estudiadas. 

En general. a temperaturas menores de 350ºC la componente (Aro•) tiene una 

participación fuerte en In conductividad total. Conforme aumenta la temperatura la 

componente exponencial se corre hacia la región de altas frecuencias del orden de 105 Hz .• y 
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temperaturas cxperimcnta1cs miss ahas tiende a desaparecer la conductividad ac, 

manteniéndose sólo la componente de la conductividad de. 

TPM·BZP 

log (Hz) 

Fig. 31. Con1porramic11to de /cr aclmilancia cnf11ució11 de /afrec11e11cia e~ para la poliinrida 

TPA-1-BZP. 

Ahora bien, se tienen dos regiones independientes de la frecuencia. puesto que se 

tienen dos semicircules en el p1ano de impedancias. entonces esto viene a complicar la 

conductividad total. Por lo tanto. se tienen en la figura (31) dos regiones de tipo exponencial 

separadas. Hacia la a-egión de altas frecuencias ocua-rc el compoa-tamiento de tipo 

exponencial se separa del otro comportamiento a frecuencias intea-medias. La ecuación (88) 

de Jonschcr se vera modificada poa- un término adicional de la Conna: 

cr,{O) + A 2ro .s¡ {91) 
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Desde nuestro punto de vista. el motivo por el cual se incluye e\ nuevo término es 

que \a ecuación de ta conductividad ac describe cada una de \as fases del polímero. 

La relación entre a.,c:: con y· es: 

ª•• ~ fs t R ~ rs Y· (92) 

En tas figuras 32 y 33 se analizan gráficas de tipo Arrhcnius parn la conductividad a.,c:: 

. Esto es con e\ fin de obtener información a temperaturas abajo de 3SOºC. 

TPM-BZP • 

1000 I T (11"K) 

o 
6. 

X 

\ 
\ X1000 Hz\ 

\ A1E4Hz 

· 01ES Hz 

1-"iK. 32. { 'omportumic:111tJ du lc1 co11duclividad cu: u L/i\'ur ... ,1.,...frcc111.:11cfr.1 .... · pt.1rt.1 lo poliin1idci 

"/J'M-HZI'. 

Podemos afirmar de lo observado en la gráfica para la muestra TPM-BZP (figura 

3 2). que en la región inicial del intervalo de temperatura. hay un cambio de pendiente que es 

asociado a \a temperatura de transición vítrea Tg. 
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Fig. 33. ( '"on1portanlie1110 tle la c:o11d11ctividatl e1c: a diversasfrec11e11cias para la pofiln1icle1s: 

a) 7J'M-P/14DA-lllN y h) 7J'M-l'MJJA-J{}N 

De las figuras 32 y 33 se observa que estas curvas son muy similares a las gráficas de 

la figuras 25 de Ja muestra correspondiente .. de hecho en la región de las altas temperaturas 
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alrededor de SOOºC. las curvas convergen en un punro determinado. Esto se debe que la 

conductividad de predomina a estas temperaturas. 

Se comparan las Tg obrcnidas por nuestro método de algunas muestras con los 

obtenidos por métodos termomccllnicos (ver tabla J). 

MUESTRA Tg Tg 
(culculmlus) (Tcnnnruccánicmc) 

TPM-BZP 313"C 311 .. C 

TPM-PMDA-IU 393"C 38S"C 
TPM-PMDA-IQ 372"C 380"C 

TPM-ODPA-IU 288"C 302 .. C 

TPJ\-l-ODPA-10 344"C 284"C 

Te1hla 3. ( ·0111paracu!J11 dt! '/).:para a/¡:1111a.\· di: las poliimic/u...- t!.\"ludiada.\·. 

Observamos que los valores de las Tg ·s son muy similares. solo que en la poliimida 

TPM-ODPA-IQ hay una di!Crencia de 60ºC. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo di;= tesis se han caracterizado propiedades dieléctricas de tres 

poliimidas arom<iticas por la técnica de Espectroscopia de Impedancias. las poliimidas 

estudiadas son: TPM-BZP. TPf\..1-PMDA y TPM-ODPA. 

Los 1"esultados obtenidos del anitlisis nos muestra que en las gnificas de impedancias 

Z ·· vs. Z · hay dos semicírculos sobre la curva. de lo cual se afirma que hay dos fases en las 

poliimidas estudiadas. Una de estas fl:tses esta formada de material cristalino que tarda mfts 

tiempo en descongelarse al au1ncntar la 1c1npcratura. De estas grci.ficas se obtienen las 

resistencias R1 y Ri • y también el Tiempo de Relajación T. que St"'tll dos cantidades que 

caracterizan al material. 

De las gráficas de conductividad (log a vs. 1 ooorr) se determina el comportamiento 

del tipo de conducción que presentan estas poliinlidas. Se obtienen las cnergias de activación 

a las cuales el polímero responde a la presencia del campo elCctrico aplicado. La conducción 

de todas las poliimidas estudiadas en este trabajo es únicamente de polnrización. es decir qu~ 

cuando las moléculas del polímero sienten la presencia del campo eléctrico externo el 

material responde orientando sus dipolos. Al tiempo que tardan los dipolos en orientarse con 

respecto al campo eléctrico es Jlarnado Tiempo de Relajación T Se calcularon 0 1 y cr2 para 

cada uno de los semicírculos. también se calculo las energías de activación E 1 y E 2 (tabla 1) 

para Jos SeJllicirculos correspondientes 
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De 1as grñficas de Ja tangente de perdidas (figuras 27 y 28) se discutió las variaciones 

del mecanismo de perdidas de energia del sistema. 

También se analizó el comportamiento de Ja conductividad dependiente de la 

frecuencia (figura 3 1} que es conocida como conductividad ac º'"'"' . Esta frecuencia tiene su 

aportación principal a bajas temperaturas del orden de 250°C. Con esta conductividad nos 

permitió hacer un análisis para ta conductividad a temperaturas menores de JSOºC. se 

gráfico log o vs. tooorr (figuras J2 y 33) con la finalidad de poder comparar con las 

tempernturas de transición vítreas Tg de algunas poliimidas (tabla 2). que dichas Tg fueron 

obrenidas por mCtodos tcm10mccñnicos (22). 

El mecanismo de conducción que presentan este tipo de polimeros es por 

polarización. es decir que el n1aterial se comporta como dipolos que se orientan con 

respecto al campo eléctrico externo aplicado. En los resultados de los experimentos donde 

se colocaron cinco capas del polímero se observó que no hny transpone de cargas 

superficiales. por lo cual no hay conducción ionica ni electrónica únicamente es conducción 

dipolar. 
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