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INTRODUCCION

Los polimeros por 1o general se caracterizan por sus propiedades aislantes eléctricas,
sin embargo también es deseable para alguna de las aplicaciones que este tipo de materiales
sean semiconductores debido a las caracteristicas que distinguen a los polimeros de los

demis materiales, como son su procesabilidad. su facil produccion, ademas de la posibilidad

de combinarlos para obtener polimeros con las caracieristicas deseadas.

Los polimeros de alto rendimicnto han causado un gran impacto dentro de las
tecnologias mas avanzadas debido a que retienen sus propiedades utiles, bajo condiciones
scveras de trabajo. Entre estos podemos mencionar a la faunilia de las poliimidas Aromaticas,

1la cual ha sido recibida con amplia aceptacion en la industria moderna. Estos polimeros

tienen la capacidad dc mantener sus excelentes propiedades térmicas, mecanicas y
dieléctricas, sobre un intervalo extenso de temperaturas de -269°C a 400°C.

Las poliimidas representan aproximadamente ¢l 40% de los materiales poliméricos
¥

resistentes a temperaturas tan altas como 300°C, que se comercializan en la actualidad. Se
fabrican peliculas de alto rendimiento, barnices, fibras, espumas, adhesivos, polvos

moldeables y recubrimientos para laminados. Algunas de sus aplicaciones sc¢ pueden
encontrar en la industria acraespacial eléctrica, automotriz, petroquimica y microelectronica.

Se han usado como soporte para circuitos impresos y {lexibles, aislantes en cables y




aqui eléctricas, branas permeables a gases y empaques. Ademas recientemente se
han utilizado dentro del sector médico en marcapasos para el corazon,

El objetivo de esta tesis es el de caracterizar las propiedades dieléctricas de algunas
poliimidas aromaticas, por el método de espectroscopia de impedancias. Esta técnica
constituye un método stimamente Gtil en la determinacion de propiedades de conduccion..

Una de las facilidades de esta técnica para entender los procesos de conduccion es la
posibilidad de establecer una conexién directa entre el comportamiento de la respuesta
eléctrica y un circuito equivalente formado por elementos discretos RCL. conectados entre
ellos de diferentes maneras. Dicho circuito cquivalente puede representar sin ambigiiedades
los diversos procesos involucrados en el fenomeno de conducciéon

En la caracterizacion dieléctrica de los materiales es importante determinar tanto los
mecanismos de conduccion que utilizan los materiales como el tipo de portadores que estan
participando. La caracterizacion de los materiales involucra la determinaciéon de parasmetros
tales como: resistividad, conduccian, tiempo de relajacion, constante dieléctrica, energia de
activacion para producir la conduccion, etc.

Este trabajo es un complemento de la caracterizacion de poliimidas aromaticas,
iniciado por un grupo de investigadores del Instituto de Investigacion cn Materiales de la

UNAM.



En el primer capitulo se presentan los conceptos en los cuales se basa la teoria

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

espectroscopias de impedancias que se empled para la caracterizacion de los sistemas

poliméricos.

En el segundo capitulo se revisan comportamientos que representan algunos

polimeros, cuestiones de relajacion dieléctrica: como puede influir la estructura de los
polimeros y la temperatura en el comportamiento dieléctrico. También se describe el
comportamiento de materiales poliméricos amorfos y parcialmente cristalinos,

En el tercer capitulo se¢ describe el material y equipo empleados, Ja manera en la que

se prepararon las muestras, la técnica experimental y las condiciones a las que debian de

estar los polimeros estudiados en ¢l momento del experimento.

En el cuarto capitulo se presentan los resultados obtenidos tanto graficas de

impedancias, conductividad, tiempo de relajacion, ete. como tablas de cnergias de activacion
y de temperaturas de transicion vitrea. También las discusiones de todos éstos resultados.
Y por altimo se muestran las conclusiones a las que se llegd en Ia realizacion de este

trabajo de tesis. También se anexan las reterencias bibliograficas consultadas para esta tesis.

m




CAPITULO 1
PROPIEDADES DIELECTRICAS
1.1. CONCEPTOS BASICOS DE DIELECTRICOS. '

Cuando se aplica un campo eléctrico a un material, el grado de respuesta se puede
analizar en un capacitor de placas paralelas. Si aplicamos un voltaje constante V a este
capacitor, donde los platos estan separados por una distancia d en el vacio (fig. 1.a), el
campo eléctrico E producido en esta region sera uniforme, teniendo una magnitud dada por
ta ecuacién (1):

E =v/d )

+
o}

+ 4+

++

v v
(<) h)
Figr. 1. Cargas en un capacitor de placas paralelas con (a) vacio

entre lax placas y (b)) wn dieléctrico entre las placas.



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

unidad de drea almacenada en los platos esta dada por la ley de Coulomb y son

proporcionales a la magnitud del campo:

Q =&E @

La constante de proporcionalidad g, es llamada la permitividad del vacio y tiene el
valor de 8.85 x 107'2 Fm™'. La capacitancia del vacio por unidad de area de electrodo, Co, es

definida como la razén de la carga almacenada por unidad de area del electrodo al voltaje

aplicado, o sea:

Co=Q/V 3)

Ahora consideremos al capacitor con el material de interés entre sus placas (fig. 1.b).
El material respondera al campo eléctrico aplicado redistribuyendo sus componentes de
carga (electrones y protones), de tal mancra que las cargas positivas estan orientadas en el
electrodo negativo y vi ceversa. Este efecto es llamado “polarizacion”, P, del material. A
menos que ¢l campo sea muy intenso. la magnitud de la polarizacion es directamente
proporcional al campo. Cada elemento de volumen, dv, de un material isotrépico polarizado,
se comportara eléctricamente como si consistiera de cargas +q y -q, separados por una
distancia ¢ en la direccién del campo, produciendo un momento dipolar qf = Pdv. Estos
dipolos se combinarian en una forma analoga a la unidn de polos Norte-Sur de imanes, para
producir cargas +8 y -S por unidad de area en la superficie adyacente a los electrodos.

La razdn del incremento en la capacitancia con materiales y con vacio, &,

(o BY




varia de material a material dependiendo de la itud de la polarizacion que se lleve a

cabo en el material. Este valor caracteristico es ial! e ind diente del voltaje

aplicado y. por lo tanto, del campo eléctrico, y es comun Hamarlo “constante dieléctrica™ del
material. Haciendo las sustituciones adecuadas en las ecuaciones anteriores y adoptando la
notacidon vectorial, tenemos:

P = (e-1)e.E 5)

La cantida €,£E es conocida como cl “desplazamiento dieléctrico D en el material, y
puede ser obtenido de la ecuacion (5):

D=ggE =g ,E+ P )

Esta altima es la ecuacion tundamental del campo eléctrico, la cual se aplica a cualquier

punto en un material isotropico. En este contexto la cantidad £,2 es llamada la “permitividad

absoluta™. El flujo del desplazamicnto dieléctrico empicza y termina en cargas libres y es

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

1.2 POILARIZACION MOILECULAR.

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

componentes de la polarizacion molecular:

a) Polarizacion clectronica. Un campo cléctrico aplicado a un material provoca un

ligero desplazamiento de los electrones de cualquier atomo con respecto al nacleo.



El desplazamiento es debido a que el campo eléctrico aplicado es muy débil (casi nunca
superior a 10* Vm™'), comparado con el campo intra-dtomico de un electréon debido al
nicleo (del orden de 10" Vm™). Sin embargo, la polarizacién electrénica puede reaccionar a

muy altas frecuencias.

b) Polarizacion atomica. Un campo eléctrico puede distorsionar el arreglo de
nicleos atdomicos en una molécula o red. El movimiento de nucleos pesados es mis lento
que el de los electrones, asi que la polarizacion atéomica no puede llevarse a cabo a
frecuencias muy altas como la polarizacion electronica y no es observada arriba de las
frecuencias del infra-rojo. La magnitud de la polarizacion electronica es usualmente pequeia
a exepcion de principales compuestos idnicos, los cuales sufren un desplazamiento del

arreglo simétrico que normalmente ticnen.

c) Polarizacion oriemacional. Si las moléculas ya poseen un momento dipolar
permanente, existe una tendencia para quc éstos sean zlineados por el campo eléctrico
aplicado para producir una polarizacion neta en esa direccion. La orientacion de los dipolos
moleculares puede ser una contribucion importante para la polarizacién total de un material
en un campo aplicado, aunque ésta puede ser lenta para desarrollarla, ya que es altamente
dependiente de las interacciones molécula-molécula.

En la figura 2 se muecstran las caracteristicas en la polarizacion de un material como

funcion de ta frecuencia, La constante dieléctrica sigue un patron muy similar
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1.3. REILAJACION DIELECTRICA.

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

para con tr ici electréonicas o vibraciones moleculares las cuales tienen
frecuencias, generalmente, arriba de 10'? Hz. Ademis. no consiste en un cambio uniforme en
el arreglo de todas las moléculas, esta mas relacionado con un ligero ajuste de sus
orientaciones promedio sobrepuesta a una continua agitacion térmica. Solamente cuando se
permite un tiempo suficientemente grande, después de la aplicacion de un campo eléctrico
para que la orientacion alcance el equilibrio, la polarizacién sera maxima, correspondicente a
Ia mas alta constante dieléctrica observable del material. Si el tiempo del experimento es

grande, la constante dieléctrica es conocida como la constante dieléctrica estitica, €, De

otra forma, si la polarizacion es medida inmediatamente despuds de que el campo es

aplicado, sin permitir suficiente tiempo para que tenga lugar la orientacion dipolar, entonces
la constante dieléctrica instantinea observada se denotara como e. . serit pequeiia y cs
debida solo a cfectos deformacionales. Con frecuencia los experimentos se llevan a cabo
entre estos dos limites de escala de tiempo, habra una dispersién de datos entre los valores
extremos de la constante dieléctrica.

Iniciaremos nuestro anilisis de este efecto de velocidad, considerando la aplicacién
de un campo eléctrico alterno E, con amplitud E. y frecuencia angular «w, a través de un

material dicléctrico:

E = E, Cos wt (¢2)

[



Este campo produce polarizacion, el cual se alterna en direccion y, si la frecuencia es
suficientemente alta, la orientacién de cualquier dipolo que esté presente se retrasara con
respecto al campo aplicado, también hay un retraso en la polarizacion puesto que no alcanza
una orientacién instantanea . Matematicamente, podemos expresarlo como un retraso en la

fase 8 en el desplazamiento dieléctrico.

D = D, Cos (0t-8) (8)

y puede ser escrito como:
D = D, Cos ot + D; Sen ot )
donde: D, =D, Cosd y D; =D, Sen s (10)

lo que nos permite definir dos contantes dieléctricas:

y e
= s 11
&, 5, an
relacionados por
£ .
= Tern 5 a2y

La constante dieléctrica compleja o permitividad relativa puede obtenerse

bi do estas dos cantidades:

ie (13)

El significado de las partes reales e imaginaria puede escribirse facilmente
considerandao al material dentro de un capacitor (capacitancta C, cuando esta vacio), como
se muestra en la Figura 3. La corriente 1, la cual fluye en el circuito externo cuando se aplica

un voltaje alterno dado por V = V, "™, puede ser calculada como sigue:



Corricnte de Carga

V=V, e
AT T O O 1
>
1 i
l 5
i ! -
H Pérdida de Corricite, Co 12" V v
(@) (b)

Figr. 3. Poérdida AC en un dicléctrico: (a) diagramer del circuito,

1,

() digrama de Argeand de ta relacio ltaje-corriente ey

I =g* CadV/dt
I = ine* CoV
1=0wCa (g "+ ig)V (14)
Esto implica que tenemos un componente capacitivo de la corriente,
IL.=wCoe" V (15)
el cual esta desfasado con respecto al voltaje por 7v/2, y un componente resistivo:
Ik=0wChe" V (16)
el cual esta en fase con el voltaje. Solamente la componente lg puede hacer trabajo y el
significado fisico de la cantidad Tan &, previamente definido, puede ser interpretado de la

siguiente forma:



&’ energia disipreda por ciclo
——=Tan &= = - an
c ' energia almacenada por ciclo

la €’" es conocido como el factor de pérdida dieléctrica y 1a Tan & es usualmente llamada la

tangente de pérdida dieléctrica o factor de disipacion.

1 ¥ que pueden caracterizar la

€ y €' son cantidades determinadas experiment
dispersion dieléctrica sobre un intervalo de frecuencias. A fin de poder interpretar este
comportamiento dispersivo, es necesario primero encontrar una relacién entre cantidades
macroscopicas y propiedades microscopicas. empleando un modelo razonable que explique

la forma en que las moléculas respondan al campo aplicado.

La teoria basica del comportami de rel ion dieléctrica, propuesta por Debye,
se inicia con un tratamiento macroscopico de la dependencia de la frecuencia. Este
tratamiento se fund. en dos premisas esenciales: aproximacion exponencial al
equilibrio y la aplicabilidad del principio de superposicién de Boltzmann,

La ecuacion de dispersién de Debye puede ser escrita como:

IX1, £,
e —)f)— =En+ = (18)
£F(r) l+/iwr

La parte real y la parte imaginaria puede ser expresadas como:

&, — &,
E'=g, T 19
1+ ?? (19)
&, — &,
e __ s =
@t 20)

- 22
l+w r
. donde t es una constante de tiempo caracteristico, cominmente conocida como ficmpo de

relajamicrino dicléctrice.



Las graficas de g™ y £°” contra la frecuencia del campo aplicado (escala logaritmica) a
través de la regién de dispersion se muestran en la Figura 4. El pico de pérdida dieléctrica
tiene una anchura a la mitad de altura de 1.14 décadas. El maximo del pico se encuentra
cuando ot = |, correspondicnte a una frecuecncia critica @ = 1/t y la localizacion de este

maximo proporciona la forma mas facil de obtener el tiempo de relajacion de resultados

ion de constantes dieléctricas medidas a bajas y

experimentales. La diferencia de la medi

altas frecuencias es llamada la ress. ia Jde la relajacion y esta relacionado al area bajo Ia

curva de absorcion:

- _27F .
Ar =g, = ”J-’: (w)el(trw) @n

Este es un caso particular de la relacion de Kramer-Kronig la cual expresa la

independencia general de cantidades semcjantes a €” y €7 para cualquicer sistema lineal,

e &
—
)
1
. <
!
1
ll
1
|
- — e = e,
\ I R
[}
f— — —-—
)
.
Toaw

Fig. 4. Curvas de dispersion dicléctrica de Debye.



Jonscher [5] propone los siguientes procesos fisicos los cuales pueden ser analizados

a la luz de Ja respuesta ideal de Debye.

a) Dipolos idénticos no interactuantes “flotando” en un medio con

movimiento térmico aleatorio.

b) Dipolos idénticos no interactuantes *‘saltando” entre ori ione:

preferidas con respecto a la posicién de los vecinos mas cercanos.

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

de doble potencial idénticas.

d) Una serie de bi iones de unar

R yuna capacitancié C.

e) El proceso de generacion-recombinacion para paredes de electrén-hoyo en

un nivel simple de recombinacién en un semiconductor.

En el caso del proceso a). la frecuencia del pico de pérdida wmax . €sta relacionada a
la viscosidad 1) por wnex = 2NkT ; para b) y c) esta relacionada a la frecuencia natural del
mecanismo de saltos activado térmicamente, el d) relacionado con el producto 1/RC y el ¢)

relacionado con el tiempo de recombinacion.



El mecanismo a) no se aplica en sdlidos, en cambio los mecanismos b) y ¢) son
procesos clasicos para cl estado sélido. El mecanismo d) se espera que se aplique donde
existe una barrera tipo Schottky u otra barrera quimica en seric con un medio resistivo
volumétrico, y el e) que represente en uniones de semiconductores tipo p-n.

Es un hecho innegable que la mayoria de los materiales solidos no cumplen con el

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

ostensiblemente.

L.a dependencia de €”° en € puede scr usada para probar la aplicacion del modelo de

-Debye a un caso real. Si eliminamos los parametros w<t entre las ecuaciones (1) y (20). se¢

obtiene:

+(e ) = 8—:— (22)

2

Esta es la ecuacion de una circunferencia. con centro en [(g,-£..)/2,0] y radio

(£.-£.,)/2, por lo que una grafica de €7 vs. € daria un circulo, como se muestra en la Figura

5. Los resultados experimentales para muchos liquidos muestran una excelente concordancia
con estas curvas tedricas y sus tiempos de relajacién son del orden de 10°"'s.

Las reclajaciones observadas en polimeros, sin embargo. muestran curvas de

dispersiones mas )3 Y un

> menor en la curva de dispersion que aquellas que
predice el modelo de Debye y ademas la curva de £°° vs. £” cae dentro del semicirculo. Cole-

Cole [6] sugirio la siguiente ecuacion semiempirica para relajamiento dieléctrico para

polimeros;



23)

donde o es un parametro, con valores0 <a < 1

£ Eo
Sig. 3. Grafica de una semicirenlo del tipo Cole-Cole.

La ecuacian (23) describe mejor una dispersion mas amplia. obteniéndose una grafica

e vs. € donde el centro del semicirculo se encuentra abajo de las abscisas. Esto

corresponde a una superposicion de un grupo de procesos de relajacion similares al tipo de

Decbye. con un intervalo de tiemp de rel que son simétri distribuidos

alrededor de 1. Esta expansién en los tiempos de relajacion parece ser explicado a partir de

la d de la relajacion en un sistema de moléculas de cadenas largas enredadas. donde

las fuerzas de restriccidon de la orientacion de los dipolos segmentales cubren un amplio
intervalo. Aunque la forma exacta de la distribucion de los tiempos de relajacion. en la

ecuacion Cole-Cole es ¢¢ daynoestab da en ningiin modelo especial, el parametro
y P p

@ es co jente para especificar la anchura de los picos de relajacion experimental y ha sido




leado extensiv para este propoésito. Davidson y Cole {7] mejoraron el ajuste con

datos experimentales, con una ecuacion semiempirica ligeramente diferente:

g, —&_
(1 + i)’

E *=g_+

(24)

donde B es un parametro con valoresentre 0 <f3 < 1 .

La ecuacion (24) corresponde a una distribucion sesgada de tiempos de relajacion al
rededor de T, pero otra vez no liene ninguna fundamentacidon tedrica particular aparte de que
mejora la concordancia con los experimentos para ciertos materiales.

Existen otras dos ecuaciones empiricas con estructura semejante a las dos ultimas
expresiones, la de Havriliak y Negami y la de Fuouss y Kirkwood [8). que dan
caracteristicas intermedias entre las ecuaciones (23) y (24).

Recientemente, se ha sugerido que la forma matemitica de [a funcion que describe ¢l
proceso orientacional temporal de los dipolos para la aproximacion al equilibrio propuesta
por Debye, puede ser la responsable de lo ancho de la relajacion dipolar en los polimeros.

Williams y Watts [9] propusieron una funcion de decaimiento de la forma:
. e
W)= @)

con 0 < v < 1, en concordancia en el caso de muchos polimeros, pero la explicacion fisica

para esta clase de funcidén de decaimiento ain no ha sido establecida.

J her [S] en su lente revision sobre la relajacion dieléctrica de solidos, analiza

el delo de r dieléctrica “‘universal™, independiente de las propiedades fisicas y

quimicas de los materiales. La universalidad de la respuesta empirica observada, tiene su



interpretacion en términos de la teoria de muchos-cuerpos. La revision considera solo a la
region de bajas frecuencias, en la cual la respuesta ““viscosa”™ domina a un limite superior,
considerando de esta forma un intervalo de al menos de quince décadas, que resulta ser la
region de interés en aplicaciones eléctricas y c¢lectronicas.

La teoria de muchos cuerpos pretende ser modelo unificado, dentro del cual pueden
ser interpretados la gran mayoria de datos expertinentales. Por supuesto, debe considerarse
tamiento real de todos los materiales en

ion no i pli el p

que esta apr

el intervalo compl de frect

Debe de aceptarse la complejidad del problema y obtener funciones cmpiricas
adecuadas para modelarlas, sin intentar de producir una justificacion rigurosa en términos de
un proceso tundamental. esta es la aproximacion que sustenta la escuela de distribucion de
tiemipos de relajamiento (DTR).

La figura 6 muestra una clasificacion general, para tratar de entender las respuestas

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

La formulacion de Ia ley “Universal®™
Ha sido mostrado que la totalidad de las respuestas dieléctricas de todos los
materiales, puede expresarse através de la forma empirica de la ley de potencias del pico de
pérdida. dada por las siguientes ecuaciones, que expresan la ilamada “ley Universal” [S]:

A _ @6
+(w/ w,)

¥ ”(m) = ((u/ (u,.) -

con O<m, l-n<} 27
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0
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cuando no

hay otro
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SUPERPOSICION
DCY DIPOLAR

En muchos
sistemas dipolares
a“altas”
lemperaturas.

CARGAS
“SALTANDO"

Lamayoria de
sistemas con
transportadores de
carga con fucrtes
dispersiones.

m<la
invertido

Alginas uniones
p.

Relajacién
mecdnica,

RESPUESTA UNIVERSAL DE MUCHOS CUERPOS
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log 1
e
m> | m=lngl log @
asimetrica psimetrico |4y
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Fig. 6. Una clasificaciin general de todas las respuestas dicléctricas observadas e fos silidos. Fn fa gréfica superior se muesira el
log (e vs. log w(--+) y el log ¥ e vs log {—). Los diagramas inferiores muestran la correspondiente grdfica de y compleja,
donde  es lo susceptibilidad dieléctrica compleja. Los expanentes m y n serdn discutidos en el texto,
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mientras que la parte real sigue la ecuacion:
% (@) o« ™! para @ >> w,
(28)
% (w) = constante para o <<,

Es conocida como *ley Universal” debido a que la obedecen la mayoria de los

materiales, independientemente de:
a) Estructura fisica: monocristales, policristales, amorfos y vidrios.

ico y molecular.

d) Zipo de enlace: covaleate, 1o
c) Tipo quimico: organico. inorganico y biolégico

d) Especies polarizaduas: dipolos, electrones saltando, polarones y iones.

e) Un amplio intervedo de temperaturas: de las mas bajas alcanzadas a las

mas altas compatibles con la estabilidad del material bajo estudio.

Dcbe hacerse notar que todos estos diferentes materiales ue obedecen la ley

laci dos al movimi > de las esp

universal, satisfacen dos criterios generales

polarizadas presentes en ellos:

i) Los dipolos o cargas responsables de la polarizacion ejecutan transiciones de
saltos o brincos subitos entre orientaciones o sitios preferidos. El tiempo de escala

de estas transiciones es muy rapido en comparacién con todos los otros procesos

que tienen lugar en los materiales. en particular con campos variables aplicado

externamente. La naturaleza de estas transiciones es completamente diferente de

los movimientos lentos de los dipolos de Debye en un medio viscoso.



1) 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 la respuesta lenta rapida es de fundamental importancia en la
nueva interpretacion de la naturaleza fisica de la respuesta dieléctrica.

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

ecuaciéon (26). puede proponerse dos leyes de potencias:

) < t™ para t < l/w, (29)

£(t) oct'™ para t < lo, (30)
Estas dos leyes corresponden a dos procesos fisicos secuenciales los cuales son

diferentes uno de otro e independientes, en vista de la informacion contenida en la figura 14 .

Este es un co compl diferente del significado del pico de pérdida en el

dominio de frecuencias en contraste con la teoria clasica de Debye, en la cual el pico de
pérdida corresponde a algin mecanismo “principal™ en una distribucion.
Se nota, ademas, que la ley de potencias de la ccuacion (29) tiene la caracteristica
unica de que su transformada de Fourier en el dominio de frecuencias es:
x (@) o< ()" '={Sen(nn/2) - i Cos(n1/2)} ™' an

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

depend ia en la fr ia. en completo contraste con la respuesta de Debye. Esto implica

una independencia en Ia frecuencia de la razdn:



. i
X ((u) _ rnengia 'nlmncef'adn = Clor (”” / 2) G2)
x "(w) eneryia prredida
en el intervalo de frecuencias en donde esta ley es aplicable.

El significado fisico i diato de la relaciéon de energia (ecuacidén 32) es que cada
B! -2

transicion de dipolo o carga individual altera la polarizacion dieléctrica ocasionando una
pérdida de energia finita, independiente de la velocidad de cambio de la polarizacién
inducido por el campo sinusoidal aplicado. Esto produce un angulo de fase constante entre
la polarizacion y el campo, independiente de la frecuencia, en completo contraste con la
constante de tiempo de retardamiento, t, postulada en el modelo de Debye.

Dissado y Hill [10]. consideran algunas de las ideas expuestas arriba, y han

desarrollado el formulismo que. en principio, fue establecido empiri dado por la
q p p

ecuacion (26).



1.4. PROCESOS DE CONDUCCION.

En esta seccion se describiran brevemente los principios en que se basan los
fenomenos de conduccion eléctrica. Para lo cual se presenta un esquema general en donde
no se hace mencion de la naturaleza especifica de los materiales. Sin embargo es conveniente
recordar que el estado de agregacion atdmica en los materiales lleva a clasificarlos como
cristales y amorfos. La investigacion de cualquier propiedad fisica de los materiales debera
tomar en cuenta la estructura atémica de los materiales.

Las propiedades de conduccion eléctrica en materiales cristalinos puede describirse
en base a modelos matematicos que han probado ser consistentes con los resultados
experimentales. En ¢l caso de los materiales amorfos no se puede decir que existe un modelo

completo universalmente aceptado en la descripcion de procesos de conduccién, en

materiales no cristalinos se tiene que recurrir a ptos o mecani s aceptados en el
caso de cristales. Por esta razdn se hablara primero de conduccion eléctrica en sistemas
cristalinos.

Existen tres mecanismos por los que se puede conducir electricidad en un sélido, las
cuales son: el movimiento de iones. el movimiento de electrones. y el movimiento de huecos.
A la ausencia de electrones se les llama huecos, que desde un punto de vista practico pueden
considerarse como una carga positiva, aunque cn realidad, representa la carencia de una
carga negativa. Se puede producir un hueco en la estructura del cristal de una sustancia de

1 coval do un electrén se desprende del enlace (cuando se aplica una fuerza

externa, por ejemplo un campo eléctrico) se produce un estado vacante en la estructura
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cristalina. Los huecos se producen también en sustancias de enlaces ionicos, cuando uno de
estos enlaces se rompe y se produce un electron libre y un hueco.

La conduccion iénica generalmente es por el movimiento dc iones, aunque a veces se
producen movimientos de electrones o huecos. L.a conductividad idnica tiende a presentarse
mas facilmente conforme aumenta la temperatura.

Muchas propiedades importantes de los solidos, por ejemplo, su resistencia eléctrica
¥ la resistencia mecanica. se ven gobernadas por la presencia de ciertos tipos de defectos en
la red. Puede ser una impureza intersticial.

El defecto mas sencillo es la configuracion que surge cuando falta un atomo de su
lugar en la red. Este espacio vacio se denomina vacancia. En ocasiones también se la hace
referencia como un defecto de schottky. La presencia de vacancias proporciona un medio
para que los atomos se difundan (movimiento de los dtomos de un sitio a otro) con bastante
facilidad de un lugar a otro del cristal, puesto que un atomo pucde moverse a una vacancia
dejando su propio sitio vacio, es decir. que se requiere muy poca energia. De este modo, la
difusion puede considerarse como una migracion de vacancias en la direcciéon opucsta.

Si se produce en la red un itomo adicional para el que no existe una posicion
adecuada disponible entonces, como en el caso de la vacante, existird una distorsion de la
red y a este defecto se le denomina un intersticial (si el intersticial provenia originalmente de

una posicion de red. donde ha dejado una vacante. el par interstici

" .

te se le

efecto de Frenkel).

Cuando se coloca un campo eléctrico externo, de magnitud Ecmp. a través del cristal,

la vacante de iones positivos se difunden hacia el electrodo positivo, mientras que las
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vacantes de los iones negativos se difunden hacia el clectrodo negativo. La discusion
cuantitativa de la difusion ionica esta basada en la figura 8. Bajo la influencia del campo
eléctrico una vacante, con carga q. en cl valle para x = 0, tiene una energia de activacién
menor en su movimiento hacia la derecha que en su movimiento hacia la izquierda. La

probabilidad de que el ion salte hacia la derecha esta dada por -

[ AH -gE,,., (1/2]
T (33)

la probabilidad de salto hacia la izquierda es :

G4

Al —qgl, /2
1, = —v,:\-,{_ VT ”, ]

donde v es la frecuencia de vibracion de una vacante o frecuencia de salto, AH es la energia
de activacion y a es la distancia entre sitios (distancia de salto).
La velocidad neta de salto de una vacante en el sentido de gradiente del campo

externo v, es la diferencia entre saltos hacia la derecha y saltos hacia la izquierda :

(35)

Un valor positivo de v significa una frecuencia neta de salto hacia la derecha, y un
valor negativo, hacia la izquierda. Como la variacion del potencial en el campo externo. de
una posicion reticular a otra es pequeiia en comparacion con las fluctuaciones térmicas,

puede sustituirse senh(qE.ampa/2kT) por (qE. ampya/2kT), obteniéndose la expresion :

Vgle, AH
v=fo =/ =—7%‘ﬂ7{—ﬁ G6)

22



La movilidad p de una vacante en difusion puede ser escrita en funcion de la

velocidad media /a :

- 2
nghs,, atv
o, =af =2 e 7 ﬂ./,(_

Y 37.2)

D (37.b)

PR SV /2 PR o\ N /i LY G8)
R - "’( 7 )l' T

donde D.. el cocficiente de difusion de vacante, es igual al factor comprendido en el
paréntesis. La ecuacion (38) es conocida como la relacion de Nernst-Einstein entre la
velocidad media de penetracion de la vacante en el campo externo y el coeficiente de
difusion de la vacante,

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

o = mqp (39.a)
de la cual :
_ngiatyv _AH)
==z rx/l( o (39.b)

L.a ecuacion (39.b) muestra que la conductividad idnica sigue una ley exponencial
simple, interviniendo en ella la energia de formacion y la energia de movimiento de los iones.

El término AH es llamado usualmente la energia de activacidon para la conductividad d.c.
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‘Transporte de carga

Si un material con una densidad n, de cargas moéviles q, se encuentra cn un campo
eléctrico E, las cargas experimentan una fuerza que las acelera, pero debido a la interaccién
con la red ellas alcanzan una velocidad térmica v. La densidad de corriente para un prisma
de seccion transversal A y longitud 1, esta dada por :

J = ngv (40)

Si la velocidad de las cargas €s proporcional a la fuerza que actia sobre ellas :

v =nkE [C2))
donde p es la movilidad, la cual esta definida como la velocidad de 1a corriente por unidad
de campo eléctrico. De las ecuaciones (40) y (4 1) se obtiene la expresion :

J = nquE 42)

donde nqu es una constanie a temperatura constante | ésta es una manifestacion de la ley de

Ohm :

J =cE 43)
donde ¢ = nqu sec denomina la conductividad del material.
La resistividad p, es una propiedad del material y esta relacionada con Ila
conductividad como :
p=lilc (44)
Otras unidades relacionadas con la conductividad y la resistividad son : la resistencia

R, que ofrece el material al paso de corriente eléctrica
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R=G"'=p/A (45)
donde G es la conductancia.

Las ecuaciones desarrolladas hasta aqui no hacen referencia al tipo de transporte de
carga, sin embargo, el comportamiento eléctrico de los solidos depende muchas veces de si
el transporte de carga es con clectrones, iones o una combinaciéon de ambas.

El movimiento de portadores de carga en los materiales vitreos es practicamente nula
a temperatura ambiente debido a que los vidrios pertenecen a los materiales dieléctricos que
practicamente no presentan portadores libres a temperatura ambiente, debido a que el salto
de electrones de la banda de valencia a las bandas de conduccidon tienen una probabilidad de
ocurrencia muy baja debido a que el ancho de banda prohibida es mayor de 2 6 3 eV. Sin
embargo, a temperaturas elevadas el transporte de carga se presenta y puede ser estudiado
siguiendo los modelos establecidos para salidos ordenados.

En los solidos amorfos existen regiones permitidas y prohibidas del espectro de
energias (bandas permitidas y prohibidas), aunque en los materiales amorfos existen también
estadas permitidos en las bandas prohibidas debido a la presencia de impurezas o defectos.
Asi, a pesarAdc que los materiales amorfos no exhiben la periodicidad estructural de los
materiales cristalinos. si se conserva el concepto de la teoria de las bandas en un sentide no
estricto, pues no se pueden manejar los conceptos de superficie de Fermi y zonas Brillouin

cn los materiales amorfos.



1.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

En el estudio de muchos materiales tanto cristalinos como amorfos se analizan las
propiedades eléctricas. La aplicacion de un campo eléctrico de frecuencia variable,
V(1) = Vo Sen(wt) (46)
y la respuesta del material representa la medicidén a.c. Esto nos proporciona informacion de
la respuesta de un sistema fisico a un estimulo dependiente del tiempo. Cuando aplicamos
dicho voltaje senoidal de frecuencia f = w/27%. a un sistema se genera una corriente de la
misma frecuencia angular . Comiunmente debido a efectos de capacitancia o inductancia la
corriente no sc encuentra en fase con ¢l voltaje aplicado, es decir

(1) = faux Sen (ot + Q) [CY))

donde 8 es el angulo de fase entre la corriente y el voltaje. Si la impedancia se define como
Z(w) = V@) i) (48)
Si existe una diferencia de fase entre el voltaje y 1a corriente, entonces la impedancia

posce magnitud

| Z(w) | = V! la®) y fase (w) 49)

En gencral ambos valores dependientes de la frecuencia, por tanto, la impedancia es
una magnitud vectorial. El concepto de impedancia fue primeramente introducido por Olver
Heaviside (1880), y fue desarrollado después en términos de diagrama vectorial y
representacion compleja por A. E. Kennely y C. P. Steinmetz. La impedancia es un concepto
mas general que la resistencia, porque ésta toma en cuenta la posible diferencia de los

angulos de fases entre el voltaje y la corriente [11].
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En términos complejos [a impedancia se define como:

2(w) =2z +jz' "= z(®) exp(i0), donde exp(iB)=Scn O +jCosB y j=(-1>*"? 0
Algunas otras mediciones o cantidades, derivadas de la impedancia, que tienen un
importante papel en esta técnica son: la admitancia compleja, Y*= . que se define como

la facilidad de! flujo de corriente, permitividad €% = -jY*, y el modulo complejo, M* =

jwe.Z*, donde €. es la permitividad del vacio
Circuitos Eléctricos.

Los elementos R, C y L puedcn ser combinados en una gran variedad de formas,

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

Circuitos RCL e serie.

r—l—’\/\';\/
v

L

Fig. 7. Esquema del circuito RCL conectado en serie, con voltaje 3 y corricnte 1.
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Consideremos el circuito RCL de Ia figura 7 al cual se le aplica una diferencia de

potencial alterna (a.c.). Aplicando la ley de ohm y las leycs de Kirchhoff a la malila:

V(1) = Vr{1) + V() + V(1) (1)
. dIrr) 1
;(/)=k/(r)+L—7/—+-5J'I(/)(// 52)

Un método conveniente para resolver csta ecuacion es la trasformada de Laplace,

cuya aplicacion convierte a la ecuacién integro-diferencial en una ecuacion algebraica, la

cual esta definida como:
L{ f(t) } = § f{t) exp(-st)dt = F(s) (53)
La funcién F(s) es la transformada de Laplace de f{1), L es el operador de Laplace y

el argumento s=o+jm es un factor de convergencia. Las transformadas de Laplace de una

integral y de una diferencial son:

il rraey = < ey +Lresen

Ry

L{g‘%(ll-)} = &I (8)— F(0)

respectivamente, (Halbrook. 1972).

En nuestro caso f{t) es una funcién cuya energia es finita, 6 sea que es convergente,

y podemos hacer o = 0, por lo tanto, podemos escribir s = jw.

Asi aplicando el operador de Laplace a cada uno de los términos de la ecuacién (51)

se tiene:

V(s) = RI(s) + joLI(s) + I(s)/(joC) (s5)

donde la impedancia del circuito es
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Z(s) = V(s) / I{s) = R + joL + 1/(wC)

que esta definida en el dominio de frecuencias.

Circuito RCL cn paralclo

(56)

Fise. 8. Esquema del circuito RCL conectadeo en paralelo, con volwaje V y corviemne 1.

De forma analoga 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 :

Yy, 4V

==y o

-+ 7‘-[1’ ()t
aplicando la trasformada de Laplacec a esta ecuacion se tiene
I(s) = V)R + joCV(s) + V(s)joL

donde la admitancia para el circuito esta dada por

Y(5) = () V(s) = I/R + joC + 1oL

(57)

(58)

(59)




Curvas de Dispersién.

Puesto que diferentes regiones de un polimero estan caracterizadas por un elemento
resistivo R y uno capacitivo C, generalmente en paralelo. Esto es porque cominmente los
polimeros tienen propiedades dieléctricas, también se debe a que la curva que describen en el
plano complejo de impedancias es un semicirculo, el cual es similar al descrito 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 comportamiento de los materiales poliméricos.

Si usamos el resultado obtenido para la admitancia de un circuito RCL en paraielo, o

i do el termino inductivo L, se tiene la representacién para la

sea la ion (59). y eli
admitancia para el circuito RC en paralelo :
Y(s) = I/R + joC (60)
Puesto que Z(s) = Y(s)'I Y s =jw. setiene
B 1 . wR
Z*=R|——————ar |- /R | o
[l+(wR(-‘}’] 7 [l+(¢ol\’(.‘)2] ©nH
Como puede observarse la impedancia tiene una p real yunai inaria,
Zr=Z + 2.
zr R

T T+ (wRC)?
Rz(' (62)
- N

2" = T (RO
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Las curvas de dispersiéon de frecuencias se obtiene graficando la componente
imaginaria contra la componente real en el plano de impedancias complejo [12].

bi 1

Una co ton de os RC en paralelo producira una curva de dispersion
semicircular en el plano de impedancias complejo. La ecuacion 63 detine un semicirculo en
el plano Z*, con centro en R/2, sobre el eje Z' y radio R/2 :

@+l z |- Ri2)* = (R/2)° (63)

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

-z v

l———l o Rl ©aaRC u)l

R " Z 1/R Y

Y R z

Fig. 9. Curvas de dispersion de frecuencias para Z* y Y*.

a) Para ¢l cavo RC en paralelo. b) Para ¢l caso RC en serie.
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Las constantes de tiempo de Maxwell, Para el circuito RC en paralelo, 1, mide la
rapidez de descarga exponencial del capacitor C a través de la resistencia R y describe
basicamente un tiempo de relajacién del sisiema RC.

La expresidn para el tiempo de relajacion. t. puede ser obtenida gcométricamente de
la curva de dispersion. Para una frecuencia, Wm.x . en el maximo del semicirculo la parte real

(|Z' } ) ¥y la parte imaginaria ( fz—1 ) son iguales, esto es

R @, REC
T = N2 64
1+ (@ RC) 1+ (0, RC) ©9
obteniendo WeaxsRC =1 donde T = /Wm = RC | En el plano de las admitancias la

curva de dispersion, dada por la ecuacion (60). es una recta que corta al ¢je Y~ en 1/R, como

lo muestran las figuras 9.b.
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CAPITULA 11

COMPORTAMIENTO DIELECTRICO EN POLIMEROS

2.1. EFECTO DE LA ESTRUCTURA DEIL POLIMERO EN ILAS PROPIEDADES

DIELECTRICAS.

La mayoria de los polimeros sintéticos son compuestos consistentes de largas

1l dond : 40 1 1

a d las ur es repetitivas estan unidas

por enlaces covalentes. Los atomos, los cuales forman la columna vertebral de los polimeros

organi son pr i de carbon e hidrogeno y algunas veces en combinacion

con oxigeno, nitrOgeno y azufre.

Una forma conveniente de pensar acerca del comportamiento dieléctrico de los

0s es no considerar la de ta macr como la

{ polarizable, sino

iderar al P de la idad repetitiva. Para la mayoria de los materiales

poliméricos. el grado de polimerizacion es mayor que cien, asi que el efecto dec los grupos
polares puede ser despreciado para la mayoria de los propésitos. La principal restriccion en
la movilidad de cada segmento, es su unidn quimica a cada lado del segmento con el resto de

ta cadena molecular y el fuerte or mgc '+ O COIrT

de los alo

d d f oo

largo de la Esta correlacion esta fuert por los factores que deben
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de ser considerados en ¢l tratamiento tedrico de las propiedades dieléctricas de estos
materiales.

Cuando los momentos dipolares permanentes estan presentes en una cadena
polimerica, se puede distinguir dos situaciones diferentes : una donde la columna vertebral
del polimero se fija rigidamente en una conformacion simple y otra donde la cadena principal
es flexible y los grupos laterales pueden rotar libremente. El primero es caracteristico de un
material cristalino. Sin embargo, ocasionalmente puede ser favorecida una configuracion
particular especial aun en solidos no cristalinos.

Si un polimero s¢ mantiene en una conformacion fija, el momento dipolar resultante
de una molécula completa dependera fuertemente de la compensacion o refuerzo de los
segmentos individuales. Por ejemplo, el politetrafluoroetileno contiene grupos fuertemente
polares. sin embargo, su constante dieléctrica es muy pequedia . la razon es que los
momentos dipolares de la unidad -CFz- se encuentran alternados y existe un balance exacto
entre unos y otros. En contraste con el PVC, los momentos dipolares de C-Cl son aditivos,

debido a la conformacién preferencial planar de tipo zigzag (ver Figura 10), por lo que la

diele

rica del poli o es alta.

a)

b)
Fig. 10. Arreglo esquemdtico de grupos polares en cadenas poliméricas,

a) dipolos bale los, y b) dipalos aditivos.
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2.2. REIAJACION DIELECTRICA EN POLIMEROQS SOILIDOS. -

En un material polimérico sdlido estan presentes procesos de relajacion dieléctrica
diferente. Esta n.mulxii;licidad se puede observar en un barrido de pérdida dieléctrica a
frecuencia constante como una frecuencia de la temperatura (fig. 1}). Cuando Ia
temperatura es c¢levada, las imovilidades moleculares de varios tipos llegan a ser
sucesivamente cnergetizadas y disponibles para las orientacion dipolar. Por convencion los
procesos de relajacion dicléctrica son ctiquetados como: o, B, v, ... y asi sucesivamente,
empezando con ¢l proceso de mmayor temperatura. Los mismos procesos de relajacion son,

generalimente, también responsables de las dispersiones en las propiedades mecanicas,

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

dieléctrico que a o sa.
(BN o
tof-
o
osf-
T 1
0 0 - 0 100

Temperarwre (°C)

Fige. 11, Una curva esquemcdtica de pérdida dieléctrica.

Algunos poli os son total amorfos y solamente hay una fase presente cn el

material sélido. En este caso hay sicmpre una relajacion a de alta peratura asociado con




un movimiento micro-Browniano de la cadena camo un todo y, ademis, al menos una
relajacién subsidiaria a baja temperatura (3. v, etc.). La intensidad relativa de la relajacion
dieléctrica ¢ y [3, depende de cuantas posibles orientaciones de los grupos dipolares pueden
tener lugar a‘través de la lunitada movilidad permitida para el proceso f3 ante la mas dificil,
pero mas extensa movilidad del proceso a que toma lugar: hay una distribucién de la
alineacion de los dipolos totales entre los procesos de arreglos moleculares.

Un anilisis detallado de las rclajaciones requicre corridas isotérmicas de constantes
dieléctricas y de pérdida como una funcion de la frecuencia f, de tal forma, que se pueden

obtener los movimicntos efectivos dipolares y las energias de activacion de los tiempos de
vs.

relajacion. En la Figura 12 se muestra un cjemplo tipico de un par dc graficas de e’ y €7
log de f. De una secric de graficas de este tipo pueden obtenerse los tiempos de relajacion, de

los procesos individuales de relajacion, como funcion de la temperatura.

. E k]

)
togsreHn)

2
tog/1ite)
1gn 12, Curvas de relajeacion dicléciricas para ¢l PPVC.

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

temperatura de transicion vitrea y sus tiempos de relajacion dicléctricos asociados. Si



consideramos un grupo muy voluminoso en la cadena lateral, la T, pucde decrecer evitando
que la cadena principal pueda empacarse estrechamente y viceversa {13].

Cuando un polimero posee un grupo no muy polar, la relajacion dieléctrica puede
tener un efecto muy deébil, el cual es dificil de observar, aunque existe el proceso de
rearreglo molecular. En estas circunstancias frecuentemente es posible mejorar el efecto
dieléctrico asaciado, adicionando unos cuantos grupos polares, los cuales en otra forma no
modifican de una forma importante el sistema. esta técnica a sido notablemente aplicada al
poli(etileno), el cual es de gran interés tecnologico; oxidando el PE suavemente en presencia
de oxigeno. algunos grupos -CH- son convertidos en los grupos polares -C=0 | los cuales

son acomodados aun en la red cristalina de PE.

Los ismo de relajacién mol It pueden ser examinados usando métodos
dieléctricos, un hecho muy valioso. debido a que ¢l intervalo de frecuencias accesibles de

mediciones dieléctricas es mas amplio que ¢l de cualquier otra técnica. Varios procesos

moleculares en polimeros no polares también pueden prese se id | e como una

iencia de un ac

o del movimiento de las cadenas poliméricas con el
desplazamiento de algunas impurezas de moléculas pequedas, las cuales pueden ser polares

© aian idnicas.

En polimeros parcialmente cristalinos donde en el sélido i ta fase cristalina y
la amorfa, los espectros de relajacion son mas complicados. Ademas de los procesos

orientacionales que tienen lusgar en la region amorfa, hay diferentes mecanismos operando

dentro de la region cristalina y sus fronteras. Es t 1 posible decidir si un pico de

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




Al reducir la cristalinidad, por un rapido templado de fundido. mejora la intensidad de

cualquier proceso de relajacion originado en la fase amorfa.

ESPECTRO DE RELAJACION

MAGNITUD DEL PICO DE PERDIDAS

MAGNITUD DEL PICO DE PERDIDAS
REDUCIDO POR TEMPLADO

« AL GRADO DE CRISTALINIDA]

REGION REGION
CRISTALINA AMORFA

EFECTOS

ANISOTROPICOS
GRAFICA /T,

LINEAL

ENLAS Locar w
FRONTERAS MOVIMIENTO SEGMEN-
’ ] TAL COPERATIVO DE LA

/\CADENA PRINCIPAL.

CADEL‘A CA[’JENA
PRINCIPAL LATERAL
MOVIMIENTO LOCALIZADO MOVIMIENTOS INDEPENDIENTES
RESTRINGIDO EN/DE GRUPOS LATERALE
FLEXIBLES
Fig. 13. Esq seneralizado de pr e relaj lieléctricos en polimeros.

Otras complicaciqnes pueden provenir de los polimeros en sus espectros dieléctricos.
Por ejemplo en polimeros con cadenas laterales, las cuales pueden introducir un proceso de
relajacién distinto, conectado con movimientos moleculares en un punto de ramificacion y
del entrecruzamiento, el cual restringe de una forma importante, ciertas clases de
movimientos moleculares.LLos procesos de relajamiento en polimeros sélidos son resumidos

en el diagrama mostrado en 1a figura 13.
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2.3. ACTIVACION TERMICA DE I.A RELAJACION DIPOLAR

En esta scccion se discutira la teoria para la comprension de la dependencia de la
temnperatura de casi todos los procesos de velocidad de reaccion: la activacion térmica sobre
una barrera de energia potencial.

El modelo simple consiste de dos estados, A y B, (Figura 14) separados por una
barrera de energia po(enr;ial de altura AU™*, y la reaccion 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 la molécula.
La coordenada de reaccidn sc considera el angulo de rotaciéon alrededor del enlace. La
reaccion seguira la ecuacion cinética [14]:

-dC,\ /dt = kACx (65)
donde C, es la concentracién de los dipolos en el estado A y k, es la constante de velocidad.
Encrgia

AB*
U

A

R "y i -

Iiss 14, Diagrama de energia potencial para urn proceso activado térmicamente,

Es claro que las moléculas deben adquirir una cantidad extra de energia, AU*, a fin



de vencer la barrera energética previa para pasar del estado A al estado B. Ahora
consideremos la conocida estadistica de Boltzmann, la cual nos proporciona la probabilidad.
de que una molécula posce un exceso de energia AU®, la cual es proporcional a AT asi
que la constante de velocidad puede ser expresada como.

k,\ = Ac—_\l}'rk'l’ (66)
donde A es una constante o una funcién casi independiente de la temperatura, k es la cte. de
Boltzmann y AU” la energia de activacion. El tiempo de relajacion, 1, pude ser considerado
como equivalente con 1/k,, con lo cual se puede Hegar a 1a ecuacion:

Int=AU*/KT + cte. (67)

Esta ecuacion, con ia estructura de la bien conocida ley de Arrhenius, significa que

una grafica de In 1 vs. 1/T debera producir una linea recta cuya pendiente esta directamente
relacionada a la energia de activacién.

A fin de calcular la velocidad de reaccion absoluta, analizaremos brevemente la teoria

de estado de transicion, propuesta por Eyring, Laidler y Glasstone en 1941 [14]. en esta

teoria la etapa intermedia en la r on, correspondiente al pico en la curva de energia

potencial y llamado estado de transi.

n o complejo activado, AB*_ es tratado como un
estado pseudo-estable cuya concentracion en el equilibrio puede ser calculada en término de
las funciones de particion. Una funcién de particién que sumara la distribucion de moléculas
sobre todos los posibles estados de energia y determina la energia libre del sistema. Puede
ser factorizado con respecto a cada grado de libertad independiente. Las funciones de
particion son un poco arbitrarias para el estado de transicion, debido a que hay un grado de

libertad especial - la vibracién sobre el maximo del potencial. Esto supone que la frecuencia
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v de esta vibracién es lenta (constante de fuerza negativa) y produce la velocidad del cambio
del estado de transicion al estado final. Basandose en esta premisa, entonces:

ka=K*v (68)
donde K* es la constante de equilibrio quimico para el estado de transicion, definida como:

K* = Can-/Ca (69)
donde C.n- es la concentracion de Jos dipolos en el estado de transicion. Aplicando el
principio de minimizacion de la energia libre en el equilibrio, tenemos la conocida ecuacion
de Gibbs:

K* = @ MITHT (70)

donde AH®* es la entalpia molar de activacion. La dependencia de la temperatura del tiempo

de relajacion sera dominado por el factor exp 1al. Y despreciando el factor de entrépia,
el tiempo de relajacion a temperatura ambiente es:

= 107" 3MITRT 71

2.4. REIAJACION DIPOLAR COOPERATIVA EN POLIMEROS

Una de las principales caracteristicas del comportamiento de materiales polimericos
amorfos o parcialmente cristalinos es la temperatura de transicion vitrea, Tg. A bajas
temperaturas Ia mayoria de los plasticos 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 cainbio de una a la otra forma, se encuentra en un intervalo



restringido de temperatura. [.a transicion es de pscudo-segundo orden ya que es dependiente
de la velocidad de calentamiento y de la historia térmica del material. Hay diversas formas
para determinar la Tg: por métodos calorimétricos, dilatrométricos, resonancia magnética
nuclear, entre otros.

Se puede atribuir Tg a un principal cambio en la movilidad segmental micro-
Browniana, la cual es capaz de reorganizacion de las cadenas a gran escala, presentindose
como respuesta a un esfuerzo aplicado (por cjemplo, el producido por un cambio de
temperatura), mientras que a bajo de Tg las cadenas estan “‘congeladas’™ en una posicién
determinada. c¢n otras palabras, una Tg obscrvada es aquella temperatura a la cual la
constante de tiempo para un proceso de arreglo 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 estan
rigidamente unidos a la cadena del polimero, se oricntan en un campo eléctrico, por lo cual.
a partir de la temperatura de transicidn vitrea, hay una importante dispersién dieléctrica.

La dependencia de la temperatura del tiempo de relajacion dieléctrico del proceso
molecular asociado con la Tg, no se ajusta con la sencilla ley de Arrhenius. La grafica de Int

vs. /T es curveada, como si Ia cnergia de activacién fuera incrementandose hacia

temperaturas mas bajas. Este efecto es observado en otras propiedades y la cc

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

di de sus veci Uno puede ver este

movimiento de una molécula no es indep
mecanismo en términos del volumen libre: para que un segmento molecular se mueva o se

enrosque debe existir un Jugar vacante para que pueda hacerlo y ocupar este nuevo lugar. La
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disponibilidad de sitios vacanies puede ser expresado como un volumen libre promedio del
segmento molecular v, . definido por:

VE= V-V, (72)
donde v es el volumen real ocupado por un segmento y v, es el volumen de la esfera
perfectamente empacada, aproximadamente igual al volumen por segmento a 0°K. El

volumen libre se incrementa con la temperatura, como es evidente por el valor relativamente

alto del coeficiente de expansion de un hule. Esto podria ser explicado en base a que se
requierc una energia extra con la formacion de un hoyo, asi que la probabilidad de que exista
un hoyo en un sistema se incrementara con la temperatura, de acuerdo con la ley de
distribucion de Boltzmann. A bajas temperaturas, donde el volumen libre es reducido. la
probabilidad de encontrar un hoyo con el tamaiio 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 eritico ve*. el cual es necesario para que tenga
lugar un brinco segmental. Bueche [15] ha demostrado que la dependencia de la velocidad

de movimiento segmental r en el volumen libre tiene la forma de:

r x exp(-vi*/vs) (73)

Ahora consideremos la razén de las velocidades del movimi al para un
polimero a dos diferentes temperaturas, Ty y T2 . donde los voliimenes libres segmentales

son vn ¥y Vi . respectivamente:

i = o, '[ (74)
” v, €,

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



estado vitreo es enteramente atribuible a un incremenio en el volumen libre, se puede
escribir.

vz = vn + avi(Tz - Th)

a5
donde o es la diferencia entre los coeficientes de expansion cObica arriba y abajo de la

temperatura de transicion vitrea y vy es el volumen segmental real a la temperatura T,
Entonces sustituyendo para vz en la ecuacion (74):

s)

Esta ccuacion tiene la misma forma como ia bien conocida ecuacidn de Williams-

tandel-Ferry [16]. Ia cual correlaciona el comportaniento mecanica de todos los polimeros

cerca de su Tg. estipulando que T, = T, (T, medido por el mismo métado para cada
polimero). De resultados experi

ales, se ra que:
v v = 30 Yy vig/viot = 52

a7
de un

o 0 1
-4

lo cual implica que v*

= {u

). La ecuacion de WLF puede
ajusiarse a los datos experimentales, si s¢ considera:

v ity =1/t 18)
esto es, si se toma el tiempo del retlaj o dipolar como una medida de la movilidad
al. La depend ia de la relajacio

con la temperatura puede ser escrita como:
T
Jog ety = log =T =

T a7~

am
donde C, y C; son constantes universales. Watanabe y colaboradares [17 - 20] han descrito

exitosamente sistemas donde intervienen poli(éteres) empleando la ecuacién (79).
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CAPITULO 11X

DESARROLLO EXPERIMENTAL

INTRODUCCION

En este capitulo se reportan las mediciones de propiedades dicléctricas de muestras
poliméricas. esto se realizard con la 1écnica conocida como ‘espectroscopia de

impedancias™

3.1 MATERIAI. EMPLEADO

Se utilizaron las siguientes poliimidas:
a) TPM-BZP (1U)
b) TPM-PMDA (1U, 1Q, IT, IUN, IQN e ITN)
<) TPM-ODPA (1U e 1Q)
En si son tres polimeros, pero que son sintetizados en tres rutas, las cuales se indican

con la termi ion entre paré is. y son las siguientes:

1U: Si is por polico

iOn eh un paso.
1Q: Imidacion quimica.

1T: Imidacion térmica.
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Y las indicacion con TUN, IQN e ITN donde las dos primeras letras siguen siendo el
método con el que fue sintetizado y la N se reficre que no se le aplicéd un tratamiento
térmico final que consiste en poner a calentar las muestras a una temperatura de 300°C

durante un tiempo de media hora.

3.2 EQUIPO

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

"

multimétro. Y un dor de imped ias (modelo HP4192A LF de Hewlett Packard),

todo esto conectado a una PC, instalado como se muestra en la fig. 17. También se empled
una botella de vidrio en la cual se introdujo el dispositivo con la muestra, esto se hizo con el
tin de tener atmaosfera inerte. empleandose gas de Argdn.

3.3 PUENTE DE WHEATSTONE.

El lizador de imped: ias utilizado. HP4192LF de Hewlett Packard, para medir

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

Un circuito puente sc empleca para medir valores de componentes, tales como
resistencias, inductancias, capacitancias y otros parametros derivados directamente de estos

valores tales como frecuencia, angulo 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 la linea de potencia puede servir como fuente de

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

excitacion).
El! puente se compone de 4 ramas Z,, Z,; Zj; Z, que estan conectadas como se

muestra en la figura 15. Sus impedancias no estan determinadas y tienen conectado una

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

(&)

/e jar ele unict

/e W para la tida e I iny

W

iz 135, Circuire con g

muestre.

E! puente se encuentra “balanceado™ cuando la diferencia de potencial a través del
galvanémetro es 0 V, de tal manera que no hay corriente a través de ¢l.

Esto ocurre cuando

Ve = Vya 0Z11y = 231 (80)

dici se cump

Si la corriente por el galvanémetro es cero, las sigui
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2 (8D

h=b=ZTE
E
=1, = 8
=14 Z + 2, 82)
De (81) y (82) tenemos :
212, = 232> (83)

Esta es la expresian para el balance del puente de Wheatstone. Si se conocen los
valores de tres de las impedancias. la cuarta se puede determinar a partir de la expresion
(83). Por tanto. Z, = Z,. es la resistencia desconocida, que representa la impedancia de la

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

(84)

3.4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se tomaron dos muestras de cada una de las siguientes poliimidas: TPM-PMDA
(1u), TPM-PMDA (1IQ) ¥ TPM-PMDA (IQ) . a las cuales se les aplicd un tratamiento
térmico, que consiste cn ir calentando la muestra en ¢l horno a intervalos de temperaturas de
10°C, 15°C o 20°C a cada 10 o 15 minutos hasta llegar a una temperatura fija de 300°C, a
dicha temperatura se dejo la muestra durante un tiempo de media hora. A este tratamiento
térmico se le llama proceso de secado del polimero. A las otras muestras anteriormente

mensionadas no se les aplico dicho proceso de secado, y a las muestras TPM-BZP (1U),

TPM-ODPA (1U ¢ IQ) ya tenian este tratamiento térmico.
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3.5 COLOCACION DE LOS ELECTRODOS

La pelicula de polimero se coloco entre las caras laterales de los cilindros de acero
(ver figura 16), cada uno de los cilindros se conecto a una cinta de oro y montandose esto
en un ceramico que hacia de prensa que funcionaba con tomnillos que se ajustaban lo

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

platino, los cuales salen de la botella para unirse al lizador de imped El arreglo de

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

Cilindro
Polimero )
Cilindro
Iise. 16, Descripeion esg itica de la a con sus electrodos.

3.6 PREPARACION DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

En primer instancia sc prepararon las muestras poliméricas colocando en ellas dos
cilindros metilicos que hicicron el papel de electrodos con sus conexiones debidas (esto esta
mas detallado en el tema de la colocacion de los electrodos), posteriormente este montaje se

introdujo en un tubo de vidrio para poder mantencria en atmaosfera inerte (en este caso se
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uso gas de argon). Finalmente se metid al horno (fig. 17), se utilizaron conexiones de platino

y oro para los electrodos, estos se conectaron al analizador de impedancias, conectado a una

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

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

se empleo un termopar concctado a un multimétro, donde el termopar se encontraba a una

distancia de aproximadamente de | cm.

CONTROLADOR
DE h - - MULTIMETRO
TEMPERATURAS .
—
ANALIZODOR
DE

IMPEDANCIAS
(modclo HP3192A LF)
(dc Hewilen Packard)

PC I 11

1ign 17, Hestracion esquemctica del arreglo experimenral para la medicicon de

impedancics.
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3.7 REALIZACION DEL EXPERIMENTO

Teniendo todo el dispositivo listo se efectuaron las mediciones en las cuales el rango
de temperaturas fue de 100°C a 600 °C, en intervalos de 40°C, 30°C, 20°C y hasta de 10°C,

atura.

esto fue uni en de la

Se obtuvieron 94 mediciones para un rango de frecuencias de 5 Hz. a !3 MHz.,

aplicando un voltaje de | Volit, esto para cada valor de temperatura. Se guardaba en un

archivo con referencia a la temperatura.

En total se reali 6n 1] actividades experimentales.

t
]
:
¥
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CAPITULO 1V

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. LA INFORMACION EXPERIMENTAL EN EL PLANO DE IMPEDANCIAS.

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

curvas de dispersion de frecuencias, por lo que se discutiran dichas curvas en el plano de

i dancias obtenidas experir \f para cada una de las muestras.

La respuesta eléctrica del sistema se estudio en términos de circuitos equivalentes. El
circuito equivalente que dcscribe- el comportamiento eléctrico de las poliimidas, es la
combinacién en serie de dos mallas con resistencia y capacitancia en paralelo. Estas curvas
de dispersion describen dos semicirculos en el plano de impedancias y cada semicirculo
satisface la condicion, ®Wm..RC =1 en el maximo de Ia curva. Por tanto es, posible calcular
los valores de la capacitancia C conociendo los valores ®wam.x ¥ R . El &nico caso en que el
comportamiento eléctrico de la muestra es un solo semicirculo es la poliimida TPM-ODPA-
1Q. Los valores de la resistencias R se obtienen directamente de las curvas de dispersién,
donde R es justamente el diametro de cada semicirculo.

En las graficas de impedancias (Z°° v.s. Z°), ver por ¢jemplo figura 18, el sentido de

como aumenta la frecuencia es de derecha a izquierda sobre el arco formado.
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a) Comp 7 de la resi. con la iperatura,

En las muestras TPM-BZP y TPM-OPDA-(1U e IQ) (figuras 18 y 22). Se observa

que cuando se forma el arco a la temperatura correspondiente para cada muestra se tiene

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

ésta, luego crece hasta al un yfi
En cambio, observamos que en las poliimidas TPM-PMDA-(IU, TUN, 1Q, IQN, IT y

fl e R disminuye.

formar su arco a una temperatura

El

ITN; figuras 19, 20 y 21 respectivamente) al

COTT: di su resi 1 R decrece conforme sc aumenta la temperatura,
P

significado de estas variaciones, se pondra al descubierto en las graficas de log o vs. I/T.

a PM-BZP
830000 T BZ o aszc
500000 a  384°C
42 %° % @ v 375°C
400000 Qe & o 2. + ag7°C
R Nl 4 Ly x  406°C
1 RAA A 4 -, x4
300000 K, a ™  423°C
z ] x X  443°C
o 455°C
200000

«<2) % a 475°C

100000~ A %

Fig. 18. Curvas de dispersion de la frecuencia a difereies temperaturas, en el plano

lejo de i) /e ias para la poliimida TPAM-BZP.
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Fig. 19. Curvas de dispersion a diferentes temperaturas para las poliimidas:

a) TPM-PMDA-IU y &) TPM-PMDA-IUN.
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Fig. 20. Curvas de dispersion a diferentes temperaturas para las poliimidas:

a) TPM-PMDA-IQ y &) TPM-PMDA-IQN.
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Fig. 21. Curvas de dispersion a diferentes temperaturas para las poliimidas:

a) TPM-PMDA-IT y &) TPAM-PMDA-ITN.
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Fig. 22. Curvas de dispersion a diferentes peraturas para las p

a) TPM-OPDA-IU y b) TPM-OPDA-IQ.
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ia con diferente espesor de la muestra,

b) Comp i de la r

En las muestras TPM-ODPA se utilizaron cinco capas de estas poliimidas. Estas
muestras tuvieron un comportamiento similar al experimento de las mismas poliimidas con
una sola capa. La diferencia que hay es que el arco completo se formo a una temperatura

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

SODPA-IU y para TPM-50DPA-1Q.

TPM-50DPA-IU

a
» o
a
) ° v
v M °
hd =0 = :
z x o o a >
x &
«) O s a a Il
80 & o o -
o 4 B
.
400000 600000 BOCO00 1009000 T 1405000
z- ()] (@

Fig. 23a. Curvas de dispersion a diferentes temperaturas para la poliimida

TPA-50ODPA-TU.
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Fig. 23. Curvas de dispersion a diferentes iperaturas para la poliimide

TPAM-50PDA-10.

La conclusion de este experimento esta en que no sc observa la presencia de cargas
superficiales que se pudieran tener en las interfases y por lo tanto, no tenemos ¢l aspecto de
conductividad idnica en estos polimeros. Tampoco hay cargas superficiales en el caso de una

sola capa, [ hay ori ion de dipolos en cada capa del polimero.

<) Circnitos equivalenres.

A fin dec comprobar que ¢l circuito equivalente, con elementos RC en paralelo,

propuesto se ajusta a las curvas experimentales (figura 24), se generaron las curvas tedricas
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en el plano de impedancias, para todas las poliimidas estudiadas. En primera instancia se
considerd ajustar las curvas usando dos semicirculos, 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 pr ia de dos irculos que se asacian a los circuitos equivalentes RC-RC.
P q q
600.0k T T - T T
TPM-PMDA-IUN X Experimental
438°C O Teorica
[=J o |
QQQQ B X 2000 x xx 2 %
[ ©g Xx €3
(Q) C] °, P ©°% Oy
200.0%
© © =1
o
o
R, Ry
0.0 s : L —_ 2
oo 200.0k 400.0 600.0% 800.0k 1.0M .2Mm
R, R, z ()
C, C;
@
Fig. 24a. En esta grdfica se a generado una curva teorica para lar el

experimental y mostrar la pr

de dos se.

icirculos en la curva.

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

experimentales. En la figura 24b se muestra un ajuste que se aproxima mas a los datos

experimentales, éste son dos semicirculos que representan el circuito equivalente RC-RC.
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Fig. 24h. En esta grdfica se a generado una curva tedrica (xxsxx) para simular ¢l

experi ! (e ), asi como, el circuito equivalernie RC, para la

muestra TPM-PMDA-1Q a la temperatura de 460°C.

Algunas caracteristicas de las poliimidas reportadas [22], son las siguientes:

i) Poliimidas sintetizadas por policondensacién en un paso (IU) no muestran
defectos en la .caana, esto es que son de f‘orm;-\ lincal y no hay entrecruzamientos de las
cadenas.

ii} Las poliimidas sintetizadas por imidaciéon quimica de acido poliamico (IQ)

tienen defectos en las cad Y pri entrecr
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iii) Los dos tipos de muestras presentan dos fases en diferentes proporciones,

una fase amorfa y otra cristalina.

De aqui radica la explicacién de la pr ia de estos dos semicirculos en las
poliimidas por estas dos fases. En efecto la fase cristalina presenta mayor resistencia

eléctrica R que la otra fase. Cuando la temperatura aumenta la fase cristalina se modifica por

lo que R biara consigui La fase mayoritaria corresponde a la parte del
material que tiene menos resistencia, y la fase minoritaria a la regién del material que tiene
mayor resistencia, esta es la parte cristalizada del material. Los cambios en la resistencia con
la temperatura se deben al cambio de preparacién que se van dando entre las dos fases

En las poliimidas TPM-BZP y TPM-ODPA donde las resistencias tienen altibajas hay
un proceso de compactacion, esto es que las cadenas se¢ compactan y esto impide el

movimiento rapido de las moléculas.
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4.2 GRAFICAS o vs. I/'T

Con los valores de R en funcion de la temperatura determinamos el comportamiento

de la conductividad eléctrica o de las poliimidas por medio de la relacion:

o= fg/R (85)
donde la cte. de proporcionalidad fg es un factor geométrico, que esta definido como el
cociente entre el espesor de 1a muestra y ¢l area cubierta por los electrodos.

El resultado de o para cada una de las poliimidas estudiadas se muestran en las
figuras 24a y 24b . Estas graficas se estudiaran por un comportamiento de forma
exponencial en dos intervalos de temperatura. Por lo que en cada uno de dichos intervalos ¢l
comportamiento de conduccién se ajusta a una ecuacion exponencial del tipo de Arrhenius:

o = G, exp(-AE/KT) (86)
donde k es la cte. de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y AE representa la energia de
activacion. Dicha energia de activacion se obtiene de la pendiente de las graficas de log o vs.
1000/T .

Como se a determinado en la seccion anterior, tenemos dos semicirculos de las
griaficas de las impedancias, por lo que sc¢ analizaran dos graficas referentes a cada
semicirculo de la conductividad. En las figuras 25a se dan los valores de o, respecto a
1000/T para el semicirculo que esta pegado al origen. En la figura 25b se dan los valores de

o2 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 conductive muy similar.
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En estas poliimidas anicamente hay conductividad dipolar, donde los dipolos de la

fase minoritaria tienen mayor resistencia a orientarse.

R .
o
s °6'1. ¥x = °° o coo o °°° ©
55 - °" OF pa > x%X
s. - x"f‘ +
- - A" o pe _ 4
e  $FRE 2L, . +
65 - . -~ a
Ind ﬁu&AA .

7 - A4 - _
7.5 —— R e e L e I e T

11 12 13 1.4 1.5 16 17

1000/T ("K'

(a)
Figr. 25a. Grafica de conductividad contra inverso de la temperatura, para el semicirculo

para altas frecuencias (el gue exta cerca del origen en las graficas de Z°° vs. Z7),

En particular no podemeos observar la temperatura de transicion vitrea en las graficas
de conductividad (Tg de las muestras [22]). porque a esta temperatura no se obtuvieron
valores en dichas graficas, Esta cuestidon de la Tg se podra apreciar mas adelante en la

seccidn 4.5. (Conductividad dependiente de Ia frecuencia).
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Fig. 25h. Greficas de conductividad contrea inverso de la temperatura, para el semicirenlo

que se forme a hajas frecuencias.

Respecto a las energias de activacion calculadas en la tabla 1 es para las zonas
inferior y superior de las graficas de conductividad de las poliimidas, la encrgia de la zona

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

reorienten debido a la presencia del campo ¢léctrico aplicado.

La energia de activacién esta calculada en la tabla 1. Para algunas muestras no se

reportan energias de activacion para la fase dos porque no se tienen valores suficientes para

poder determinar la pendiente.




MUESTRA E1_[eV] Ez [ev] | Ev [eV] | Ez [eV]

TPM-BZP 0.23 223 2.88 4.90
TPM-PMDA-IU 1.65 6.27 4.30
TPM-PMDA-IUN 2.45 3.85 5.16
TPM-PMDA-IQ 1.02 1.43 15.67 30.47
TPM-PMDA-IQN 0.22 4.69 468
TPM-PMDA-IT 1.44 1.82 5.01 4.03
TPM-PMDA-ITN 5.42 6.56 532 6.56
TPM-OPDA-IU 3.00 0.58 446 583
TPM-OPDA-IQ 2.51 4.55
TPM-50PDA-1U 1.83 7.40 5.78
TPM-50PDA-1Q 0.84 7.98 8.12

Tabla 1. Foneryia de activacion calculada divectamenre de las grdficas de conductividad

para la regicn en fas que se ricnern sesmenteos Jde recia.

Las energias de activacion para las regiones de mayor temperatura son mas altas por
ia cuestion de que tienen mayor pendiente en las graficas de conductividad. Esto es debido a

que jas poliimidas a motor temperatura conducen con mayor facilidad.
Constante dielécirica

El comportamiento dieléctrico de los materiales esta dado por su constante
dicléctrica &, que depende del tipo de polarizacién en medios isotrédpicos. La constante

dieléctrica € para cada una de las muestras estudiada fue calculada a partir de las curvas de

impedancia, usando € = fgC/e,. . donde C es abtenida del maximo de lacurva Z°" vs. Z°, y

€, = 8.854x10""[F/cm], figura 26
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lig. 26, Se puede observar grefi el 7 o de la ete. dicléctrica de las

muestras (a) PAMT-BZP y (b) TPM-PAIA-I] a diferentes temperaturas.

Las ctes. dieléctricas de las muestras restantes ticnen comportamientos similares a los

de estas graficas.

067



4.3. TANGENTE DE PERDIDAS

El factor de pérdidas, también Hamado la tangente de pérdidas, esta dado por :

Tans = £ &7
&

en donde & es el angulo de pérdidas y € /e’ representa la razdn entre la energia disipada
por penetracidon de la onda de campo eléctrico y la energia almacenada en el material. El
criterio para elegir las frecuencias es ¢l de tomar los valores de frecuencias 100, 1E3, 1E4,
1ES y 1E6 Hz.. Para eliminar en lo posible el porcentaje de error que se presenta por
trabajar en los limites de frecuencia del equipo, los valores de frecuencias de 5y 1.3E7 Hz.
no se tomaran en cuenta.

En las Figuras 27 se represeman 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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ES ’ a To 100 He
1. {u 1EI Mz
° a latEaHz
‘2 ° |+ 1ES Mz
s ° ‘x 168 Hz
. @ v o0 * ° © 167 Hz
o s Ra—
o amuann 88 o 4 o 5
20 20 «n ) %0 550
T(C)
(27a)
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Fig. 27. La grdfica de la tangente de pérdidas para la poliimida TPM-BZP, se represenia a

dos excalas difereines para poder observar su comportamiento a diversas frecuencias. fon

efecto en a) la excala vertical ex mayor en un orden de magnitud que e b).

TPM-PMDA-IU

Figr. 28a. Esta grdfica

a el 7 i de la Tand, para la poliimida

TPM-PAMDA-IU.
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Para el resto de las muestras tenemos que el factor de pérdidas tiene un

comportamiento similar al de las poliimidas de las figuras 27 y 28 .

De las graficas de las Figuras 27 y 28 sc observa que en general a bajas frecuencias y
altas temperaturas, csto es, para temperaturas mayores de 450°C y {recuencias de 100 Hz.,
hay un incremento notable en la tangente de pérdidas. Y para altas frecuencias mayores a

ente c¢c e, ind di e

1x10® Hz. la constante de pérdidas se conserva aproxi

de la temperatura.
La tangente de pérdidas tienc un aumento considerable a partir de 450°C. Para

temperaturas menores de 450°C y a partir de frecuencias de 10 Hz. en adelante, el sistema es

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

pérdidas son pequeiias.
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4.4. TIEMPO DE REILAJACION

Cuando un dieléctrico se introduce en un campo eléctrico los dipolos que lo
componen no se orientan instantaneamente, sino que tardan un cierto tiempo. Originalmente
los dipolos en el dieléctrico tienen cierta posicidon de equilibrio fijo en el solido, pero al ser
aplicado un campo eléctrico al dieléctrico, dichos dipolos pueden efectuar saltos al azar de
un angulo a otro angulo permitido. El resultado promedio de este proceso de difusion puede
ser descrito en términos de un tiempo de relajacion 1, el cual representa el tiempo que tarda
un conjunto de dipolos en oricatarse a una nueva posicion de equilibrio.

Las figuras 29 y 30 muestran el comportamiento del tiempo de relajacion como
funcion de la temperatura (log T vs. 1000/T). Para cada una de las muestras reportadas los
valores del tiempo de relajacion se obtienen de las curvas de dispersiéon como el inverso de la
frecuencia (wma.) del punto maximo de cada uno de los semicirculos en el plano de
impedancias, es decir, T = /&« . para cada una de las temperaturas determinadas.

De las grificas de las figuras 29 y 30 se observa que los tiempos de relajacion son
mayores a 350°C comparado con los tiempos de relajacion a temperaturas mayores de
450°C. es decir disminuye dicho tiempo si la temperatura aumenta. Esto es debido a que el
material se reblandece a razdén del aumento de la temperatura, cuando las cadenas del
polimero tienen mayor movilidad, y se permite que los dipolos del polimero sé orienten al
campo eléctrico aplicado con mayor rapidez. La conduccion aumenta con la temperatura
debido a su relacién con el tiempo de relajacion. Esto esta de acuerdo con las graficas de

conductividad (logo vs. 1000/T de la seccion 4.2).
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Fig. 29. Comportamicnio experimental del tiempo de relgjacicn en funcion del inverso de

la temperatura para las mucestras TPM-PMDA: a) para ¢l semicirenlo de altas frecuencias,

b) para el semicirculo de beajas frecucncias.
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Fig. 30. Compor fe experi 1l del tiempo de relajacion en funcion del inverso de

la temperarura para las muestras TPM-BZP v TPAM-QDPA: «) para el semicirculo de altas

Srecuencias, b) para el semicircnlo de bajas frecucencia,
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De forma analoga al comportamiento de la conductividad (o) como funcién de la
temperatura (T), los datos experimentales exhiben un comportamiento de forma
exponencial. Dado que el resultado del fenémeno de conduccion de polarizacion (F. Salam,
S. Sh. Soulayman [25]) de las poliimidas estudiadas. sea activado térmicamente de acuerdo a
una ecuacion de la forma:

T = T, exp (AE /kT) (88)

Esta distribucion exponencial del tiempo de relajacion en funcion de la temperatura
indica el tiempo que tardan los dipolos en alcanzar nuevos estados de equilibrio cuando se
les somete a la accion del campo eléctrico externo.

La correspondientes energias de activacion se muestran en la tabla 2.

MUESTRA Eu {eV) Et: [eV]
TPM-BZP 1.18 1.03
TPM-PMDA-IU 1.00 1.10
TPM-PMDA-TUN 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 5.38 562
TPM-OPDA-1U 1.69 1.60
TPM-OPDA-1Q 1.40 N
TPM-50PDA-IU 2.81 4.68
TPM-50OPDA-IQ 8.90 8.16

Tabla 2. Energias de activacion requerida para que un conjietto de dipolos sufva un

cambio de orientacion.
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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 informacion complementaria a los datos de la espectroscopia
de impedancias usados para obtener los valores de la conductividad global de Jas poliimidas.

t.a conductividad a.c., c..(®), muestra apropiadamente fendmenos de relajacion o
dispersion. A. K. Jonscher [23, 24] propuso una expresion para la conductividad total:

Oroal(®) = Tuc(0) + Aw® (89)

donde 04.(0). es la conductividad d.c. dependiente de la temperatura y el segundo término
de la expresion representa la conductividad a.c.. o,.(w)., dependiente de la frecuencia; el
exponente de la frecuencia s, tiene un valor en ¢l rango 0 < s < 1| y usualmente es
dependiente de 1a temperatura.

Puesto que la impedancia esta relacionada con la admitancia de la forma Y = Z' | de

forma que la componente real de la admitancia puede ser identificada con o..(®), entonces:

7

T @Y Az

¥y

(90)

Ahora bien, para el analisis de Cuua{w). De la figura 31, log Y~ vs. log o, muestra ¢l

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 350°C la componente (Aw’) tiene una

participacién fuerte e¢n la conductividad total. Conforme aumenta la temperatura la

componente exponencial se corre hacia la regidn de altas frecuencias del orden de 10° Hz., y



temperaturas experimentales mas altas tiende a desaparecer la conductividad ac

manteniéndose sélo la componente de la conductividad dc.

TPM-BZP

g ¥ (1Y)
3
) )

=
® —_
Al 2 3 4 5 L] 7 a
log ¢ ()
Fig. 31. Comy i de la ad)

en funcion de la frecuencia e para la poliimida

TPAM-BZP.

Ahora bien, se tienen dos regiones independientes de la frecuencia, puesto que se
tienen dos semicirculos en el plano de impedancias, entonces csto viene a complicar la
conductividad total. Por lo tanto, se ticnen c¢n la figura (31) dos regiones de tipo exponencial
separadas. Hacia la region de altas frecuencias ocurre el comportamiento de tipo
exponencial se separa del otro comportamiento a frecuencias intermedias. L.a ecuacién (88)

de Jonscher se vera modificada por un término adicional de la forma:

©2(0) + Ao 3 ©n
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Desde nuestro punto de vista, el motivo por el cual se incluye el nuevo término es
que la ecuacion de la conductividad ac describe cada una de las fases del polimero.

La relacion entre o, con Y™ es:

Gu=fg/R=fgY" (92)

En las figuras 32 y 33 se analizan graficas de tipo Arrhenius para la conductividad o,

. Esto es con el fin de obtener informacion a temperaturas abajo de 350°C.

TPM-BZP
[ -
Ta 1000 Hz |
=% o 11ec ! :
a : .
oo R | AtEA Mz |
= : ° © H ﬂ
"X A a 2
x ©1ES H2 1
*® »”
B e me e amas e ben e -
12 13 1.4 15 18 1.7 18 19 2 21 22
100077 (1 oK)

Fig., 32. Comportamicnio de la conductividad ac a diversas frecuencias para la poliimida

TPM-BZP.

Pademos atfirmar de lo observado en la grafica para la mucestra TPM-BZP (figura

32). que en la region inicial del intervalo de temperatura, hay un cambio de pendiente que es

asociado a la temperatura de transicion vitrea Tg.

1
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(b)
e la e luctividad ac a diversas frecuencias pare la poliintidas:

@) TUM-PMDA-IUN 3y b) TPM-P'MIDA-IQON
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De las figuras 32 y 33 se observa que estas curvas son muy similares a las graficas de

la figuras 25 de la muestra correspondiente. de hecho en la region de las altas temperaturas



alrededor de 500°C, las curvas convergen en un punto determinado. Esto se debe que la

conductividad dc predomina a estas temperaturas.

Se comparan las Tg obtenidas por nuestro método de algunas muestras con los

obtenidos por métodos termomecanicos (ver tabla 3).

MUESTRA ;i1
(ealculadns)
TPM-BZP 313"C
TPM-PMDA-1U 393"C
TPM-PMDA-IQ 372°C
TPM-ODPA-1U 288°C
TPM-ODPA-1Q 344°C
Tabla 3. Comparaciin de 13 para ol s de lay poliiniidas o lictelers.

Observamos que los valores de las Tg's son muy similares, solo que en la poliimida

TPM-ODPA-IQ hay una diferencia de 60°C.

ESTA
AL gmﬁ p I,mma: ’
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CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se han caracterizado propiedades dieléctricas de tres
poliimidas aromaticas por la técnica de Espectroscopia de Impedancias, las poliimidas
estudiadas son: TPM-BZP, TPM-PMDA y TPM-ODPA.

Los resultados obtenidos del analisis nos muestra que en las graficas de impedancias
Z" vs. Z° hay dos semicirculos sobre la curva, de lo cual se afirma que hay dos fases en las
poliimidas estudiadas. Una de estas fases esta formada de material cristalino que tarda mas
tiempo en descongelarse al aumentar la temperatura. De e¢stas graficas se obtienen las
resistencias Ry y R; . y también el Tiempo de Relajacion 1. que son dos cantidades que
caracterizan al material.

De las graficas de conductividad (log o vs. 1000/T) se¢ determina ¢! comportamiento
del tipo de conduccion que presentan estas poliimidas. Se obtienen las energias de activacion
alas cua‘lcs el polimero responde a la presencia del campo eléctrico aplicado. La conduccion
de todas las poliimidas estudiadas en este trabajo es tinicamente de polarizacion. es decir que
cuando las moléculas del polimero 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 cléctrico es llamado Tiempo de Relajacion t. Se calcularon o, y o, para
cada uno de los semicirculos, también se calculo las energias de activacion E, y E; (tabla 1)

para los semicirculos correspondientes.



De las graficas de la tangente de perdidas (figuras 27 y 28) se discutid las variaciones
del mecanismo de perdidas de energia del sistema.

También se analizé el comportamiento de la conductividad dependiente de la
frecuencia (figura 3 1) que es conocida como conductividad ac o.. . Esta frecuencia tiene su
aportacion principal a bajas temperaturas del orden de 250°C. Con esta conductividad nos
permitié hacer un analisis para la conductividad a temperaturas menores de 350°C, sec
grafico log o vs. 1000/T (figuras 32 y 33) con la finalidad de poder comparar con las
temperaturas de transicion vitreas Tg de algunas poliimidas (tabla 2), que dichas Tg fueron
obtenidas por métodos termomecinicos [22].

El mecanismo de conduccidon que presentan este tipo de polimeros es por
polarizacion, es decir que el material 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 polimero se observé que no hay transporte de cargas
superticiales. por lo cual no hay conduccién ionica ni electronica unicamente es conduccion

dipolar.
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