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Capitulo 1

Introduccién

Los polimeros zwitteriénicos se han estudiado desde los
finales de la década de los 70's hasta nuestros dias, debido.
a su aplicaciones potenclales, especlal'nfente como
tensoactlvos; floculantes, soportes electroiitlco (en
baterias de alta densidad), elementos pasivos electrénlcos
(capacitores) y posiblemente como membranas de Intercambio
t6nico.

En ésta tesls se propone estudliar el conportallanto de“
la conductividad y propledades dieléctricas en copollleros
! zwitteriénlcos en funcién de la frecuepcla. telperatura y‘V
;‘ presién de compactacién. . :

; Ya se han reallzado estudlos relaclonados con este tema
en ho-opolineros. Ahora, se propone analiza

‘ experlmentales. :

Como primer punto se .,b\ks'sc'a’rbhf‘l@:,




experimentales npt imas para determinar propiedades

dieléctricas y térmicas. Estas condlclones fueron la

eliminacion de la humedad, intervajo de temperaturas para la
mediclén de las propiedades dieléctricas y optimlzacién de la
conductividad modificando la preslén de compactaclon.

Ademds, se reallzaron estudlos sobre el couportallent.o
térmico de la muestra, para poder relaclonarlos con las
propledades dielectricas, con especlal atencién a la
conductividad dlipolar que presentarén éstos copolimeros
zwltterlénicos.

Se analizé la dependencia de la conductividad con la
presién de compactacldn, se relaclonaron'alsunas de las
propledades dleléctricas, conductoras y térmicas con la
estructura de  los  sistemas  carboxlbetainicos y ‘

sulfobetainicos.




“estudiados por Salamone [75] y Galln [46],

‘observaclbn

Capitulo 2

General idades

Introduccién

En éste capitulo se pretende citar algunos trabajos,
realizados a éstos materiales, describlendo la forma de
obtencién, apllcaciones, wusos, clasificaclén y algunos
estudios reallzados en solucién y en estado séllido.

Polimeros Zwitteriénicos

2.1 Descripcién

Los polimeros zwitteriénicos [26] son nacromoléculas que '

contienen en sus unldades repetitlvu una* carga posltiva Yo
una negativa unidas por  enlaces: covalentes. Estas no se‘

encuentran neutrallzadas y exhlben momentos dlpolares ’uuy‘
elevados; logrando as{ una gran mlscibllldad del ‘polimero ]
disolventes polares. ‘

Inlclalmente, . los : bblimeroé zwltterlbnlcos

encontrandose ,en dlsolucloneS‘ muy concentrada

contrastaba : con ‘e‘l compx': tamie \t




poli-electrolitos, con lo cual permitiria todo un potencial
de los polimeros zwitterlénicos como agente tensoactlvol en la
extracclén terclaria del petréleo. También, se encontréd la
capacidad que tienen estos materiales de disolver sales en
altas concentraciones [73], en proporciones hasta de 1:1M
(sal a wunldades monoméricas), constituyendo soluciones
sélldas homogéneas entre la sal y la matriz polimérica.

2.2 Clasificacién

Los polimeroe zwitteridnicos se clasifican por el tipo
de grupo funcional que se encuentra unido a la unidad
repetitiva. ' ‘

Los polimeros sulfobetainicos y carboxibetainicas
estudlados en este trabajo, son derivados de  los
metacrilatos; la carga positiva se encuentra locallzada‘eh uh
nitrégeno cuaternario y la parte negativa de la molécula es '
un butllsulfonato y un propllcarboxilato (Ngs’!y 2): :

CHa
= (~CHa=C~)n |
’ é ‘ . CHa L ,ox
770N ST V7
0 -CHz-CHz-N--CHZ CHa-CHz-CH2-8==0
N
w0

Fig. 1

RopresentaclOn esquenditica de una wl(-lulfﬁiéhlm

Cia
={~CHa~C~)n
b CHa B
SN o
0 'CHE'CHZ N"‘CHB"CHE'Q\
{ 0

CHy

Flg 2

Repruenteclén eaquenéum da una. poll-curboxibﬂalna




2.3 Usos y Aplicaclones

Estos polimeros tlenen en sus grupos lateraies un dipolo
ortogonal a la cadena prlncipal, transformindolos en
materiales altamente polarizables. Estos grupos les confieren
\la propledad 1lénica y en consecuencla se maniflestan
propledades de conduccién {énica o dipolar. Ello se observa a
través de sus propiedades dleléctricas, que muestran altos
valores de permitividad y fuertes momentos dipoiares, razén
por la cuidl se ha generado el Interés practico [75]) como
soporte s6iido electroiitico, en baterias de alta densidad; y
en plezolectricidad, en circuitos - Integrados. .Estos
materiales han estado sustituyendo y desplazando a las sales
complejas tipo polleter-metal-aicali (41), Por ello, se han
reaillzado estudios muy detallados sobre la morfologia,
propledades térmicas, propigdades dieléctricas y  de
conductividad eléctrica, caracteristicas de la macromolécula,
en la forma de homopoiimero zwitterlénico. ‘

2.4 Algunos Traba jos Previos

{ La conductividad es. conslderada _como 1a difuslén de la'V
carga deblda una perturbaclén de una propledad de1 materlal,

segun sean’ los nlveies energétlcos permlslbles

" otro,
Enla conductlvldad en sélldos,“‘*”

temperaturas éstos saltos son 1mprobab1es,~\'\ 7

5 el indind e S




' rotaclon, debido al efecto del campo eléctrlco apllcado.

pequefia; la conductividad también disminuye cuando hay bajas

concentraciones de lones o Impurezas, tales como residuos de

catalizador., La dependencia de la conductlvidad con respecto

a la temperatura estd descrita por la relacién de Arrhenlus:
¢ = goexpl -8Ea/kvT)

En donde: AEs es la energia de actlivaclén o anchura de
banda prohibida,
kv es la constante de Boltzmann
T es la temperatura absoluta
¢o es la conductividad especifica {valor extrapolado)

Cuando los campos eléctricos aplicados son débiles (a
bajas frecuencias ), es muy improbable que la conducclén gea
deblda a los electrones., Sln embargo, el mecanlsmo
predominante es la conduccién por iones o impurezas (i.e”
residuos de catallzador) que se encuentran en el méterlaL
por lo tanto, la cofrlente es transportada por lé sai
adlclonada al materlal y a través de los sitios posltivoa y
negativos, que sirven como sitlos de coordinaclén. ‘

La importancla reslde en que: el transporte de la carga ai,’ .
través de los lones depende del tlempo.‘ porque para 1a5"'“
transiacion de-un 16n de una posicion de equllibrio a otra se

realiza solamente cuando se superan las barreras de potencia
que existen entre particulas vecinas. - '
Cuando un dlpolo tlene un eJe comun(o punto de unlbn) y”
se encuentra semlrodeado con sus veclnos més préxlmo
(dlpolos o cargas), . se puede suponer que al 1gual que los
solidos, el sistema portador se; encuentra en movlmlento '

cuando una -carga e mueve por Y 1nfluencia,‘de1 'canpo/
‘eléctrico [5,6], esta pasard de un grupo zwitteriénlco a.
otro, buscando dipolos que - tengan la orlentaclbn adecuad
para reallzar la conducclén lénlca Este proceso 56 favorec

porque 105 dipolos tamblén se encuantran en un movimlent"d
Est0‘
hace que el slstema tenga que pasar por barreras de potencia




'sus alrededores s- 8]

rotacion, debido al efecto del campo elértrico aplicado. Esto
hace que el sistema tenga que pasar por barreras de potencial
[59] y el minimo entre ellas corresponde a sitios de

orientaclén muy especificos [9] de los grupos zwitteribnicos.

b

Fig.3 :
Representacidn osquunéuc; del * movulento : de" un ‘,lén - ‘o'nf"

preuncla de un campo y las barroru dn potenolal a voncor

Para que el dipolo ocupe una poslclén especifica’ofuna

direccién determinada, durante el desplazamlénto~ del i6n;

éste realizard un salto al mds cercano entre sus vec!nos y.se
lievard ‘a cabo por medlo ‘de 1a rotaclén ‘de flos grupo [
dadenas laterales a la’ cadena’ prlnclpal.‘Por lo tanto.

mantener el proceso de reorlentaclén de los dlpolos dentro de
un campo eléctrico, slempre se ocUparé el sitic 'de en
energia. sin que altere el estado energétlco del slstema yide




conductividad, etc.) después de la aplicacién de una
perturbaclon externa de su equillbrio (a traves de medios

mecdnlcos, eléctricos o electromagnéticos); de tal forma que
los tlempos de relajacion se asocian a etapas y a giros
libres de los dipolos con respecto a un eje principal.

Se ha encontrado, que la respuesta al equlllbrio entre
los dipolos y elementos con carga (sales o lones) permiten la
entrada y sallda de la carga por medlo de una rapidez media
de la rotacléon en radianes/segundo, ¢, para una molécula que
contiene un grado libertad, que es modelado como
(kBT/ZnI)O'{ y el tlempo requerido para una revoluclon,
2n/¢, es aproximadamente igual o al menos de la misma
magnltud al tlempo de relajaclon:

; v & 2n(2nl/kT)™® (2.1)
De donde: | es el momento de inercla.
T es el tiempo de relajacién

Este modelo ha permitido expiicar ia aslmetrla de' la

curva de dlspersion dieléctrica para algunos slstemas cuando:

tienen elevados valores ~factor de pérdldas Yy de
permitividad. También, el ensanchamlentc de la curva deff‘
dispersién con la ‘variaclon de la temperatura que

'eflef“
asoclada a ia lnteracclén de los dlpolos, aunque éste'ultlmo“

no se ha logrado modelar adecuamente
i Se  ha observarde que en slstemas zwltterénlcos 4se ha

podido describlr el compcrtamiento dieléctricn a,;emperaturas

'pequehas. Por debajo de la Tg. el modeln de




-y el ‘tiempo de relaJacién (43}, Al mlsmo tiempo se han

s611dos no describe blen el fendmeno. Se ha observado que
este tipo de polimeros muestran dos reglones de dispersion («
, B); éstas reglones describen los movimientos segmentales en
la_ cadena y los movimientos de los dipoles. Ellas se
caracterizan por ‘tener un tlempo medio de relajacién
diléctrica {20, 24, 27]. Estos fenémenos se han logrado
explicar con la teoria del volumen libre (W.L.F.), en
términos de variables reducidas {21}, Tamblén, se ha
encontrado que por encima de la Tg {48..52]) hay un
comportamlento tipo Arrehenlus con la temperatura [75.,78].
Cuando la temperatura se eleva, se va generando un
sistema liquido, tlempos medlos de relajacién la y #), de
ambos procesos (lento y rapido) se van acercando y a menudo
se traslapan Ello indica la existencia de grupos polares
laterales fijJos y rigldos hacia la cadena principal, éste
proceso lo presenta el poli(metilacrilato) y sus homélogos.

En éstos sistemas se ha observado que . el transporte
iénico ocurre dentro de la reglén amorfa del polimero'[éZ] o ’
Se ha propueso, que es debida a las lnteracciones polares

entre los grupos laterales vecinos, generando asi muchos
portadores de carga eléctrica o un «.ontinuo de transporte de‘

* carga dipolar por la cuil los 1ones pueden desplazaree., Este’
continuo favorece los movlmientos de la cadena. especialmentef
a - temperaturas superlores a la temperatura de translcién‘

vitrea, Tg [28, 79).

En reclentes traba,jos se ha"ob‘s‘ervado' una:’ fuerte:

dependencla en el efecto de la presion sobre la conductividad

desarrollado  trabajos “en ,f‘la“ dlrecclbn

'moleculares. que _son 1os responsables de la relaJacxbn‘

dieléctrica, especlalmente en temperaturas que se encuentran
por debajo de la Tg (47, 521. [56*58), [64-69].
Se  han’ reallzado medlciones de la conductivida’

funcion de la. presibn G. Hllllams et al.f ha real zado sus‘

medlciones durante el compactamlento del slstema.




bajo una "presién hidrostatica” {20, 70, 76}.

También, se han realizado mediciones en una preslén
atmosférica a un sistema que previamente fue compactado como
una pastiiia (24, 80}. De tal forma, que ésta "presioén de
compactacton” induce camblos estructurales o morfolégicos del
poiimerao, a ello se le puede asociar un empaquetamlento que
reduce el volumen libre e incrementa interacciones entre las
cadenas mis proximas. Entre ellas, se modifica su )ibertad
de movimiento, de orlentacién y su estado original de
equilibrio.

En estos trabajos, se ha encontrado en los homopolimeras f
zwittweriénicos, que al Incrementarse la presién de {
compactacién se Induce un incremento en la conductlividad j
hasta llegar a una presién determinada o critica en la cudl
se optimiza la conducclén, es decir, se tlene un maximo del
transporte 1énlco o dipolar de las cargas ‘[531’, Las
mediciones dleléctricas demuestran fuertes interaéélcr{és

entre los dipolos y se incrementan cuando ha’ly”‘ausenry‘:ii de -
sales o se encuentra totalmente neutralizados los grupos

awltteriénicos (1:1M) mostrando - un comportamiento tipo
no-Debye {79], e TR

e T A e




Capitulo 3

Desarrollo Experimental

Introduccién

En este capitulo se indica la forma de siptesis, por el : |
equipo de trabajo de la Dra. Cardoso, y los métodos dle z
caracterizaclén que fueron utilizados, asi como algunos datos 1
técnicos, en la seccién 3.9 se describe con mayor detalle el . |
experimento y el equipo que se utilizé para determinar las A ' E

|

propiedades dieléctricas.

3.1 Sintesis

Para obtener éstos polimeros zwltterlénlco’s e)d.sien’dd:é
rutas de sintesis. Una de ellas es prepar‘ar“el‘""mdr‘iéméfd :
zwitterionlco de la N,N dimetil amino etllmetacruato (con la’
sal interna ya formada)° pudiendo ser ‘la- sulfobeta,hia 0

la- carboxibetalna, Posterlormente se reauza la re
de poumerizaclén via radlcales ubres. Bn éste proceder
se obtlenen como producto o ‘loks’}f homopolimeros

correspondlentes (26, 46]

261’ Esta se realua a través de un polimero precursor

Dbk lonsalaing f'mv S




“existen 1mpedimentos cstérxuos, mterferencla

Monémero Zwitteriénico
ous
HC:?
[
F7aN

fa .
) o-ffr;;s‘-x
3

donde x : SO, CO..
3 e

Rn: es un grupe alqullo.

Pallmerizacién via Radicales
Libres

Homopolimero Zwitter lénico
R creciniento de fa cadena o del

vt«-(--C»«C--)-«d po} kmero

|

1

osﬂq-x» | ;‘
' |

//\

Fig. 1
Por &ste procedisiento existe el 100X

de contenido ds grupos 1Onlicos on sl polimero

donde la unidad repetitiva contenga nitrégeno (un grupo amlno'
terciaric) o fésforo (como una alqutl fosflna terciaria
Estos pueden ser cuaternizados mediante una substltucsén'

electrones pueden ser lactamaa.

1soclahatos o~sultcha§. es dei:lr.‘ se. debe reauzar- una

reaccién de Acido-Base de Lewis (3, 18 22 1
contenldo de grupos iénlcos ‘es muy varlable‘

cuaternizacion : no se (eallza en su ld Lotal‘ldad

disolvente, dismlnuclbn en la reacttvldadde
etc. . , ‘ S

Por o Lanto oy »'nby pos
microestructura del copolimerc y ésto nos conducc un producto




sleatorio 1fig.2),
Monbmero

R R
|1 ,2
N-R20-C-CaCH
' )]

R
5

2

Polimerizaclén via Radicales llbres
Polimero Precursor

R R
! . /G i
'7'“5°' --C--CH, ;
RS n

Reacciéon de Cuaternizaclén (SNZJ;

i “ (i,e, lactona i;'; )

Zwitterionico

R R
] 1 N / 2
NoR=0=CasCrme

(l| R:’ C C"B)x

"R
s S
(ooc-n-n-n-o-c--c--cu )
e 2 1%
Ry o:; ,

TR Fng

Pot ‘@sta forms no se auquru al wox do qrupo

"lyél‘\Vlcl:o's'

al una microestructura doflnlda.”Noh y 0 <




Wyatt Technology Cory

Dawn F, Laser

CHa
|
-1~ C=-C-)-
i n
L CHy
//L\ _ 1
0" G-CH2-CH2-N :
|
CH3
Fig.3

Phot cometer

bstructura del Pollmeru Precursor

3.3 Caracterizacion de los Copol imeros

El polimero precursor se (unclonallzé separadamente con

butano-siultona, que
poli(sulfobetaina):

’ {
¥ -cna~c:. Y O o e

Foslbla Eulrucwrw det’ Copollnoro Sulfobblaln\

De tgual forma,
polx(tarboxibetaina¥

Zwitteridnicos

dié lugar = al  copolimerc’ de la

CHa

. 46\
0" 0~CH>
1
CH?
LH:-N (HJ
(CH?)a
0=540
|
0
Flg 4

‘se slntet\zé
-s6lo - que el

funclonallzé con propano-lactona (f!g S)

i

CHs -

cua-u “CH1

el

pol:mﬂru pye«uraor




CHa CHa
~(-CHa ——(::~—)~ x —{CH2 -(':‘ —)1-x
4\ AN
0 0-CHa 0 0-CHa-CHz
éuz CHo-ﬁ-CHa
CHa-N"—CHo
éHz

Fig.5 » RN

Estructura del Copolimero do la Carboxibetaina

3.4 Tratamiento Térmico

Se les hlzo un tratamiento térmico y. de aecado a los'
copolimeros, porque son muy Mgroscéplcos., Ademés,use 'yles}‘
practico un pretratamlento térmlco y posterlorment“ ‘
tratamiento de secado, ' : ‘
El

térniico

pretratamlento cons‘lstlé e]

Posteriormente. Los polvos 8
estufa de vaclo por 24 h




en un equlpo tipo Perkin-Elmer/1600, serles FTR con un haz
laser de le-Ne de 633 nm, de 0.3 mW (con transformada de
Fourier) para ambas muestras.

Se f1)6 un Intervalo de numero de onda en los 200 em’! a
4000 cm”', para lidentificar las bandas de los grupos
funclonales de nuestros materiaies y verificaclén de la
cuaternizaclén del nitroégeno.

Su finalidad es identificar y corroborar las bandas de
los grupos funclonales existentes en las muestras. Ademds de
ser un método de caracterizacion absoluto, se pretente
encontrar las diferencias existentes entre las muestras,

porque una contlene un grupo sulfonato y la otra un grupo
carboxilato.

A las muestras, se les htzo un tratamiento térmico y de
secado. para evitar la lnterferencia ¥ enmascaramlento. de
! las bandas, por la humedad en el espectro. . - ,
Para reallzar espectro se elabord: una pastllla de la,,"”
muestra en un soporte de KBr, en una relaclén L 10 en masa. .

en donde antes de compactarse la. mezcla se . 1ntroduJo en un
horno a 60°C, a presion atmosférica durante 30 mlnutos como‘
tiempo nminimo. Esto fué 'necesarlo para eliminar‘
o lnterferoncla con la humedad La pastllla 1] ;compa té
presién de 6 ton/cm durante 30 mlnutos,

Este . método dé" caracter"lzét:lbyhy"

descomposlcién. a lravés de la pérdldafde m

muestra se callenta a: unu velocldad contrplada

Para reallzar éstos eq'udios dl«

termogravimetria




TA-109 Luckens, P.N.996007.901 y S.N. MIN-4251, con un
controlador de temperaturea TA 2100.

Se reallizaron dos tipos de mediciones. La primera se
generd con las slgulentes caracteristicas:

El inlclo del calentamiento se reallza desde la
temperatura amblente hasta una temperatura de 500°C; con un
flujo de nitrégeno constante de 50 ml/min; y de mantener
una velocldad de calentamiento constante de 10°C/min.

La segunda se hizé para encontrar la estabiiidad térmica
y masica de los materiales con un calentamiento gradual de
5°C/min hasta llegar a una temperatura limite, y seguldo por
un proceso lisotérmico, para apreciar los camblos debldos a
la pérdida de masa en las muestras por un lntefvalo de tlempo
de 80 a 100 minutos, tiempo que dura el ‘experlmento
dlﬁtéctrlco.‘

3.8 i Calorimetria (D.S.C.)
Este método se utiliza para determlar . fases“
sélidas amorfas o cristalinas, zonas meta-estables, a. travé
de - termogramas que muestran plcos 0 valles de absorcién

. energia, asi como las temperaturas de translclbn como 13'0 n
de los materiales.
Las pruebas se reallzaron en “un equlpo DSC 9105'
(Differential Scanning Calorlmeter). TA Instrumentsilnc
la misma interfase (del TGA 951) y controlador ‘copla os

Los estudios se hlcleron en taras que no excedian de’los

s mg . +/- 104 en capsulas de platlno previamente lavada
acetona,

para’ evitar la 1nterferencla de ‘grasas

humedad lnterflere en los




“humana. ' RO i
ksometidas a vacio para. eVltar una mayor humlckf!caclbn de

- colocaba en el desecador con vauio a una temperatura de 30

de absorcién o llberacldn de energla (vaporizasiones) sln
tener reproducibilidad.

Por lo tanto, se hizo una secuencia de rampas de
calentamientc y enfriamiento de 10°C/min hasta una
temperatura determinada; luego se mantenia lsotérmico por un
tiempo de 10 min a esa temperatura. Para el copollimero de la
poli(carboxlbetaina) fue de 60°%C y para ta poli{suifobetaina)
fue de 180°C.

Posteriormente a la secuencla de actividades descrlta,
se procedié a efectuar otra rampa de éalentamiento de 20°C
hasta 180°C y 260°C, para la copoll(carboxibetaina), y para
la copoll(sulfobetaina) respectivamente. De la misma forma se
reallzé una segunda corrida a cada muestra y fuerdn
reportados las camblos térmlcos de las muestras conslderando
esta Ultlma corrida,

3.8 Compactaclién de las Muestras

Para realizar los 'estudios de ,'las propledades
dieléctricas de las muestras, era necesarin trabaJarlas ‘en’
forma de disco o pastilla de 25, 4mn da diémetro y\’de
preferencia anhldras. .

Por lo tanto, se requirié de una. prensa hidraullca;\7 !
CARVER( modelo C, S/N 37000-064, 12- 93) una pastll‘adora gon'
una salida para hacer vaclo durante la compactaclén un'horno
de vacio y un desecador. ; S ‘

Sélo las - partes metéllcas de la pastllladora» fueron
tratadas con bahos de acetona. con . el fin de kevitar das

contaminaclén de las muestras por: el pclvo. 6‘ dos o grasa
clrcundantes en el medio amblente o por la manipula én

Durante  Ja- compartaclén de ias mueeras.,éstas

ellas, hasta que una vez ya obtenlda 1a pastlllah

o

heefioncg it iue
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por un tlempo de 12 h, para que asi se ellmlnase |la
interferencia de la humedad en la muestra. Finaimente se
procedié a realizar las mediclones de conductividad vy
propiedades dleléctricas.

3.9 Medicién de ias Propledades Dieléctricas

3.9.1 Antecedentes sobre Métodos de Medicién de
las Propledades Dleléctricas.

Existen dos tlpos de circultos que se usan para medir
propledades eléctricas en materiales, Por lo general, ellos
miden el 4ngulo de desfasamiento o la § en altas o bajas
frecuenclas,

El circulto que se usa para bajas frecuenclas es un’

circulto lumped o de bulto, éste nos. ayuda a determlnar el
circuito equlvalente del sistema o muestra, a través del tlpdlﬁ*’f~i" ‘
de respuesta generada.al aplicar un potenclal A C..‘De ella' ‘1 '

se obtlenen dos sefiales de corrlente, una capacitlva y una":'f

reslstlva. o : :
En la seﬁai capacltlva se produce el desfasamlento y'esf

descrita por la sigulente ecuacién" ‘ :
le = juCpV R (39A n

En la parte reslstlva no hay desfasamlento"

v el
LR (3912)

La'd se determlna por el coclente de In e~ Ic.

Gp
Tows .

C” PR




donde la varlable Gp se define como:
aA

Gp= T (3.9.1.4)
en donde o: es la conductividad especifica, cuya
upidad es el Siemen

A: es el area transversal del conductor en om®

I: es la longitud del conductor en cm.

(X}

Al relacionar o con ¢€'' se observa que conforme E
aumenta la conductlvidad especifica aumentarda el k k
factor de pérdldas:.

¢ =c''cow = G—%— (3.9.1.5) , |

En altas frecuenclas se utllizan clrcuitos dls}rlbuldos.
porque la longitud de onda se hace comparable poh las
dimensiones de espesor de la muestra 'y la ﬁnesird; se o
convierte en el medio de ‘propagacién de lés 'bndaa"‘“

electromagnéticas, RN

Dentro del primer método de medlclén.,los 1nétruﬁéﬁto§~f
cuentan con sistemas de equillbrio o de sehal El slstema de\
equlllbrio sirve para comparar elementos desconocldos afr
partir de conocldes, los mas comunea son 1“ '
Wheatstone, Scherlng y Hegner. : o

El puente Hheatstone tiene la conexlén caracteriatica ‘e

tres elementos conocidos(o 1mpedanclas) y uno deaconocldo.
ecuaclén caracteristica es:

AN <)

(3.9. 1)6),1
[~ ¥ AR

2 tmpedancias (il

§ 3 corriente.
eléctricatA) ”

Dlaqra‘m‘ de’ Conexién .

a0




£l puente Schering se utiliza ampliamente en la
realizacién de las medliciones de propledades dleléctricas,
ptincipalmente porque se utiliza en el intervalo de la
audiofrecuencla, es decir, entre 10 vy 105 Hz, En la fig.7
se muestra su dlagrama de conexién.

El puente Wegner tiene la particularidad de balancear
potenclales, debido a que contlene un divisor de voltaje
conectado a tlerra, Su propésito es evlitar las interferenclas
o ruido que manifieste la fuente de poder u de otros
elementos electronlcos. Registra camblos en el &8 de 300

nanoradlianes. r ' !
Rt Rellltenclnll(ﬂ) < ¢ |

C“! Capacitores (F)

Fig.7

Puente Schortnq

Sin embargo, el lnstrumento es’ muy sensible a; éfectoa de
i histérisis, por lo que es recomendable calibrar el ‘equlpo'

| antes de iniclar las medlciones G :
_ Existen . otros métodos para :medir la propledadesi

dieléctricas que son mAs. avanzados en e). campo') de
dlgltallzaclén de sefiales y utlllzan la Transformada de
Fourler (15, 171 ' ; '

392 Descripctén del Equlpo y Mat

Las muestras que van a ser anallzadas deberan colocars

it i b T TR



entre dos discos paralelos de oro (electrodos) suportados en
un material cerdmico cuya base es alumina. Ei electrodo
superior tlenv dos superficles (una circular v otra anular),
porque sl es una sola superficie de contacto las medlciones
se distorcionan debldo 4 efectos de borde generados entre las
placas paralelas y especialmente por exlstir una defiexion de
las iineas del campo eléctrico, también para eliminar efectos
de conduccién superficlal, y una polarizaclén permanerite de

los electrodos.

Cerdaica

N

\ vn‘m",, ' "' |

{a) : R
Fig.9 o o
. Superficle de los Electrodol. Electrodo -uporlur(a) y
Eloctrodo lntorlor(b)
Los equipos que nos permlten realizar las’ mediclcnes de
las propledades dieléctrlcas constan de» :
1) Un médulo generador de’ frecuenc;asVu oscllador




) temperatura de 2.a 3°C y se volvia a manten

' trlfluoroetanol v acetona de los electr 'os.;

de seflales como: temperatura, tlempo, frecuencia vy
permitividades (real e lmaginaria).

3) Un clrcuito de osclladores.

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

5) El sistema de medlclén(o puente).

6) Interfase y Convertldor de sefales A/D.

7) Procesador y descriminador de sefales.

8) Un moddulo procesador de seflales o datos, salida,
transferencla y almacenamliento (P.C.).

Para estudlar las propledades dleléctricas, y de
conductividad se reallzaron en el equipo DEA 2970, con puente
tipo transformador de Wegner, T.A, lristruments DuPont,
acoplado a una interfase o controlador de Anausls Térmico
tipo TA-ZIOO de TA Instruments Inc. DuPont.

3.9.3 Actividades

Primero se realizaron rampas. de calentamlento de 2 3.

y 10°C desde una temperatura de 85°C hasta los 180 C. Para la S :

co-poli-caboxibetalna; y para. la’ co-pou-sulfobetaina fué
desde los 170 °C hasta los 240 C, .o : )

En ambas se generé una atmésfera lnerte a través de un -
flujo de nltrégeno de 500 cc/mln. : B s
-Para la reauzaclén de las curvas de dlsperslén,f

MHz; éstye,proceso fe tonaba un uempo!,‘de‘ 37 minut
Posterlormehte, al slstena se le hacia un lnc :

lsotérmlco (proceso escalén)
Tamblén.

se reauzé una rampa‘de ‘calentaMent




Capitutlo 4

Andlisis de Resultados

Introduccién

Fr. éste capitulo se hace la presentacléon y el analisis . ]
de los resultados obtenidos de cada parte experimental ‘

real)zada. ' , . {

4.1 Dispersion de Luz

Inicialmente se hizo la caracterlzacitn del polin’r‘of
precursor, a través de la Ncnlca de duperslon dc ‘luz, en
alstema batch, Los resultados obtenidos, por la Htrn.Luc!;“‘f :

Rublo, fueron: ; B p
E! coeflclente de refracclén del pounro precursor en'l{

L metannl es:
- 0.157
‘ dc
! Dentro de una longllud de onda’ de'
! C A= 6320 A ‘

Fi peso solecular pro-edlo ob!en\do fué de° :
= (1,24 +/- 0.02) x m5 g/lol

El segundo coenclente vlrlal es:

A2 5 (6 02 +/- 0 7) x 10 s -oln|/q V

El radio medlo de giro ‘(o: brbuiéd‘l‘é,“de “lasletsi'a‘hélfés‘»’delx

FarE vy




Kc » R(B®

centro de masa) es de :
Radio RMS = (2,37 +/- 0.1) x 107 cn
El diagrama de 2Zimm se muestra a continuacién en
términos de la funcién de Ryleigh y de la funcién ke (o
congtante de Rylelig) Fig. 1.

Zimmm Plot - Lli

1.6e-5

1.4e-5

1.0e-5

1.0e-5

8.0e-6

6.0e-6 . . . |
0.8

‘ﬂlnue/Z)T*‘lq"f‘f,f,
Flg.1 .- : e

Diagrasa de Zime parp‘dl‘pélliirb»prﬁédtnor»g:j “

4.2 Anélisls Elemental

Estos  resultados ',a:yuda”rori‘;/ 0 !
funcionallzacion o c‘\iate,rxmizéc';léh' del nltfégeno en los
c’opollme‘ros‘ 8 sulyfob,etayinlkcbs j ‘yf carboxl tainlcos 13
tablas 1, 2, se ‘muestrar‘xfxl‘.c‘:'s",téé@li"' 8 obtent

copoll (carboxibetaina) yla éopalji_‘(suifgbe‘taina) i
que no existe una funcionalizacién del 100%.

' Se determins - el grado de  funclonalizacién d
‘ slg‘uylyente" forma. En iia fc(obc;i‘i‘i'(‘ic:;rbfo‘iibétﬁélha), cuya




desarrol lada es: CHa CHa
-f-CHa ~ (":w*% x - {CH2 ~\; —)yex
C C
o No-cie o No-Cha-cha
KIIHz CHJ-FIJ"Cl‘h
. ~ CHiN'~CHa
CH
{:u
2
0 0
donde "x" es el grado de cuaternizacién o funcionallizacién
del nltrogeno. Ademas, se encuehtra acotada en el sigulente
intervalo de valores de (0,1]. Se tomaron los resultados
promedio que fueron obtenidos del andllsis eyl,emental.‘es
declr, el %C, %N y se sustituyeron en la sigulente relacién :
C . 12(8(1-x) + {1x)
%N 14
Posterlormente lLos valores del H y 0':, !

; A0 1S - x) + 19x)
; N 8

-

%0, 16(2(1 - x) +x)
N 14

ST e ey o)
Datrx e

] e
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obtiene un valor calculado de (1,57 +/- 0.03)x10° Daltons (1
Dalton es aproximadamnete ! u.n.a),
En la copoli-sulfobetatna cuya férmula desarroliada
es; CHa ’ CHa
-(-CHz-l%—-—- Ix —(~CH2~(‘:‘°-)l-x
A /A
0" 0-Cllz2 0" 0-CHa-CHa
(I:Hz CH:H’{-CHJ
CHa~N"—CHla
(Cita)e
0=-0"
0
Se procedid en la mlsma secuencla y se encontrd una ecﬁacibn
de la forma: i )
19,732 = 12x + 10.072 .
cuyo valor de x = 0.80505, por lo cual, la reacclén. de
cuaternizacién del nitrdgeno se logré satisi‘actoriamente \en‘~'

un 80.505%, es decir hay una nayor cantldad de grupos‘:t

zwitteriénicos. Ademds, se ,‘calculb, con’ base en estaf‘

informacién que el  peso ‘mol'ecular pronedio “de
copoll-sulfobetaina es de (2, 1067«/—0 OOAS)xlO Daltons

‘hbh ot )
Resultados Promedio del Ani’illlh Elomental do la
Copoll-cnrboxlbntalna . :

Elesanto Porconta]e dot ulaanto N
6/e 0,102 e .

ez
7808
17.939
5.4

Z o0 =m0




Tabla 4.2
Resultados Promedlo del Andlisls Elemental de la
Copoll~sulfobetaina

Elemonto Porcentaje del elemanto
+/- 0,041

' 45,896
8, 388
12,599
3,78 !
7.704 , 3

n Z o= O

| 4,3 Resultados de la Espectroscopia Infrarroja

En la filg.2 se muestra el espectro de FT-IR “para
la copoli(carboxibetaina), En &l se encontraron las bandasf

caracteristicas de los grupos funcionales del copolimero. G

Se muestra un pico en la banda de 1147.89 cm - -t ' qué es
caracterlstlco del' enlace carbonuo,f C-O en la banda de,]-
1384,39 cm 'se localiza el * grupo HaC—N. en la banda' do

1471, 05 cm ' se encuentran los metiloe, correspondiente a’ ‘a

' ) unién tipo CHa-C, El pico de’ mayor importancia se encue tra

‘del . cuaternlzado '

zwltterlbnlco) se encuentra a lo‘ :

ni trbgeno

~que se encuentra entre loa 2692 96c‘
l81] En el espectro se obser a a
onda maypres a. los 3400¢m la inf Iuencla de a humedad yilo

B e s




altamente hlgroscopico de la muestra.
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Espectro Infrarroo(FT-IR) de la copoli-carboxlbetaina

En la flg. 3 se muestra el espectro F.T.-l, R.~de:lé

co-poli-sulfobetalna se encuentra. un '~ en-ascaraalento Yy”jk
corrimlento de la banda del nitrégeno cuaternlzado 3000 !,
aunque se puede diferenclar como un hombro cercano al pico déy,”*'
: ~los 2970.90 cm ! En 1a banda de 2970 cn”! se encuentra ld
sefial de los metilos. Sin embargo. la sehai del:nitrbgeno‘

cuaternlzado se encuentra con mayor deflnlclbn én la banda de”
« ~los 1790.72 em;? : ‘ - :
Lo Las bandas de los 1731.99 on’'y  los nao 75 en”
' RCOOR. La banda d
1488 64 cn” muestra a los” metllos. La banda de m‘ or

muestran la sefial del grupo estery

es la del grupo sulfonato 0
1384 44 cm y tamblén en la banda de los 1180 75 cm
embargo. se observa una superposlclbn y corrlmlento hacla e

grupo carboxilo C-O de la muestra.'f

Estos espectros nos muestran y comprueban ia forma, b

de los grupos zwltterlbnicos.
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Fig. 3 o i
Espectro Infrarrojo(FT-IR) de 1a copoll~sulfobetaine :
4.4 Resuitados de las Termogravimetrias

Se encontré que estos copollmeros zwltterlbnlcos. como
la sulfobetaina 'y carboxibetaina son muy hlgr céplcos,

que se- les d1e el

observaron ~los dos interva\oq de descompo 1cl1d

Fn ia copol\lqultobetaina). f\g 4

agua. Pobterlormentu{,‘eﬁ:,o‘

o e T T e T LA I A R




asociado a descomposicion de los grupos laterales unidos a
la cadena princlpal, se registré a la temperatura de 270°C
con una pérdida de masa del 15.81% con respecto a la Inicial.

En el Intervalo de 270°C hasta 366°C se observé un
segundo cambio, en donde se descompuso el 33,694 de su masa
inlclal y se le asocla a la descomposicién de la cadena

! principal.

Ter ris y i6n de una muest !

i conummiemodemudoconom ue no

i tiene ¢l tratamiento pars Is copoli(sulfobetaina)

| 100 Y i

! !
80 1° i

h)
170 ‘'C»
15.8% \\

60pF

% en peso

40r

10] e =wenSin tratamicato de secado

e Coutratamiento de ,lgéﬂé

4“ 5 'C
, th“

200
Tcmpcnluri (’C)
Flg 4

12.16% con respecto al peso lnlclal.
de la carbonizaclbn de 1a muestra. .

manifests lo slgulente (Flg 4 Hnea continua): .

masa orlglnal., El prlmer camblo qua muestra 'l descomp@slcibn
de las cadenaa laterales fué a una temperatura‘d" 265 C

EL segundo camblo que esta asoclad a 1a descomposic
- de 1a cadena pr\nclpal se registré a la temperatura de

TR
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374°C, con una pérdlda del 36.€7% de la masa original.
El residuo de la carbonlzacion o cenizas tuvo lugar a
los 466.07°C, cuyo peso fue e] 11.66% de la masa orlglinal.
Para el

copolimero de la copolil{carboxibelaina) se

encontré la misma secuencia de camblos. ln embargo, st
observo que es mds hlgroscopica que la
(Fig.5).
esta

continua), en la

contiitsulfobetalnal.
El primer camblo o disminuclén en porclentofmasa
agua (linea
12.86% a la

relaclonado con la vaporizaclén del

muestra humeda fué de

temperatura de 106. 8°c.
Aunkllsis tumoguvlmttrlw y compnnclén de
una tra con irat
otra que no tiene ¢l mumlenw de |l
copoli(carbosibetalas)

100

N T8 ¢ T L
107 *C .Q‘S‘-J%
12.86%

sof : 207 *C

8449
E 6o}

Taras de 8.1 +/+ 0.lmg

200,

wwweowCon tretamiento ‘de secado
s Sln teatamieato de secado:

200 300
~Temperatura (*C)

Flg.5 o .

El segundo camblo se. relaclona con la descomposlclbn\de_

‘los grupos laterales del copolimero.,que se observ6 a’ los

207.5°C, hasta un peso del. 84 ’!8/. con rvspecto aﬁ la tar

original, . El tercer cambio.que es asociado

descomposlclbn de la cadena princlpul se manlfesté' 1oa
324. 11 C

El aitimo camblo es. referente a la carbonlzaclon dclf

con un remanente del 36, 0‘)/. en peso

materlal (empelatura de

481, 8° c

con un remanente de 7.63% a‘ una

T




Cuando se somete la muestra al tratamiento de secado,
fig. 5 (ilnea punteada), la temperatura de la descomposicién
de las cadenas laterales es de 208°C. y la temperatura
de la descomposicién de la cadena principal es de 324°C,
quedando un residuo del 7.74%.

Se determino la establlidad mdslca, fig.6, es decir, las
condicliones necesarias para mantener estable la muestra con
dos procesos térmicos: un proceso rampa Yy un proceso

isotérmlco en ambos materiales.

Determinacidn de la pérdida de humedad y de Ia
estabilidad de las mucstras con dos pmcesos de

calentamieato
1008 T T
e capoli{carboslbetalaa)
——e - copoli{suifobetaing)
98p
Praceso
+ Ramps

) -

"
Noee v § vt § w— § v— &

% ca peso

al “ Proceso  [sotérmico
92r 4
90 A A i 1 A 1 ek

Tiempo (min)
Fig.6
Para -la copoli(sulfobetaiha){l se procedlb con un
calentamiento gradual de: SC/minuto hasta llegar ‘aiu
'temperatura de 120°C, Posteriormente. se mantuVO

por un tiempo de 24, 53 mlnutos, La pérdida de masa: "fué del'ﬁ
5.28%, mantenlends. un valor casl aslntétlco hasta un HempO'
de 63.25 minutos, es declr, ocupa tado un: lntervalo de738’72'

mlnutos. ry la pérdlda de - masa neta sélo fué ,un' valo
aslntéfico del 5.59%, flg.6 (linea discontlnua)
‘Para’ la copoll(carbaxlbetaina) se xutlllzb la ‘miame

rampa - de calentamlento. hasta llegar ‘a una temperatura de

0 10 20 30 40 S0 60 70 7'§°fkyw

1sotérmico ;

S e




70°C, se obtuvo en un tiempo de 24.53 minutos, una pérdida de
masa del 7.47%. Cuando se mantuvo el sistema lisotérmico,
en un intervalo de tiempo del orden de 65.31 minutes, se
observéd que la pérdida de masa neta fué e) valor asintotico
de 7.69%, f1g.6 (linea continua).

4.5 Resultados de 1os Termogramas
de la Calorimetria(DSC)

En ellas no se logr6é observar en las primeras corridas,
el camblo caracteristico de una Tg, debldo a que se formaba
una endoterma, ésto se debe a la humedad présente en la
muestra, k

Cuando la copoll-sulfobetaina, al secarla debidamente,
en la segunda corrida desaparece éste fenbmend. y Se genera un
cambio tipo escalén, ) - .
tiplco al de una temperatura de transicion, en el 1ntqr’Valo

de 75 a 150°C. En la copoll(sufobetaina) se pudo estimar que -

la Tg, que se encuentra en éste Intervalo fué ‘de 141,5%

fig. 7. S :
Determinacidn de 1a Ty de la copolisulfobetalng) o
. po:mfmuos.c. S

'2-5 Al v A \ v

W3.5F

Fluje de Calar (Wattg)

dp
+4.5F
‘-5 . e . it

0 58 108 180
o “Temperatura (°Cy.
FlgT.
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En la misma forma aparece en la copolllcarboxlbetaina),
de manera mas pronunciada y ensanchada [a endoterma de
la humedad, que enmascalra procesos térmlcos proplos del

‘ sistema.

Para encontrar la sefal de la Tg, se realizé el
slguiente tratamiento térmico: se hlzo una rampa de
cajentamiento de 2°C/min hasta llegar a una
temperatura de 250°C. Lucgo se enfriaba subltamente con
nitrégeno liquido, hasta obtener temperaturus de 8°c & 10°C.
Ello mejord la visullzacion de la sefal de la Tg, ’
fig.8. La Tg de éste materlal se encontré a los 104.5°C.

Deterininacidn de ts Tg en ls cowli(wboxlbeulm)
por medio de 1a enica D.8.C.
{ sen un flujo de Nitrdgeno de 50 cc/min
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SRS R ) -Cuando se elaboraron’ los discos de 25 4mm d ] diametrq d

estos materlales. “se . hizo . el segulmlenf

espesor o ractor geométrlco.f’l/a.v‘

!emperalura, durante : el proceso :
f;rprople‘dades dicléctricas en. ambas muestr,ds.~
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En la copoli(sulfobetaina) se encontré un miximo
hinchamiento entre las temperaturas de 213% y 215°C (su
incremento fué del 1384 +/- 1.14) y a temperaturas posteriores
disminuyé su volumen hasta en un 5.26%, fig.9,

Variacion del factor geométrico (Va) con Is

temperatura en fa copoli?ul!obeufnn) & una
presion de compactacidn de 6 ton/cm2

0-0]1 1 v Ll v ) ML A 'lv" v 1 v
_o.0usf
g
= oonfp
% o.0108p
g 0,01F
5
g 0.0095F
a8
19
¢.009F
0.0088 4 L L i N PR

160 170 180 190 - 200 210 7220 230
Tempcnluu ' e

Fla~9 o

o factor geométrlco. 1, oscilaba ‘on’ peqheﬂas variaclones
del ‘orden del 29, 14x10 ‘%. es declr. ‘

permitlvldades y: ractor de pérdldas aly
1mpedanclas, admltanclaa y mbdulo dleléctrico.

a7 'R‘esmt‘ssdq's dqi A;i(éuytsyts'm’el;ctfr;‘co,

En la muestra de la copoll(sulfobetalna)fa

la copoll(carboxibetalna) ‘se hlcleron~e:<per1m

eacalén y Upo rampa de temperatma.f iLos ‘primeros ‘ayudan

determlnar‘ el modelo y descrlblr e‘l

‘comportamlento - de




conduccién, a través de un proceso isotérmico; los ultimos
nes describen en forma cualitativa la magnitud de la cercania

o alejamiento dei equlilibrio y tendencias del sistema.

4.7.1 Resuitados de la Determinacién de la
Conductivldad Dipolar Especiflica

La conduccién de estos materiales es de tipo dipolar
porque sus grupos zwitterénicos no fueron neutralizados con
una sal lInorgénica y el valor de la conductiviad se normalizé
con el factor geométrico.

Cuando se realizaron los experimentos rampa se fiJaron
19 Isocronas en ambos materlales y se hlzo el seguimiento del
comportamlento de la conductividad, - Estos - experimentos
ayudaron a determinar intervalos de temperatura que pueden
ser asoclados a la fase vitrea o a la fase hulosa, a través,
de la actlvaclén térmica de los dipolos de estos matériales.

Se encontré la optimizacién de la conductividad. al haber -
fijado la temperatura .y la frecuencla en‘una'atmOSIerafdei'  B

nitrégeno, se obtuvieron los sigulentes valores:
Tabla 4.3, : 3 S
Variaclon de la conductividad con respecto a IqﬁApria‘l‘lbtr‘t do",‘ k
compactacién al fijar una temperatura ' de :‘1‘79‘ : ‘9"/‘?’0; ;qé‘i y um

frecuencla angular- de SHz, do"la‘ copoll(lulfdbe@iay&nh}"

Presifn de  compactacion Valor de ia copductividad

(HPa) 7 especifica (8/em)

2043 | a9eo

3.4 | soexto
005 R T
8.6 | o 27axio®
686.7 o 2ie?
o

784.8 L aesxl

3

e VR 58 P




Tabls 4.4

Rosultados de Ia copoll (carboxibetalnal 3 la temperaturs

0 0
de 178 C +/-0.1 €y a la frecuencla anguiar de SHz.

PreslOn de Compactacin Valar de la Conductlvidad
(KPal especiflca (S/ca)
294.3 1.49x1078
392, 4 1.94x10""
490.5 1.38x10°%
588, 6 3.54x10"°
686. 7 9. 48x107"
784, 8 2.87x107"

En ambos materiales se encontrd que a la presion de 4
6 ton/cm® ( 588.6 MPa) de compactacién se obtiene. un valor .
midximo en Ja conductlvidad especifica, es dectr. ‘se optlmiza
la conductlvidad, figs. 10 y 11. o

Estos resultados sugleren .la exlstencla de. camb!OS';"j

estructurales que son Inducidos por la compactaclbn en losj
materiales, exlste 1a posibilidad de que se generan sitlos de/
mayor = preferencla entre los dlpoios y . 8us. veclnoa 'mAs
proximos, favoreriendo 1a or!entacién més adequada ‘en

conduccion iOnlca ] dipolar )

Estos ‘caminos ~ inducidos QUe':s debldos k
orlentacion especlflca entre los d!polos y sus veclnos hacen
que el ié6n al desplazarse reallce saltot mAs pequenos
Sin embargo. se llega a un valor cr\tlco de 6 ton/ém

llbortad de movimiento y a su ve
120, 24, 80},

’1& cnnduccién .dipol




Ffecto de la sruldn de compactacién sobre
fa conductividad en fa copoli(suifobetafna)
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Fig. 10
Comportamieato de la Presién de Compactacién
en fa Copoll{carboxibetalus)
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Fig.11
Se hizo un _modelado de éstos resultados de la varkacién‘

de la conduct 1vidad ‘Cbn respecto §  la presién ‘de
compactaclén. “para . la copoll(sulfobetalna)

copoti(carboxibetaina) se obLuvo “un pollnomlo de orden 5

en ‘ambos mater&ales, tabla 4, 5
+ + + +ap+ P
¢ = a° ar azp a, P 4P a

39




. ; 2
donde P es la presiOn de compactaciOn en  itan/em ) y ¢ es s

conductividad dlpolar especifica en S/ca.

Tabla 4.5

- =

H

Caeficientes Copafl- i Copali- .

' an tsulfobetainal tcarbaxitetainal

a -6.2367410°° enexo’

a, 6.6389:10': 4.9449::0:: L
a, -2.7320)110.7 ’a.osszxm‘s ;
a, 5.¢36mo.8 ““mo-s %
! a, -5.2341:10-9 -'4.0191'»‘10.7 i
a, 1.9583x10 1.5126x10 ‘
R 1.0 1.0 :
| |

R : coeficiente de correlaclion

En los experimentos rampa que se hicleron, se f1}¢ la

frecuencla angular y se encontr6 el efecto de la temperatura : i
en la conductividad especifica, Se anallzaron coh mayor ‘
preferencla los sistemas compactados de mayor'conductividad :

En la copoli(sulfobetainal, f1g. 12, se. enconm‘) que no

sigue un comportamiento- tipo Arrhenius !75) -Sin embargo. se,

observan dos zonas cas! lineales en- dos tntervalos deff"
temperaturas. En las zonas de mayor pendlente. mtervalo de L
temperaturas altas, se le. asocia la. fase hulosa" y lhs de
! { _ menor pendlente. en donde a baJas temperatura.. no se observanj
camblos en la conductividad se le asoc\a la fase vitre k
son - la manifestacion caracyterlsucar‘dg: )os matarxakes‘

. amorfos.

que a ba)as umperaturas ;!os d\polos no se ;puede

la tempualuta y el malerlal esta enriquecldA f

vitrea; con ‘el aumento - progreswo de la temperatura s¢.
gcneyra una acllvacibn (érmica da,’los’ dipolos' o

10
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tras de copoli(sullobetaina) & yoa presidn
Cumpnracld: d; %?)‘;:m?:on dllc‘l,'ente contenido de humedad

AL SRS AT TP L A Ry SISO s S T e

6 o log Conductividad (S/cm) 2a. Corrids
o o log Conductividad (Sfem) 3a corrida
- Tr ﬁ. H o Log Conductividad (S/em) 1s. Corrlda
.
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@ 8 - [4 o * R .
¢ .
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> ) ° g .
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3 10 o 8 .
: ', :
5'“_ gooooﬁ..
]
A1 B LI o
g0 9
L 1 ] 1 1
<13
1.8 ] 12 1.4 2.6 1.8 3
1000/T (K)
Fig. 12

consecuencia la conductividad dipolar se incrementa y se va
generando la fase hulosa del materlial,

También, se observa que hay una baja reproducibilidad de

los resultados, debido ‘a que es dificil de controlar -la

cantidad de humedad en las muestras. Se resalta que~cuéndo:
existe una gran cantidad de agua en las muestras. ‘se produce;‘,"‘ :
el efecto de plastiflcaclén. éste efcto conslste en abatir el‘v ESRy

valor de la Tg y el aumento de {a zona hulosa.‘

En las flgs. 12 y 13 se aprecia en que ln humedad,l o
aumenta la fase hulosa en el material,: porque el punto de ERAE

la temperatura, Ts, del cambio de pendlente va’ dxsmlnuyendo, 

ver tabla 4.6

En la fig. 13 se hizo un ajuste eatadlstlco llneal con la‘

segunda y tercer corrida experlmental ‘yse: encontrb que el
valor de la pendiente aumenta con el aumento de la humedad

" Sy se hace ia extenclén al modelo de Arrhenius se encuentrayf

que la -cnergia de activacién (Ea)_ aumenta ,sg ~valor“

aproximadamente al doble.

H
§




Tabla 4.6

# de Corrida Ts ldea Cuslitativa
Exper imente) ( 0/-2°c ) de humedad en }a muestra
la. 135 +
2a. 84 + 4
Ja. 116 + +

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

segunda y tercer corrlida experimental, y se encontré que el 3

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

' S1 hace la extenclén al modelo de Arrhenlus se encuentra que i

ia encgla de actlivacién [75) aumenta su valor al doble. k :
Tabla 4.7 '

no de Corrida Exp. |Enerqla de Activacion(Ea)

Himede 183,42 kJ/mol
Seca 95.51 kJ/mol‘
Se' encontré ‘en ias 118,12 »'y que la activaclén

térmica de los dlpolos alcanza un valor llmite. Y.
superlores a los. 240 C (. 95x103K Y s

éste valor esté muy cercano (25 C po,
obtenido en la T.G.A, ‘del materlal
. Se hizo el modelado de 1a tcndencla;del loga tm

» lemperatura absnluta (I/T]
corden 3, para las lres corrldas experlmentales

muestra en‘la tabla 4 8
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¢ =a
0

temperatura

v al/t fa/]"ﬁu/r]
1 2 ]

donde  (1/1) es 1a abuoluta  en

conductividad dipolar especifica en (S5/ca).

Tabla 4.8
S 1 s
Coeflicientes Corrida Corrida Corrida

an nu. no.2 no. 3

a, 119.51 96,094 | -134.50

a, -130.90 117,290 | 187.290 i
’ a, 42.7210 -49.890 | 13.0430 ‘

a, ~4.5188 6.71780 13,043
: R 0,98993 0.99689 0. 9901

; Efecto de |a temperaturs en la golductlvidid con difereats = L .
costenldo * de humedsd en muestras de copolimeros : e : )

sullobetafulcos » una presln de compactacién.
‘ deTowemd . .

! " i N SRR
g o—— 19354 ¢ 499695 Re 0.98706
, apr 8 ——y 12013 ¢ 9.5269% Ra 0999
g o '
i 3
| i or
E i
, g 10 b
‘ i ° ap
; g
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13 '
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En la copoli{carboxibetainal), flig. 14, se encontré
tamblén que no sigue un comportamtento Arrhenlus,‘ ademas
presenta dos zonas, una vitrea y una hulosa, aunque en la
primera corrida la fase huiosa abarca un intervalo mayor de
temperatura y no se togra distinguir la Ts como en la segunda
corrida, cuyo valor es de 101, 4% +/- 2°C. Su valor se
encuentra muy cercano al valor de la Tg obtenido por D.S.C.,
que es de 104.5°.

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CONDUCTIVIDAD
CON DIFERENTE CONTENIDO DE HUMEDAD EN
MUESTRAS DE COPOLIMEROS CARBOXIBETAINICOS

.5 Y T vy vy v
y = 5,5439 +-5,1539x Re 0,9924
-6l ‘e , T Yy =59002 +-5,6141xRe 0,98097 1

log Conductividad (S/cm)
&

22 24 26 28 3 32 y
1000/T (K)
Flg 14 ’

dlpolos, y ‘se encontré que por mfl\xe
energia de- actlvacibn aumenta.‘

Los valores de. enersta de activaclén son‘
comparaclén con la copoli(sulfobetaina),

en la copoll(carboxlbetaina) y ello lo demuestra el’

/elemental




Tabia 4.9

o — e
no.de Corrida Exp. Energia de Activacifn
la. 293.732 J/wol
2a, 269.654 J/moi

También, se encontré un polinomio de orden tres que
modeia el logaritmo decimai de la conductividad en funcién
del lnverso de ia temperatura absoluta para ambas muestras de
la copoiilcarboxibetainal), como se muestra en ia sigulente
tabla:

c=a +a/t 'fa/rz*:a/r3
) 1 2 3
donde  {1/T) es 1a temperatura absoluta en (K}; y O en . la

conductividad dipolar especirica en (S/cm).

Tabla 4.10

Coeflclentes Corrlda Corrida

an no, 1 no. 23

a, ' 27 ] 09780

3, Me7s | 37,000

a, S TE IR EEENTEN - R

a a7 | s

R 0.9979@1 " 0,99453
4.7.2 Resultados de la Determinac!bn de ]os ’rlem I

de Relajamlento

Estos resultados fueron obtenldos n‘p tl‘

i
i




tiempe de :<lajamlento en ambos materlales. Sin embargo, al
realizar la transformacion de estos resultados al plano de la
Impedancia se logré encontrar el tiempo de ,elajamientc de
los materiales. Esto qulere declr, que nuestros materlales se
pueden simular y anallzarse como clrcuitos RC en paralelo,
(apéndice A).

Para la copoll(sulfobetaina) se hlzo la comparacién de
luos resultados de una muestra humeda con una seca, fig 15,

en e} diagrama de dispersion de Cole-Cole.

Diagrama Cole-Cole pars ¢l campo de las

fmpedanclas crn Ia copoli(sulfobetafns) &

una preslén de compactacién de 6 ton/ecml,

# und temperatura de 170°C se compara uns *
mueatrs hlmeds y una seca

1.6 10"
a
214 00 Muestrs Himeds
(I» corrids)
T o[
i
i 1 10 I©  Experimentos {sotérmlcos
d
8w
:
-]
§ e | :
8 Lo 5
[ O o © Muestra Seca '}
S 4 "? =150kh: (2a." Corrlda) |-
LI T Y
R wa20) kH: wml §Hg gy

0 S0t 1t s 1020 285010003 K0t

2 (Rumlvldld) m

Flg 15
En la  fig.15, se observa | que en ambas muestras s¢

generan dos "semicirculoes”, uno de un’ mrmor tamaﬁ

‘otro. En el "semiclrcixip" de menor dlmen 16n representa la

zona - interna del"maté'r\'al o del’ bulto. mlentrras q

qegundo "semlcirculo de mayor dlm\.nslén repr senta la

zona se. procode

la polarlzad(m de los electrodos,,

d\stingue por Lenel altos valores de ‘c‘




de microFaradios y es un proceso tipico de conduccliéon iénica,
por slituarse en una rona de frecuencias menores a 1 kHz.
Esta conduccién fonlca es ia manifestacion del movimiento de
impurezas y/o fracciones de iniclador.

En los semicirculos de menor tamafo se observa un valo
maximo y un valor minimc Fn el valor maximu se obtlene ,a
frecuencia de relajamlento, y el valor maximo de la
capacitancia en el bulto, mientras que con el valor minimo se
determina el valor de la resistividad '~ 5. del bulto: el
producto de ambos valores d. e} tlempo de relajamiento o
constante Maxwell en segundos.

Tamblén, se observa que la humedad aumenta los valores
de la. reactancla capacitiva, hace un corrimiento del valor
maximo o de la frecuencia de relajamiento, mientras que, en
el punto donde se obtiene el valor de la resistividad
permenece flju, ésto se observa a través de la ‘frécuencla
angular, que es la misma para ambas muestras. Ademis, la
humedad incrementa la zona de la polarlzacién 'a los
electrodos, ' '

le-Col | cam o’ de ias impedancias para lyanopoll(c‘ullobculu) ;
D:‘ :::m;mc!%: g:e::w:eudé: de 6 ton/em3, se compara uns musstrs himeda

y una seca ¢n un experimento lsotérmico s una ,m’-peuwu{d’q 170‘9 S
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En la flg. 16, se muestran los valores de la capacitancla
y se observa que a la temperatura de 170°C, ta humedad
incrementa el valor de ia capacitancia en 1.6 veces en el
bulto y la frecuencia de relajamiento sea menor, ‘porque el
tiempo de relajamiento aumenta, Esta influencla, se observa
en la z2ona de la polarlzaciéon a los electrodos, en donde
a la frecuencia de 0,1Hz la capacitancia de la muestra humeda
{C=1.6 uF) aumenta 1.5 veces con respecto a la seca
(C = 1,06 uF), por lo tanto, la humedad induce una mayor
polarlzacion en los materiales.

Ademds, el proceso de dispersién no sigue un
comportamlento tipo Debye, es decir, su tlempo de
relajamiento no es dnlco, existe una - distrubucién de
tiempos de relajamiento, Por esto, se hizo una serle de
modelados y se hizo la comparacién entre ellos‘

Se trabajé con modelos que modifican al modelo de Debye )
en forma exponencial, en donde los exponentes son «a y B
los valores de éstos esponentes se encuentran en un
intervaio de O y 1, es decir: o Gl

0<a <1
0<B <1 ‘ S

Posteriormente se hizo - el segulmiento éstos
exponentes que modiflcan al madelo de Debye. en el mte alo
de temperaturas de 170°C hasta los 238°C., .

Los ~ modeloes emplricos que. ,'se utiliiaron para
copoll(sulfobetaina) en el campo de la 1mpedancla‘ ]
fueron los elgulentes.

1) Modelo de Debye: :

g ment
Zef T e
En donde a“mjl,,‘,y Bi=1

)

2) Modelo de Cole-Cole: e

o el z Zw
Z'Z«'f*'il 3

Endondeo<a<ly!3=l';:_




BRSNS S

"de repulsién. o de . neutrallzaCIOn. :9,~l

en el sistema hay 1nteraccién entre los dlpolos a trav

‘forma drnstlca a partlr de la temperatura de los ZJO‘C

3) Modelo de Davidson-Cole:

. ‘o Zo ~ 2
2 = zw * i+ swt}ﬂ
En QOnde a=1ly 0<¢<p<l

4} Modelo de Wllliam-Watts:

Zl =2 4 Zo"ZND'3
] T+ wr)
Endonde a=1y 0<pg <1 (apéndice C)

5) Modelo de Havrillak-Negami:

_ 50 Zo - 2%
a2,y e P
Endonde 0<a <] y 0<fA<1

En donde T es tlempo de relajamlento en [s].
w  es5 la frecuencia angﬁlar{ 2nf, en [Hz],
2: y Z son Impedancias en [Q].
1 es la parte Imaginaria. X
En las figs.17 'y 18; se . ﬁﬁestra ,1
del exponente de cada modelo con respecto la temperatura.\
En la ropoll(sulfobetaina) “se observé }gqné;l'én

temperaturas extremas se manlriesta un slstema;,flotante‘"o

tipo Debye, en donde se puede pensar que los dipolas no
ttenen sltlos de preferencla, ‘no hay nubes de carga o sitlos

dlpolos’ ’
interactian entre sfi, para los modelos de DavldsonvCole

willlam-watts. Havrlliak-Negaml. excepto para el modelb de

Cole—Cole a baJas temperaturas. menores a’ los 225 C.
En la flg. 17, para‘el modelo de Cole-Cole (a

atracciones y repulslones. que ‘se van neutrallzando c

aumento de la temperatura esta neutrallaaclén seﬂobserva

. En la _misma Flgura. para el modelo de Huvrlliak ega'l

e v oa

e B o

tendencla ik

|
|
T




(u-). se utillzan los mlismos argumentos de Cole-Cole, sin
embargo, el adiclona una segunda correcclén, la Interacclién
de los vecinos mis cercanos (puu)’ En la fig. 24, se observa
que esta neutralizacién térmica se va'llevando gradualmente,
hasta generar una 2zona .de mdxima Interaccién a una
teaperatura de los 2!3°C. y posterlormente va dlsminuyendo
conforme se va incrementando la temperatura.

-
-
-
-
-l
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e T TR T RPTTY m 250 m'
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Valer de]l emponente éa correcci n
L -
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Flg. 17“ '

En el modelo de Dnvtdlon-(:ole y el de Havru
fig.18 (la B vy 9




un sitio de coordinacién para e) transporte de la carga, a
traves de lones y solo dependa del tiempo y del vencimiento

de las barreras de potencial que exlste entre sus vecinos

0.33 Y Y Y Y Y 4 Y

——+— |-betaCD
[1%] 4 b r P

Tl
ok eta Ve L} ]
Id / \\
02f e ::/, AN
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Valor del cxponcnte de correccion

0.15p - . d
—
o1p ”\\“'-
0.05F o
hat]

. ) . R N : N N

v .

160 170 180 190 W00 no 0 230 Ao
Tempcrnluu (*C)

Vartacién de los cxponcnlcs (beta), 1-B, para
los modelos Cole-Davison, [lavrilliak-Negami,
y Williams-Watts para la copoli{sulfobeiaina)
una presidn de compactacion de 6 tonem2.

Fig. 18

En el modelo de Wllllam-Watts, nos expresa zonas de"

coordinacién o estructuras lnducldas que ‘son” favorecldas a

empaquetamientos entre cadenas més préxlmas. lograndose a una,

temperatura de 215°C,” flg 18. ; :
Se hlzo el modelado de la varlaclén de los exponentes on
funclén dc la temperatura y se encontraron pollnomlos de

dlferente orden, para. el intervalo de temperatura de 170«C 
los 238 C tablas 4.11 y 4. 12 : :
asa +ar 4 a, Tz ' ..}oka ™

o S ey

- + + Ve
1 ’B @ a°'. glr * azj ,‘ f a T

donds @ y B~ son los . exp’onbnu‘g"'de ,‘klosf m‘o’deﬁio‘s dlfﬂranteu
Debys, ~ son  adimensionales .y ' sua  valores ~je§t§n : antro '

Ono; T es la tgmperaldra ‘en ,OC. Seine
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Tabia 4. 10

e e g
Coer;:\enta am BHN am
e e PE—
a 11253 9937 VRS 7
a 0.2132 284.03 16,603
a, 162ma0” | -3.39609 | 046668
a_ Loamad® | 2.1ea6?] -2 s2ad’
a, -6.136x10°| -7.627:10°| 5. 7414:18°
a W,
R 0.99735 0.9951 0.87685
Tabls 4.12
Coeflciente finc fBuw
T _ -
a, ~1275.9 -7075.6 -
a 208,85 203.42
a, -2.4808 S -2.4129 .
a, x.sapsxx?s x.517oxx?5
a, -5.480xl?1 5.331x10
a, 1.0184x10 9. 9079x10
a, ~7.62;x|6§' 57,6110 l
R 0.99606 : o,99qx[

bulto.

La parte Real:

z' (v)

fas exprvaioncs slguientes par

La blmularlon se \\uvo a cabo medlan

- uVa

(Ao - 7

)co :3,0,’,




La parte Imaglnaria:

-8/
FBZ

2 () = (2o - 2:)senpo

En donde las variables r y 0 tlenen la sigulente forma:

ro=(to+ (o) %sentan/2)1? + [(wr) ' %coslansa))?

1-Q
(WT) cos{an/2)
0= cta - .
arctan 1 ¢ (u)t)1 b -an(an/Z))

Con la expresién general mostrada se hizo la comparacion
de los modelos y se encontré que el modelio que mejor
representa los datos experimentales de la ~zona del bulto
es el de Havriliak-Negaml, flg.18 y tabla 4.13, En la tabla
4.13, se tabularon los valores de 10s exponentes segukldocls de
la forma de como se sustituyé en la expresidn general‘ 'd,é‘l
modelo de Havrillak-Negami. ‘ e

Cnmpnraclén Jell\lodelndo de los Dm. Exg crlmonulu

en la zoms bulte, 3 una Tem, nturu 0223 *C y-
a una presién de sompactac ‘,"’,F" ton/cmz o

310!
g
= 5 w0
K
~ 20t
2
s i
2 1
i 1.5 10 -’
d .
3 P 10% Y
§ :
i st + Modelo Wi
“ ] rrme s Moddde dy Dby
. o . ! 2 N i

0101 lo‘* 2 lo‘,
' ' Re .tmd.d (z') MO

SR A%, T 0t B 6 e, PO




Tatis 4.13

Resuitados Obtenidos en et modetado de los dalos a una

]
i temperatura de 223 C, para la copoliisulfobetalnal

N 2
a una presiOn de comactacifn de 6 ton/cm , (1q.18

: z: = §2390 Q 20 - 2: = 5,1 M2

1.578 x 107 1/Hz = 2.5115 x 10 %

; Hodelo iavrlllak-Noegaml 'a“'N.- 1- & = 0,06949166

| Modelo Cole-Cole uc.c = Y- @ = 0,0944
Hodelo Havriliak-Negami l-ﬂM.N.‘ B = 0.64995
Modelo Davidson-Cole l~anc.= B+ 0,862

j Hodelo H1l})am-Watts 1B, =B 0.9931'46
Modela do Debye a = 0. y"pui]“ '

. * o
Nodelo Generallzado: Z -,Zw B

lo‘

‘ 'ei cuél es  debido ‘a ‘!fun'
B , 'comportamiento ' Hllllam Landel Ferry :
yse . oncuenlran dos temperaturas de -213

- volumetrlca);




Varlacion del tlempo de relajamiento, RC, con Is
temperatura ¢n la copoll(sullobculn:) a vns
presion de compactacion de 6 ton/eml

L) L]

'3. A L v LI L) L A v
ts ©
-4 L
-~ -‘.2F 't e b
s ‘
L
’ g .4,4L J
» * *
8
-4.6F |
% » * '
; o4, . * k
) .
‘ COL9S 2 208 3 245 23 335 2.3 ;
i O 1000T (K)
i
| Fig.20

En la muestra de la copoli{carboxibetaina), se hlcleron: F
| experlmentos lsotérmicos desde la temperatura de 85°C hasta =

los 180°C, en muestras secas y en pastillas ' donde se

present6 el miximo valor de . coﬁductf?ldad ;?‘ (:,6, ton/cma)
Awmplincidn de los primeros puntos del dlagrams Cole-Cole: pavs 'In
copoll{carboxibatainn) s ls tempsratura de 85°C & la mlsm
s presién de compactacidn, 3088’ bulto del slesema
110 - msmme——

x"(Reactancie Capacitiva) I -

1.4
13
12

10t
10
10t
1w
"
s
1¢
10




Se observd en sus dlagramas de dispersion Cole-Cole que
se presentan los dos semlclrculos correspondientes a la zona
del bulto (fig.21) y a la zona de la polarizaciéon a los
electrodos (fig.22),

En la flg.21 la zona del bulto lo represntan 4 puntos,
mientras que la zona de la polérlzaclén a los electrodos lo
flguran los 17 puntos restantes, Ei slstema presenta un
comportamiento anémalo, porque no se genera un corrimiento en
log tlempos de relajamlento con el camblo de temperatura.

Esto dlficultdéd y no se logrd hacer el modelado del bulto
porque existen datos muy escasos, y predomina enormemente la
zona de la polarizaclén a los electrodos, fig, 22.’

Para reallzar el andlisis de los datos de disperslén de
la copoll(carboxibetaina) se requieren el uso de otros
modelos y teorias que ayuden a interpretarlos dehldamenfe{\

Diagrama Cbllc-Cc‘:Ie 'puru lh ':opoll(:arbo::bétlolnu)
to Isotérmico @ la tempersturs o
Expcr.ln::npr"‘l:n ds compuuclénpdo 6 ton/emd -

1.5 e
C032THF e
i T
i 1100 - B
!
g 510t e
g
™
‘0 ] Ly

O 110t 2103 10' 4 10° § 10 6 10t 7.
‘ ¥ (Reslstividad) MO

Fig,22 . .,
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Capitulo §

Concluslones

Introduccién

En éste capltulo se presentan las conclusiones de log ,
resultados obtenidos, Se hace una mayor énfasis en ‘ios v
’ ' resultados del andllsls dieléctrico. e

En los resultados del anallsls elemental se observb,que

el contenldo de grupos lbnlcos en menor al 904, ello puéde
ser debldo a lmpedlmentos estér!cos en’ la reacclbn acldq—bas
de Lewls. .

el nltrégeno cuaternlzado. :
En " los resultados : dé: »1 termogravlmetrias

calorlmetrla' se encontrb que el agua absorblda
R tuertemente “1ligada - con las rdrgas y Ios dipo'
: éster) También, se encontré que el agua muestra procaso

ST T e T A i e R i




térmicos stmultdneos al sistema polimérico y oculta la sefal
de la Tg

Se encontraron dos etapas de descomposlcién: la primera
es referente a la descomposicion de grupes laterales;, y la
segunda es referente a la cadena principal En la
copoli(sulfobetalna) se encontré en el residuo una mayor
cantidad de materla carbonizada que en la
copoll{carboxlibetaina).

Se encontrd que para ambas muestras, sus Tg's tlenen
valores mas bajos, porque para la copoli(sulfobetajna) es de
141.5°C y la copoll{carboxibetalna) es de 104.5°C, que los

correspondientes  homopolimeros. Fllos son para la

poll(sulfobetaina) de 254°C y para la poll{carboxibetaina)
de 121°% y el polimero precursor es de 36"C. .
EFsto da come resultado una méjor manipulacion - en
propledades mecdnlcas, como la elaboraclbn de membranas de
intercambioc {6nico, aunque se d!smlnuye en. forma mny
drastica sus propledades dieléctricas 'y~ “de - conduccibn :

pesar  de ello, 1a conductlvldad se optlmlza Una?
presién de compactaclbn de 6 ton/cm -en ambas muestras

i Estas muestras = se - pueden f claslflcax’~ *¢Om

semiconductores, porque sus valares de co e el ’
Intervalo de 107> y 10 "%/ca. Para la. copollﬂ'ulf e
es de ¢o = 2,74 X 107 S/cm a la. lemperalura‘

é la copoli(carboxibetaina) es de vu 23, 54 x 0'
temperatura de 178°C, Ambas cstan dentro de Ia ) }
resinas llquidas. El modelo. "que meJor slmuia los resultados
en el campo de las lmpcdanclas es ei de Havrlllak»Negam para:
ia copoli(sulfobotasna)., sc deqconoce el modelo para
copoll(carboxlbelaina). pero existe 1a posihllidad d " que 8ea:
gimulada por el modolo de . Dyle., R
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© frecuencla que s produw*an en la corri' te,

Apendice A

Teoria de "ircuitos RC

Introduccioén

En éste apéndice se desarroiiaran los principlos basicos §
del proceso eléctrico de carga y descarga en circuitos RC
ante alimentacién tipo D.C. y A.C..

Al Conexion en Serie

Un circuto RC estd constltuldo'por dos elémehwi{ o
componentes paslvos como - 1a reslslencia y el capacttor. qu
pueden estar conertados en dos formas “yna en setjia
en paralelo. El ‘circulto puede estar a!imenytadon
fuente de poder de corriente continua(o dlrecta) 0 de t\ipo

atternalo cicllca),
El ctrcutto RC se comportara segun sea el

fluyir.’ st
obsetvmé una’

resls»encla muy sens‘uble iy




Se analizard el sistema RC en serie, alimentado por
corriente continua(ver flg. 1), en donde R es 1a resistencia,
medida en Ohms y C es el capacltor(cuyo valor de capacitancia
se mide en Faradlos);Vec es el voltaje(en volts) de corriente
continua; t es la corriente que rircula a través del

circultolen Ampeéres) y un Interruptor o switch S {4].

3
A
-

£ o~

Ve

Fig.1
Circuito RC en serie ) :
Cuando se aplica el voltaje(Vec), 1a corriente(1)
circula a lo largo del circulto, Después de hébef‘ pasadoﬁo'rf'f_

la resistencla y al llagar al capacltor. ge abre el clrculto',,

1as placas ‘del

y la corriente deJa de clrcular. Sin embargo.'

capacltor comlenzan a polarlzarse. creéndose un excedent de
carga, de un mismo signo, ‘en una de sus placas ye otra
de sus placas un déficit de carga. da slgno opuesto(flg 2)

En_ éste pfocesb de polarlzaclén.

almacenamlento de carga en un clerto tlempo.

andear i

T N R e Rt As




capacitor se des.argue solo se requerira de cerrar el

lnterruptor S, y se consegulrd que la corriente 1 slga la

trayectoria siguiente, fig.3:

w
| R
'0
Vo ° s’ .c
. ”" +*

_Lt'

Fig.3
Proceso de Descarga )
Como se podra observar, la corriente i1 pasa de nuevo por
1a resistencla R y contlnda hasta pasar por el interruptor S,
y finaiizar en el polo contrario de la fuente(o énodo) hasta'
la descarga del capacxtor‘ ‘ :
Para describir ambos proces;s de carga ‘y~deé¢é‘r‘ga,k Se -

definiran las variables algulentes (a) que denota 1a carga, ‘,

(Vr) es el voltaje que pasa a través de la reslstencla o
cajda dhmica; (Vcles el voltaje en el capacltor. Yy ‘(V) es el‘\r
voltaje de alimentacién c.c.(o Ve.c. ) nry.
La ley de Kirchoff dice: la suma - de todos los voltajes
alrededor de un clrcuito cerrado es cero. e
Ve 4+ Ve - V=0 (Al)f
Ve o+ Vo=V R ,‘,,,(’A.Z)‘

Ahora(Vr) y (Vc) estAn deflnldas como.,-,f -
Ve = Rel s a),’f
Vemale oo v (A,ql

Y también, esté deHnlda como ka varlaciénﬂde la:
carga a través dei tiempo o (flujo de carga)
1% dq/dt C ‘




Sustitn/vndb estas definiciones en Ja ecuscion (A 2),
se transtormaran en-
Rldq/ar) + q/c =V (A.6]

Al rearreglar la expresion:
dq/dt  + gq/iRC) = V/R A7)

Para el proceso de carga se tlepen las condiciones

inictales que son las slgulentes:
t =0 {
=V =0

' Al proceder la solucién de la Gltima equacion:
qexpliziac)) = VIRClexplu/ire)}/R +  cte

5 (A.8)
g = Vo + cteexpl-t/ercs) {(a.9)

a/c = Y+ cteexp(~1/iRc)) (A, 10.1) ; s
i 0=V + ) V (A.10.2)
’ Ve = V(l'exp(\.lmci)) , LA H) ‘ L

Esta Gitima ecuacxon describe el perfu de la carga ‘on -
el capacitor en funcién del Hempo y adnmas el producto deu
1as magnitudes de R y C ‘tlens dlmenslones de tiempo. i
b En el proceso de la descarga cambian las condlclones
iniclales, y dado que no hay allmentaclbn fls\ca or part 'de
la fuente de poder, a partir de la ecuaclbn (A 6)

. « V=0, se transforma en;
Rldgsat) ¢ qic = Vom 0
dqratm eqitmc) -

Sus condiciones lritcl'alyeys gon:
t=0 k ‘
Ve =V

S Al proceder su soyl‘uc\klb‘n:

4 = explet/tRe)) ¥+ cre

¢ bt e o
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q/¢ = expl{-t/(rc)explcte)/C (A. 15)

Ve = exp(-t/(RC)]cte
Y o= {1)cte
Ve = Vexpl-t/tre)) {A.16)

La expresion (A.16)representa el perfii de la descargh

del capaclitor en funclén del tlempo.
A2 Conexién en paralelo

Cuando se apllca un voltaje a un clrculto, clrcula una
corriente y a través de él, pero cuando sucede en un circuito
RC cuya conexlén esta en paralelo, la corrlente se
distribuye en el nGmero de ramales que existan en al
circutto. Por lo tanto, un circuito en paraielo es un
divisor de corrientes. Al observar el esquema, de la fig. 4,

se concluye la sigulente relacidn:
o= 81+ 12 (A 18)

-‘-o LI

Vu L * R J ,ﬂ"b [ Y
I\_. : »‘io\"‘“
B S ‘ﬁ§J‘3
Fig.4

El clreulto RC an paralc\o u un dlvltor da corrlcntu o ;

12 siempre seré cero en cualquler lnstante dado y obtenemos

ques 4 = ol ol ;;“i- (A 18)

En donde 11 es la corriente que pasa por la reslstencla

o1

l e




‘capacitor, se llcng,la‘ie1§¢16’,‘~

y se produce el wlsmo efecto, es declr, las placas
del capacltor se polarizan y sc genera el procuso de carga.
Cuando sr abre el interruptor § (ver fig. 5), clreculara
una corrlente | a traves del circylto, solo que ahora
provendra del segundo ramal como (2, que clreulard por ia
resistencia hasta que el capacitor se descargue, y se obtiene

la expresion: 1+ . 12 (A 19}

.Y

L

‘l’

Flg.5
: Doscargs dél Cn#nclto:‘ 8 e
Al usar:la leyfdegkirdhofkaél~y91£éje es el hismo
Cuando se es sumlnlstradd;a~IQS‘dbs_ramélésd Paka r
en donde esta la reéiétehélé sé‘iigngfih,rélanlén:,

ViV 3.0 ¢
Vro=mo v
Rir =V

Notese que para. el \famal éh!;déhdo .se.

Ve Vgm0
Ve o=y

i

o ——




g = v (A.25)

De donde se puede decir que existe 12 en el segundo
ramal (cuando se abre el interruptor S). En el momento en que
el capacitor se descarga, se induce una "corriente" por el
ramal de la resistencia. Se aplica de nuevo la ley de
Kirchoff para el wvoltaje, que es suministrado por el
capacitor, y se llega a la sigulente relacioén:

Ve ¢+ V¢ = O {A.26)

Cuyo perfil de descarga es la ecuaclén (A.17):
V = Vcexp(-t/(R0)) (A.27) .

Se puede conlculr lo slgulente:
1) La corrlente que ‘pasa por un capacitor. es cero, si el

voltajJe o la tensién no varia con respecto al tlempo ( ‘de R
tips Vec). Notese que en ambos clrcultos(en serie Ly en, L
paralelo), el Interruptor hacia varlar el voltaJe en funclbd

dei tiempo(ésto es al abrirlo y al cerrarlo)
2) El capacitor almacena carga, sln ser una fuente
‘poder. por intervalos de tlempo nm :

lncluso cuando 1a corrlente quej

capac}tor,
nula,

una onda senoldal 141
Vo= Vpsen(wt + ¢)

' generada,

w es la velocldad angular o " numero
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frecuencla.
t es el tlempo en que se aplica el voltaje.

¢ c¢s el desfasamiento o corrimiento de la onda.

Se conluyd que el capacitor reacclona ante un cambl> de .
voltaje medlante una carga o descarga de corrlente en el
circuito. El comportamiento de esta reaccién de voltaje(Vc,
proveniente del capaclitor) con respecto al voltaje(V) de la
fuente C.A., se llustra en la sigulente rlgura [32):

V‘"{Y)

.

{

<-\;

Flg 6

Couportnnloento del Vounja 40 Copqcltor

en una fuente. tipo A C

En.'el‘ punto A,

se lnlcla la cargd del ‘capacltor

posluva (punto B ) la fuente deJa de sumiblt'rar‘ co T

C)C
negat‘va ‘Est() hace 'quéf el




negativamehte. , se replta la secuencia de carpy (punto D) y
descarga el apacilor (punio b, como se presenté en el
punto A, por un mismo intervale de n/2 de tiempo.

Fl cambio de voltaje y de polaridad se genera un
desfasamiento negativo en el tlempo de n/2, es declr, un
adejanto de ¢ = n/2, y la magnitud de ésta corriente es
directamente proporcional at producto dei valor de la
capacitancia C, y a la velocidad o cambio anguiar dei
voitaje con respécto al tlempo (4, 45]:

o= Clav/ae) (A.29)

te =, Lt = ClaVzat) (A. 30}

En donde: (d4Vsdt) es el camblo de voltaje en instantes
de tlempo.
tc es ia corriente en el capacitor.

C es el valor de la capacltancla.

Dado que la velocldad del camblo de voltaje(o dV/dl),eS

directamente proporcional a:la velocidad angular( w ), e

almacenamiento de la carga seréd- dlrectamente proporclonal a_' L

la capacitancla y a la velocldad angular: EE
e = W A

Ante éste almacenamliento, se genera una oposlclbn a; la
onda senoldal de la corrliente de sumlnlstro. Esta ‘se conoce‘w

como reactancla capaclitiva y se calcula ;:amo. )
X¢ = 1/(wC) A 32)
La reactancia capacitiva en un circulto, ¢
flujo libre . de 1la corriente,
una reslstencia, s6lo que existe una dlferencla._ ,
la reactancia capacitlva es muy senslble a los camblos‘d
frecuencla. También, la reactancla esté condlclonada a la Le
de Ohm: : TR A
Xc = Xc(V,l/I)‘ i “iA 33)
Xc = Xe(Va) o e (A M)
Cuando los. capacltores estan conectados 'en serle,‘

abserva - que la suma: de

todas las reactanclas hacen una«




reactancia total equivitente
n

\XC ot = 'L‘(Xca» (A 36)

Y cusndo ellos estdn conevctados en paralelu, la
reactancia total equivalente os el Inverso de la sumi total
de todas ias reactanclas Individuales:

-1 1 (A.37)

Dado que la reactancia estd condiclonada a la ley de
Okm (y como se anallzé la flgura 6), la corriente i slempre
estd retrasada o desfasada n/2 con respecto al voltaje
aplicado) se tiene:

V = V +«+ 0 : (A.38)

P = 0 % 1) ) (A. 39)

Y al usar la relaclén (A.34), se obtlene:
Ke = Xe(V + 0))70(0 » 1)) (A, 40)
X = V(-DA (A-41)

Como se podra observar, ‘es la parte imaginaria déyypéJ,‘

"resistencla", es declr: : vl
Xe' = O(R) - e U Ae2)

A ¢sta "resistencia® se e, denomlné‘ Jbropfﬁdéﬁehtez

" Impedancia”, y en una conexién en‘sefle'se modelaléomb
zZ =R - K)o (A43)
Para una conexién ‘en jparnlélq"se;,modélérégpen»

forma slgh)ente: : PR L R
' (/R - men) L (A44)

-
7V R e ke ffi\; ‘(A;45);f  .
Al usar 1a definiclén (A.5), se obtlene::

. ; el
A

= IR+ el ey ','(.5”.46);,;7 :

Al definir la admitancia "Y",

{




impedancia, se obtiene la ldentidad:
Y IR+ () (A.47)
Y = Y o+ ¥ (A.49)
Donde la Y' es la parte real, y Y'' es la parte

L

imaginaria.
Deblde a que los instrumentos de medicién séio mlden

Impedanclas, la relaclon (A.19) se definira en términos de
la Impedancia (o con respecto a 2):

Z7 = (1 + WwCR)IR (A.50)
2 = i (1 - WwCRy)

(1 + WCRy) (1 - wCRj)
2 = R + chj

1+ (wRC)? 1+ (wRC)?
2 = 2+ 2'(y) (A.52)

Andlogamente como en la admltancla, con una parte real:
R

L B o VA (A.53)

Y una parte imaginaria:
-RuC

S N e b , (A54)

La combinacién de los elementos R, C: en una conexlén en

paralelo produce una curva de dlsperslén de un semlclrculo en ,
el plano de impedanclas complejas, Y el slstema estéii

sujeto a la acclén del campo eléctrlco de. ac,; es declr. al

camblo de la velocldad angular w, que es tamblén equlvalente_

a la frecuencla, que denotaremos como f [4),
w = nf ' e (A,SS)

Y para efectos de experlmentacién es’ la unlca variable

que se puede manipular, - -para obtener ésta :
dispersion. ' ’
Se puede conclulr lo slgulente.

1) St el sistema conforma una’ conexlbn en paralelo se

,73; :

25 it - e (st b ]




generard un semicirculo casi en su totalldad, en e] dominio
de la frecuencla. A éste semlcircule se le conoce como una
curva de dispersién y se expresa al trazar la parte
tmaginaria contra la parte real de la Impedancla.

2) F'sta curva Inicla en el origen, tiene un radin
equivalente a r = R/2; su centro tiene coordenadas (0,R/2); y
su ecuaclén caracteristica es:

(2)2 = (2" (2'-rn)? (A.56) V

3) Cuando se desarrolia la ecuacion (A.56), en '
términos de la velocidad angular w, se obtiene:

(RCw)® - 2(RCw) - 1 = 0O (A.57)
Y se puede obtener un valor maximo para w, y es:
W Max = 1/(RC) (A, 58)

Cuyo Inverso es la constante de tiempo de relaJaclén delj
sistema, es decir: /

W Max = To B (A 59)

4) Cuando w toma valores muy Lrandus 0 tlenda a[
infinito, la curva de dispersién debe cortar al eJe real Y;'
se tlene el valor de R. '

5) S el slstema descrlbe una 'linea recta y es paralelaf
al eje lImaginario, entonces el slstema se comporta con
un clreulto RCi;uyos elemcntos estan conecpadosben sefle

o




‘molécula en el sentido y dlrecclén al. campo apllcado (xxxl“

‘momento del dipolo es a través de la mediclén de la constante«

Apéndice B

Modelos y Teorias de Polarizaclén

Introducelién

En éste apéndice se describe el modelo de Lorentz y la
teorfa de Langevin, ambos buscan la expllcacién de, la
polarizacion a través de la constante dieléctrica cuando se
aplica un campo de corriente contfinua, .

B. 1 Constante Dieléctrica

Cuando una molécula no -posee dipolo pérmanentg)"élla
podrd tener un momento dipolar inducido, bor~un‘campo f*
eléctrico. la magnitud del momento del dlpolo inducido
esta dada por: - .

g = gE ~ , (B'l)
en donde E: es el campo eléctrico apllcado y a es’ la
polarizacién de la molécula, 14 permlte determinar la médida

de la facllidad con que el campo eléctrlco puede orlenta lai-*

“El método usual para la determlnaclbn y medlclén;del~

dleléctrica del material. la capacltancia C de un capacitor,
que conslsta de dos placas metalicas paralelas que las separa'
una dlstancla en el vacio.‘esté determlnado por.‘"k
C o= aVc RN i1 z)‘jf‘”
En donde: q es la carga en las placas‘ O
V oes la tenslén apllcada entre las placas.yf; 
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Cuando se coloca un material entre las placas metdlicas

del capacltor, las moléculas del materlal se polarizan
eléctricamente por induccién y como consecuencia se crea un
campo opuesto al campo resultante entre las placas( debido a
que las moléculas se ailnean en sentldo opuesto con respecto

“a la carga de las placas), aumentando as{ la capacitancia del
capacitor,

Los materiales que presentan ésta propledad, son los
dieléctricos y la constante dleléctrica (c), se deflne
como: € = C/Co (B.3)

Es evidente que ¢ debe ser mayor a 1,00, y cuanto mayor
gsea ¢ mayor serd la polarizacién del material dieléctrico en
un campo eléctrico impuesto,

Las capacitanclas estén definidas por (B,2), al despejar

a C, y al sustituirlo en la relacién (B.3), se obtiene [42}:
(g/Vedd . Vo (B, 4)

(q/Ve)  (Veo)a

£ =

Dado que el voltaje es proporcional al calpo eléctrlco ,'

é E, se obtlene(Nota: el sublndlce a4 se reflere al laterlalfﬂw
i dieléctrico): , o T
e = E/E4 : (B 5)

Con ésta ultima relacién ya. es’ poalble 'ned ,
momentos dipolares y la polarlzabtlldad de la ﬂlol ula

slstema de lnterés.

B.2  Polarizacién

Existen -uchos nodelos y teorias que trutan del fenbneno

cnrbdxldos (.C=0 ) o debldos a puentes de hldrbge
-2) Por conducclbn lbnlca, que es deblda a‘un flujo

RO




de lones ( usualmente impurezas debldas a los soventes o a
sales ) o por grupos lénicos presentes en la molecula( que
llegan a estar unidos por enlaces covalentes), que han sido
perturbados por un campo eléctrico.

3) Por polarizacién del Electrodo, cuando se
generan dos Interfases, entre el materfal{polimero) y el
electrodo, en donde hay una barrera de potencial que las
separa, slendo ésta producto de dos capas o fronteras
capacltivas y normalmente oncurre como resultado de altos
nlveles de conduccion.

Las causas de la polarlzacién de un sistema dade son

{42): .
1) Polarizacléon molecular electrénica, que es

deblda a camblos o desplazamlentos de los elctrones de los -
dtomos frente a un campo eléctrlco. '
2) Polarizacion molecular atomlca, que es. causada a’:

1a dlstorsién y arreglo de los nucleos de los étomos ante un "

campo eléctrlco.

3) Polarizaclén molecular orientaclonal. Ellé'xée”‘

manifiesta cuando 1as moléculas: tlenen un momento dlpolar o
permanente y uno lnducldo por 1a nube electrbnlca que tlene
dicha molécula y por lo tanto ella se allnearé ante el campo,

eléctrico externo generado.  Este es el efecto macroscbplco de

mayor manifestaclén en los capacltores i :
Para - lograr  una .mejor- explicacibn y modelado del
proceso de la polarlzacién en:las moléculas. se ha
la polarizabilldad y al vector polarizaclén.k‘ :
La polarlzabllldad - a. representa en qué medlda 8@ .
/kpolarlza una molécula al aplicar un campo eléctrlco
~El vector polarizacién P. esta derinldo como el;valor
medio del momento dipoiar inducldo en. la dlrecclén del ~campo;
M . en una unldad de volumen.
‘La relacién entre o y P esta dada por ‘
Poe New (86)
Poomo NaB o oo e s (B 1)
: ande‘ N kés‘ el, numero de‘ étomos ‘o moléculas que




contribuyen a la polarizacion por unidad de volumen; E es5 el
vector del campo eléctrico que aclus en cada una de las
agrupaciones de carga {45].

El vector polarizacién y el campo eléctrlco macroscéplco
en el Interior del dieléctrico esta definido como:

P = e Xt (B.8)

En donde, X es la susceptibiiidad dielectrica. Sln
embargo, se hace la hipotesis de que el medlo es
unidirecclonal e lsotrépico, cuando el campo eléctrlco se
aplica. Al comblnar ésta relaclén, con la ecuacién del
vector desplazamiento eléctrico D se obtiene:

D = gE + P (B.9)

D = eoll + X}JE = ¢E__ (B, 10)
ek + P

donde € = goll ¢+ X) =
€o

La relacién entre las magnitudes macroscopicas de ¢ ¢

X, las magnltudes microscépicas como N 'y 'a, vienen . dadas

por: P = goXE ~(B.11)
P = (¢ - oE (B, 12)
P = NaE (B 13)

Sin embargo, en el rampo eléctrlco aplicado y el;'

relacione con la constante dleléciric'a, ;}Q:r_“tl‘o,~
polarizablildad se . componga de ~,"flav' _ﬁol‘larylk;a‘

dipolos permanentes al campo eléctrlce y a'
inducidos, ‘
La orientaclén de los’ dlpolos

accioén de un campo ‘externo apllcado, determlna la r
dleléctrlca de muchas subsl.anclas‘ Esto constltuye

moléculas. poxque Llenden a orientarse a una poélcién de
energla- potenclal - minlma, sln emhargo, '
oposicién a ésta orlentaclén.~
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En 'os materiales pollmericos eleRn *o (ﬂloﬂwug'ﬁ““

grupos pulares(por ejemplo. -OH, -C00- ), con respecto a tia
cadena principal o existen dlipolos asociados a clertas

simetrias que permite cierta libertad de movimlento [36].
B.3 Algunos Modelos de Polarlzacion Estatica.

Cuando  hay campos  eléctricos ostatlicos, la
polarizabjlidad orlentacional es la que da una mayor
contribucién a la polarizablilidad total, porque los dlpoios
permanentes ai campo eiéctrico es mucho mis lenta que la de
los dlpolos inducidos, porque no son capaces de seguir las
rapidas varlaciones del campo. En éstas condiciones los
dipolos permanentes permanecen totalmente desorlent‘ados y el
vector polarlzacién adquirlrd un valor de Pw, que es menor al
valor de Ps en campos estaticos. '

Al §uponer la polarlzacién a un nlvel molecular,” el
efecto de un campo apllicado induce un dipoio “m" en cada'
molécula, por lo que ésta magnitud depende del campd
eléctrico local, EL , en la molécula: L

m = of ‘ (B.14)
El campo eléctrico local se compone de: ‘
E = E ¢+ IE , o (B.1S)

donde E eg debldo a las cargas en los electrodos (E Ll E).,
SE es la suma de todos los campos: debidos ‘a los dlpolos
moleculares Interactuantes, _Este térmlno as dlf!cil
evaluar y para, ello se hace una aproxlmacién, usando el modelo
de Lorentz [15],° "

El modelo -de Lorentz considera una muestra dekmaterla

contanlda entre los electrodos(las placas paralelas de up.

capacitor) como una particula equlpotencial de geometri
esférica, Esta aproxlmaclén determlna el valor .del dipolo

inducido, m = alc + 2)E/3 , y el vaxor""
tocal, E = E + P/3co, porque supone: . L
1)Los  dipolos  deben " Vesyta:r; ~ hom

i
l
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distribuidos

Jilos dipolos deben de cumpili el arreglo
equipotencial del sistema

3.En cada carga o elemento positlivo debe de existir

uno negative, esto le da el valor de ZED= 0.
B3 Teoria de Langevin

Se vimenta en las hipotesls sigulentes [45]

1)}l.as moléculas se encuentran en equlillbrio
térmico, sin Interacclionar eléctricamente entre si

2)Las moléculas se conslderan dipolos puntuales

3)Usa la hipdtesis "Ergédica": en cada lpstante, el
valor medio del momento dipolar permanente de todo conjunto
de moléculas colncide con la media de un amplio Intervalo de
tiempo de momento dipolar de una sola molécula, Esto se

cumple slempre y cuando el movimlento de cada molécula sea
Independliente del resto.” Esta hipotesis se ayuda “dr la.
mecdanlca estadistica de Maxwell-Boltamann, qu: se aplléé'a‘
un conjunto de particulas repartidas en dlferentes estados defk

energia y van -adoptando dlferentes estados energettcos

traves del tlempo.

La energia potencial de la molécula, én,kkes§n¢la‘d§1~f

campo externo E, vsta denotado por:-
o = ~pef = -pEcos6

donde 0 es el angulo formado por el momento dlpolari" \
campo eléctrico; p es el momento dlpolar la probab!llddp‘de
encontrar la molécula cuvu dlpolo forma un angulo comprendldc
entre Ay 0 + do, (es declr.’ la funclén probabl)ldad ‘es
Yunc ior del angulo 9, P= r(e) ) ella estd’ de{lnlda por

(e§gclm/kr)12nsenede ~ (“ 17)

of»texpt.Uo/kT)RnseoOdo :

S1 se define a2 dQ = 2nsﬁmdﬂ; com&‘eltﬁhguln~

Ca




comprendido entre 1 interveln de 0y 0+ diy k e¢5 la
constante de Boltzmann, y a -fi4)» como un valor mediuv de una
magnitud al varlar <1 anguln, se obtiene:
x of"{(e)exp(-Uu/kT)dC
nf reo)dp = - oo : e (B 18)
”f"exp(-UD/kt)ﬁﬂ

«1(e)» = ["rie)dp {B 19)

Y el valor de la funcion /(0) es la componente del
momento dipolar en la direcclén del campo, por lo tanto el
valor medlo de la componente del -momentu dipolar en la
dlreccion del campo estara dada de la manera slgulente:

£(0) = y cos® {B,20)

« flO)» = « He ® (B, 2})

Se puede decir que e! producto pE. (de la eLuacién'B,Lé)f

es una cnergia  de  actlvacion, en el término “de ;‘lé

exponenclal, para resolver la relaclén (B 19).6, la (B 21),‘se‘k'

le  haran los prudentes camblos- de varlable"‘

X = cosb : N “;;‘

y = WE/thD T

o xexp(xy)dx i
l

ol

«ug = u «cosﬂ» ®p
‘ I exp(xy)d

exp(y) + exp(—y) _1;!‘
exp(y)-exp(-y) f‘;;,,yf‘

up = p

e app = p |cqtﬁYp(y)-'i7y|
uy = u,L(v)g

la relaclbn ~;"

permlte obtener

la funclén se pucde e#pander e

',Tambien(




McLaurin
Ly) = ys3 - a5 e 945 - (B. 28)

cuando y « 1, 1a funcion L(y) se aproxima a su valor
asintético en ej origen L{y) = y/3, figura 9, y sucede en
campos muy altos del orden de 10° V/m. a temperatura
amblente, perc si se aplican campos muy elevadus o
temperaturas muy bajas, Lly) alcanza un valor de saturacion ,
es declr, Li{y)=l. En estas condiclones todas las moléculas
tendrian su momentc dipoiar orientado en la direcclon del

<ampo aplicado
4ty /

Jry — -;71 e

. . , "o &2
3 ' 7'”ﬁ46?‘
fig.1
~ FunciOn’ de Langevin

En conclusion, el valor de «u.» esta dado pbfi”

x % E PR ‘E‘ 
“y o= 'EF?'l 1skr > "'\

la molécula en presencla de

que puede presentar

. oan
% ° T" -

e = adg




total, es la sume de la polarizabllidad lonlca, mis la

electrénlca, mas la orientacional. 2
P
%= & ontea ' %etectrontca © IKT (B.32)
uy
a = aqo + —.-.——-3kT (033)
o
/A' i
i -
i / “s ,{‘ .
| /.. !
fig. 2

FunclOn Polarlzabiildad < & = u(l/‘l‘) >

El valor medlo de los Angulos que forman 105 dlpolos con

el campo eléctrico esté relaclonado pori ..
<cos0> = Lly) e Sl (B 34)
en donde L(y) es 1a funcién de Langevln y esta deflnlda‘pqr‘

y = u E/KT

collslone% moleculares‘ ruerzas de atraccién 0 repulslén
ylmpedlmentos estérlcos,,etc ) hasta en un ‘ "“ :

valor ' del- <cose> _8e " hace cero.‘ ‘k“
desorlentacion d\pblar.’sq le denomlna relaJac\én dlpola




Apéndlce €

Modelo de Debye

Introduccién

Se hace una descrlpclén detallada sobre el modelo de
Debye, en donde su modelo describe el proceso de | la
relajaclén dieléctrica y la polarizaclén en  un campo !
eléctrico alternante. Ademss se enunclan las modificaciones

o correcciones que se ie han hecho.

C.1 Ecuaclén de Debye

El fendmeno de relajacion dleléctrlca fue estudlado porf"
tratamlent

Debye, qulén empezd el estudlo ~con 7fUh'j

macroscépico sobre  la dependencla ‘de 'la- frecuencla? y la
s energla dlslpada ¢ almacenada por clclo. Postula un mode of
Ch ) que - describe--la respuesta de las moléculas anLe un_ campo
; ' ‘eléctrlco {36, 39]. El postulado reslde en dos premtsas que

son:
1) Un almacenamlento exponencial ai equtllbrlo

‘ ; 2) La aplicacién del prtnclpio de la superposl
f’j . . " ‘Supone que en un tlempo,‘t=0 hay un campo

S t=t, se genera un desplazamlento : D(t) que cump e con
slguienta modelo: T
D(t) = CocmEo + colea = c’m)w(@)zof[_,

El prlmer térmlno de la derecha. cocwEo

‘respuestn lnstanténea del mater!al cam




término, coles ~ ew)¥(L)Eo, representa la lenta (40}
contribucion de ia polarizacion de dlpolos, en el cual el
factor, W¥(t), describe el proceso de orlentaclon, su
condicion inlcial y a la frontera son: ¥(0) = 0, ¥(w) =

Tambien, supone que la rapldez de la polarizaclon
dipolar, PP(1), llega a un valor de equlilbrio [15]):

%P(t) = coles - cw)Eo (C.2)
ademds, es proporclonal al grado de desviaclon del
equilibrio:

%pL) = (C.3)

donde, T, es unha constante caracteristica y se le conoce

- P - Py
T

como tiempo de relajacién eléctricalo dleléctrica) y,es
andlogo al tlempo de relajaciéon de las teorias del
comportamiento viscoeldstico en polimeros [15].

Al ‘integrar la ecuacléon (C.3) se obtiene:

% (t) = "Plw) (1-expi-t/T)) (c.4)
por lo que: ¥(t) = 1 - expt-t/T1} (c.5)

S la polarizacién de los dlpolos es una func&én 11neal,
del campo aplicado, entoces un campo Eo + Et apllcado cuando'

t=0 producira un incremento proporclonal en el desplazamlentof"'

eléctrico: ‘ ; : : o
D(t) = colew + (co ~ ca)¥(1)(Es + E1) '(c.s)l

De acorde al principlo de superposlc\én de’, Boltzmann;hw:"f‘ﬁ
para un sistema lineal, si el campo-extra es adiclonado alf

tiempo, t, el desplazamlento total en t\empos Ly ti sera'
D(t) = co(cw + (c.-cm)@(t)lib + co(cw + (c-—cm)w(t t;)lEt

Y para una Serle de lncremehtos‘de campogj
C i o SRS T
D(t) = zCD[BQ LR 1> T : c@)l\y(t V_~ ‘t‘)El R !

Para un campo variante:
D(t) = cocwE(t) + ICo(cs ,—cm)w(t s)-«a—ds
“El segundo término expreSa la historla del materlal'en

g




el cudl ha estado sujeto ai campo electrirc Al integtarse
por partes se llega (36 ]:
D(t) = CocmE(t) v lroles -Lm)lN(t ~s)E{s )ds (C. 10
donde W(l) = ~——exp( /1) . (C.11)
Al dlferenclar la ecuacion con respecto a t:
'dgi‘) = €o cm"—g—"l + eoles - cw)-i‘:tf\vl(‘t--)l-:(-)ds

a (C.12)

Al evaluar en v(0) = 1I/7 y recomblnando las (
ecuaciones (C.9), (C.10) y (C.11), en la (C.13): |

t [ ‘

S ju(1-s)E(s)ds = ¥(0)E(0) - {-1-¥(t-s)E(s)ds (€. 13) {
Se obtiene la ecuacién diferencial para desplzamientos

eléctricos en el material:

e 0it) = teaewEll ot )

dD{¢)
T dt

Dado que E(t)=Ecexp(iwt) 'y D(t)aDoexp(wu d)), rse o
substitiran en la aitima relacisén, y la: soluclbn de ésta~

ultima ecuacioén es:

€ #tog(t) P -'-——.“,')k k (C 15)"‘1
i+iwt L BNt
‘ / Esta es la ecuaclon de dlsperslén de Debye.

contlene una parte reat 'y otra lmaglnarla

s -~ €@
(oo)’n w4 ',—'1 - wztz

e ‘Cl"' .
e (w) = 1’«”2—«“

Sln duda. alguna, ¢’ (w) y c"(w) son funclones nd

1, ellas desorlben la forma en que el campo electrlc‘
desplazado en. ¢l tlempu [ 11, (‘on éstas relac\o
poslble relaclunar el - campo: elértrico a'\

dcsplazado. en la s‘gulente forma (2.1
tan(s) = ! energia dlslpada” por ciclo.
-energia almacenada pqr Clﬂo

Pe éstas expreslones se obtlenen la o

Stk T T T T




de la frecuencia, especlalmente de log(w) de la sigulente

; oo €3 'WE(:)_ _
forma. ¢’ = e + T wzrz o19)
ut' = wEo ¢ w(cz;z_ggl (C.20)
1+ w'T !
e L L (c.21) :
2.2
de' de 1-urt
Tre-atre tesmee) (e (c 22)

Para haliar el valor maximo de la derivada de ia funcion

de ¢', se tendra que iguaiar gero (28):
de’

s 0 =les - cm)(—T-;-;?.«k (C.23)

cuyas soluclones son:1) es - cm =0, que es trlvlal
2) 1 - 't = 0. ‘ =
e S
uméx T ‘ )
. traves del valor maximo de e", ae encuentra el valor

una frecuencia critica y a su vez el tlempo de relaJamlento'
(11], en el campo " vs log(w) o tamblén ¢ vs c" 1f"

4

-

Fis 1
ey Ly log(w)

. . : Modolo da Dabyo
Esta ecuacién, Cﬁn “la: deblda transformaclén'formaré




semicirculo de la siguiente forma

‘=g (g e o tes  geut :
€= cm + T wst -€ T udtl (C.24)

Al evaluar en el limite de la frecuencla critlca, wrés 1, se

obtlene:

¢'= pw ¢ 32 LA L (C.25)

simplificando y rearreglando:
e R = L U (€.26)

Se puede observar, que la relacion (1.5.27) corresponde
a la de un spmlcirculo, cuyo radio es [35):
v e (c.27)

r =

Se obtlene la correspondiente figura, al trazar la parte
imaginarial o e'' o factor de pérdidas) en el ele. de las
ordenadas vs la parte real{ o «¢' o la permltlvldad) en el

eje de las absclsas.

Cuando las frecuenclas son muy baJas,'se=manlflesta'e1,

efecto de una corriente contlnualo w = 0), se obtlehe él
valor de la constante dieléctrica estatlca [38]
elo) = ro S (C 28)

Cuando se apllcan frecuenclas muy allas (w ‘w), en el
sistema o en el medio se observara una constante dleléctrlca"

Instantanea [41]: ‘ o ';\,',; » ',f,
close) = e TR f«,c.tzé)j,”

Se observa que la  constante dleléctrlna eslé queta a

una  dlsperslén ante " los, camblos de - irecuencla,g

generaré camblos por ‘la, carga almacenada chamblos pdr la‘w

carga dlslpada.

Sin-embargo en ambas parles. real e’ lmnglnaria se: pUede

obtener la runclon dlstrlbuclbn 0 relacibn de Kramers krénlg
Eila expresa la lnterdependencla de las cantldades et
para cualqulor sistema llneal '

,Q“e."




G(lm)d%ns~

¢ = ¢gw + (s - AJ b (€. 30)
£ = (o - o)y “"f‘i“;l‘:&"‘ (c.a1)

En donde se define una funcién densidad de distribucién
,(o de probabiitdad) de ia forma sigulente [39]:

£ 6lnn)dint = 1 (c.32)

-

Los movimlentos de la molécula y los dipolos son
refiejados en el valor de ¢". Por lo ‘tanto, se hara el
analisis en el factor de pérdidas en la frecuencia del tiempo i

de relajamlento, w = /7 .o
[ ]
e''= (es - €n)[G(Inti/w)) l“:rz-adlnt (C.33)
A WY
e' ' =(ce-cw)G(1In1/w )I———ﬁ—t—?—-a 2y (C.34) A !
' {
i
e''=(es - ew)G(Inti/w )w(-%-)tan"‘—f) o (C.35) ’
e '=(co - cm)cumzmn-’at (C.36)
.2 () ey
GlIna/w) TEew) (C.k37)/ o

Se obtlene con ésta Gltima relacién el "esfuerzo" de
relajacién (C.37), que es el area baJo la cur va. de absorclbn,
y estd dado por la relacién {28, 39]: ' S

(cn-Cm)£G(1n(x/w))d(lnw)=——- £c’ ' (u)d(lnu) (C 38)

Ac = (ga - €0) = ——J‘dc" (w)d(lnw) (C 39)

c2 Dlagramas de ,Dlsperslén ;

En el afio de 1941 K S. Cole & R i Cole utlllzaron
representaclén gréﬁca de e' W) vs c"(w). para encontrdr
tiempo de relaJaclén experlmental ‘A ésta representaciét
se le denomina diagrama Cole~Cole, y utlllza las relaclone
(C.25) en el campo de la permltlvldad o

89
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: Debye Aemas nos | d\ce que en un sistemu tlpo ~Deby

Los puntos (e',¢'') generan un semicirculo ~on centro en
el eje real, que a su vez, el eje real es Intersectado en dus
puntos, uno de ellos es ¢'s= €. El otro punto se encuentra
cuando ¢''scw, y sigue la identidad |2, 19]:

% (e - e - cm) (C.40)

Cuando se utiliza la relacion de Kronig-Kramers, o la
funcién distrilbuclén, en el campo del logaritmo de la
frecuencia y ésts curva este desplazada o deformada; ella
condiclona y garantiza la aproximaclén de up comportamiento
simétrico de ¢''(w) vs In(w), en el valor de w - /7, de tal
forma, se puede hacer. una combinacién lineal de ¢''(1/1),
para la funcién de distribucién de G(lnr) a través de una

expansién en serles de Taylon

2 v 3 L N
e d € d €
Glin(t/w)) = alC (w) + adew sz + u‘mJ (C. 41)

-

al aproximar al primer término (27], dentro del valor

normalizado de la funcién Glin{i/t)) = {, se obtlienc el valor

de a: « = 1/¢' ' (1) (0_42);,
y para cuaiquler vajor de w, se obtendrd la;-aigu{enﬂe g
relaclén ' ‘ ‘ ‘  :_ ; L

« = - Glin0l/0)) e : ’ (C,é:)“f

nie W

dado que s6lo Interesa el punto, en donde se qa la relajaglén
~del sistema se obtlene, para el modelo de Debye'ff

(¢ - em)n
“nlew - €)

a‘
L
esto significa que exite un factor de cofecClén;: ;.
lntervalo de 0 <~~u'f

el

tendré valores en

dlpolos no lnterautuan entre qi ‘con un movlmlento tér lca

de preferlncia. en donde no exlstcn interanlones como n be




de cargn o sitios de repulsion o de neutrallzacion. pa o
tanto, sc ha llegado a obtener una forma mas gencrui para la
expresién de la permitividad compleja. o ¢

(‘ ew o e - eml() e (WT)®) (€. 45)

El factor a se obtiene al mapear el lugsr geométrico
del centro del semicirculo, posteriormente se normaliza al
dividlirio entre n/2 [27].

En el proceso de 1a polarlzacién de los poiimeros,
ademds de su relajamlento, se presentan Interaccliones
moleculares que dificulta 1a orientacién de los dlpolos al
campo eléctrico; éstos medios tlenen un comportamiento
diferente al de Debye, por lo que se han propuesto otras
funciones o modelos que logren describir adecuadamente el

proceso de relajaciéon, ello ha llevado a la creacléon de

nuevos parametros empiricos; -la mayor parte de ellos se han
enfocado en la funcien de dlstribuctén, de los cudles uno da

la altura del plico de la curva, otro la posicién del pkco.‘

otro el ensanchamiento y otro «1 desplazamiento. Sin embargo.

no se ha encontrado un slgmncado fisico udecuado a éstos"'
parametros; por ejemplo: una funcién de relaJaplén_;nofD’ebygﬁ}‘ ;

(24, 27, 79), como Khdirausch-Willlams-Watts,  nos deﬂnc"ekl'_u?
desplazamiento que tlene la curva de distribucién, - a través

del exponente 8, con una funclén de decatmlento.
a(t) = 8(0)expl-(t/r)f) S (c 46)

ésta funcién requicre de tres parametros emplricos. Y. aiusta
de forma simétrica la curva de dlstrlbuclén. sin’ embargo ne

es. muy manejable, debido quu anallticamente . puede 8
transformable al dominio de fas frecuenclas (79]. exceptf en.
S SR “(c.an
1nclw) a WP R AR RFTE B “’((‘:.,,48)’

los otros mddetos. que se encuentran en e\ domtnlo de la’

no se erlu\nnnlra en el eje roal o\d(x las absclsas. ,slno




trasladado par debajo o hacla arriba de ta horteontal. coamo

el modelo Cole-Cole 12, 11}: efw) = £'0) 1 + Liwt)®)
Him £ lw) a . 49)
o .
Vim0 W C.50)
DS B ™Y “'
? !
! !
{
i
¢’ {
§

B

Flg.?

Modalado de Cole-Cole para ta parte rest!

———

L]
y parte lmaginaria de €

Fig.3
ey v loth‘

Hodclo dc Colc-Colc




Itm (W) @ w‘ (C.51}
wed "3
e €W a w (C.52)

wee

"l

i Fig. 4

Curva de disperaiGn de €'* ve €'

! para Coie-Davidson ) - £

Fig.5
e’y l:' v, qu(w

o ; . ,Cole-Davidson (79 l L
TR RNt 8ua-0144+0978cn.f02<5cn<06
3 8ww=0316 + Ao.’ekssacn v 06<8cn< 1 o
: : El médelq' de“Havrlllak-Negémlp‘ describe

SR YR S PP g
k0 b 250 o AT




efectos, |a distorslon y la translacion dei centre {19, 790

clwl = o/ ¢ (\wr\uvﬁl (¢ %)
lin €Wl o (c s
weg o
tlm v W u o CoBGy
wWee
» '
//
/

X ¢

~— v

: ~~— }

i — 3

| =t —~—

Fig.6 =~

{ e v oo »

¢ ¢

Fig.7 .
C'f y e vs lonlw'

en la forma slrulente

BGHN . wal .23

de la respuesla de la ley de la potencla'bara'
factor . de pérdldas {79):

J&nsher

AT o O




e W« WY w1 (€ o0

0<n<
e W, weise (C.61)
0<mcl
Dado que los sistemas no-Debye, no presentan una
relajacién unica, el parametro t se presenta muy difuso. Se
ha propuesto la reallzacion de la curva log-log de la
conductividad vs frecuencla angular, para encontrar el punto
de inflexion que se manifiesta en el cambio de la
conductividad tipo oc, a una conductividad tipo ac. Dentro de
éste plano se puede encontrar puntos de resonancla o
estacionarios con respecto al proceso de carga, o ,la
contribucién de la polarlzacién del electrodo al,sistema, a
través de la superposicién del valor de la capacltancla
{76...79]. ' '




Aprndice b

Diagramas de Flujo y Subrutinas

Introducclon

Se muestran los diagramas de flujo, asi como el listado
de los programas escrltos en QB4S, Quick Basic ver 4.5, que
fueron wutlllzados para el andllslis de resultados de

propledades dleléctricas,

D. 1l Diagrama de Flujo

Analisis de datos para procesar en una PCi

NICIor

LIMPIA PANTALLA

THEA 2 ARCHIVOS PRINCIPALES
CON EXTENSION: ZLSLC.DAT V.|
TR

CPIDE EL NOMBRE DEL ARCHIVO
| CON SU_RESPECTIVA txf:nt;bu‘
PARA SER LEIDO ¥ PROCESADO
PIDE EL vALbnkbspﬂﬁsgﬁmn/7‘
(CALCULA_ CONSTANTES Flstcas:
~FACTOR GEOMETRICO

- ~CONSTANTE UE LA PERWITIVIDAD




i ST IR I T ST, S A

CREA UN CICLO DE LECTURA POR
CADA CANBIO DE TEHPERATURA
.LEE LUS DATOS DEL EQUIPO DEA", EN EL
f CAKPO DE LAS PERKITIVIDADES
5. RIBE LOS DATOS LEIDOS Y LOS ESCRIBE
EN LOS ARCHIVOS PRINCIPALES, EN EL CANPO

DE LA INPEDANCIA, ADMITANCIA, Y MODULO

CIERRA EL CICLO DE LECTURA ¥
DE ESCRITURA DE DATOS SECUENCIALES
HASTA FINALIZAR EL ARCHIYO

Fin de subrutina,

Ganeraclon y ordemaniento de archivos (cumpactacion):

INIC10: ~ R TR T

LIKPLA PANTALLA Y HEMORIA

CREA ARCHIVO Z122W.DAT
SE CREA UN CICLO DE LECTURA
DE TIPG SECUENCIAL, DONDE
S0LO SE LEEN LAS lﬁpznmcms
Y FRECUENCIAS DEL 2LsLe, m
LUEGO SE ESCRIBEN EW EL. zxzzw.nn ;
CIERRA EL CICLO DE LECTURA ¥ ESCRITURA.

CREA ARCHIVO Y12K12.DAT

SE CREA OTHO CICLO DE LECTURA :
50[.0 SE LEEN KAS ADN!TANCIAS

Y HODULOS DEL YH DAT
EN FORNA SECU[NCIAL .

ESCRIBE Los DATOS LEIDOS ER El.’~
Y12K12, DAT ¥ CIERRA EL CICLO DE:/

LECTURAIESCRI'\’URA

ey




T CREA ARCHIVO TREPR.DAT
CREA OTRO CICLO DE LECTURA EN DUNDE
SE LLL EN FORMA SECUFNCTAL;

SE ORGANIZAN LOS | IENPOS DE
! HEDICION, FRECUENCIAS Y TENPERATUKAS
: HEPRESENTAT(VAS PARA CADA PROCESO
Y LAS FSCRIBE EN EL ARCHIVO TREPR. IAT
CIERRA EL CICLO DE LECTURA/ESCRITURA

Fin de subrutina.

andiisis de las muestras pars encontrar tiempos de relajacion.

y parsmetros ds correccion al wodelo ds Debye - (  disparsion

dieléctrica.

INICIO:

SE ASIGNA UNA TOLERAH'C!A DEL 10X DE ERROR ° L :
PAHA CADA TEMPERATURA (PROCESO ESCALON) :

0 PARA CADA BARRIDO DE FRECUENCIAS

(PROCESO HANPA) . ]

CREA CUATRO ARCHIYOS COWO;
COLECULE. DAT
NODELOS. DAT
RESOLAX, DAT

~ RELAX.DAT .

-.. ~‘ : J

SE HACE LA SUPDSICION DEL WODELO

[ oF OEBYE (sEMICIRCULO PERFECTO) . '1"11

HACE UN CICLO DE LECTURA/ESCRITQRA YULEE .

EL ARCHIVO ZLSLC,DAT, LA PRINERA SERIEDE. . .
FRECUENCIAS. LEE LA PARTE REAL ﬁ fNA¢|ﬁARiAf¥'LE‘1

ASIGNA UN RAD10-VECTOR PARA CADA FRECUENCIA

es

TN

RPN o . o O s B v




REAL1ZA EL PRINER AJUSTE EN ALTAS FRECUENCIAS
Y CALCULA EL PRINER PARANETRO DE CORRECCION

CONO EL aHN.

" POSTERTORNENTE SE NAPEA EL CENTRO DEL
SENTCIHCULO A TRAVES DE LOS RADLO VECTORES,
{POR GEOMETRIA ANALTICA) SE DETERWINA
EL RADIO DEL SENICIRCULO,

LAS COORDENADAS EN EL PLANO COMPLEJO EL CENTRO
DEL SEWICIRCULG Y DETERWINA LA CORRECCION Qoc

SE REALIZA UN MAPEO CONFORMAL,
EN EL INTERVALO OE ALTAS FRECUENCIAS,
ENTRE 106 0.3XHz2 Y LOS O,5wH2
EL PRINER CUADRANTE DEL SEMICIRCULO
SE DEFORNARA A UN TRIANGULO DE 45°,
CALCULA EL ANGULO CON LA HIPOTENUSA
¥ DETERNINA EL PARANETRO DE 1-goc

DETERNINA EL PARAMETRO ENPIR!CO DE‘
WILLIAMS-NATTS, A TRAVES DEL PARANETRD DE

DAVIDSON-COLE POR NED1O DE CORRELACIDNES e

DETERNINA EL PARAKETRO DE 3“” cuu EL -
PARANETRO DE VILLIAMS HATTS Y LA GHN

DETERHXNA EL TIEHPD SE RELAJACXON, A TRAVSS
DEL CANB1O OE CONOUCTIV!DAD AC a DC

OETERKINA EL PUNTO BE RESONANC!A
0 EL PUNTO EN DONDE LA CARGA‘DESCAROA i :

EN EL. SISTEHA Y suU. FRECUENCIA (DE HESONEANCIA
DETERNINA LA PENDIENTE DE SATURACIOK DEL SXSTCKA




DETERNINA EL TIEKPO DE RELAJACION,

A TRAVES DEL YALOR MAXINO EN
j EL DIAGRAMA DE COLE-COLE

JE— . rrm e = P ——

CUANDO HAY HAS DE UN SOLO VALOR NAXINO,
LIKITA EL INTERVALO DE FRECUENCIAS PARA
LA BUSQUEDA DEL VALOR MAXINO, EN ALTA O BAJA

FRECUENCIA.

CALCULA CON LOS PARAMETROS OBTENIDOS

| LA PARTE REAL E IMAGIANRIA DE LA IHPEDANCIA
¥ LOS COMPARA, SI EL ERROR ES MAYOR AL 10%,
LOS VUELYE A RECALCULAR Y TOMA LOS PRINEROS

ESTIMADOS, ¥ RECALCULA LOS RADIO-VECTORES

FINALIZA EL BARRIDO DE FRECUENCIAS, ) S o ; o e
LOS RESULTADOS OBTENIDOS LOS ESCRIBE EN LOS Ll i :
CUATRO ARCHIVOS

POSTERTORNENTE BDRRA O -
LINPIA LA MENORIA DE DATOS
Y PROSIGUE CON LA SlOUlENTE

TENPERATURA HASTA FlNALlZAR EL ARLMIVO
CIERRA EL CICLO DE LECTURA/ESCRITURA

Fio de la subrutlne.

) Los archlvos generados son leglbles en ASCI[. “po lo qu
‘los datos:y resultadoq puedcn se lmportados a cualquler hoJa
de calculo. . S :

En las slgu\entes péglnas s mueéfréljnif l‘étédo: de
las subrutinas: e

gt e et am— e




Apendice |

Yalidacién de Subrutinas

{ntroduccién

Se muestra la validacién de las subrutinas, se presenta
un cédlculo representativo para cada una de las propledades
dieléctricas. Ademds de la verificacién de los parémetros
emplricos de correcclén al modelo de dispersion de Debye a la

temperatura de 223°C. Tamblén se presentan en forma  de -
dlagrama de RC vs Temperatura los resultados de la forma de.

obtener el relajamlento del sistema.

E.1 " Transformacién de Campos.

Se transforman log valores del campo de la permltlvidad
al de la lmpedancia. admitancta y mbdulo compleJo = o

Se hace uso de las relac!ones: :
Y = leoc : Y = admltancla complej&

, s permltlv!dad compleja

H's iuCoz™ :  H = médulo complejo

' k ,z s 1mpedancia cémpleja

- Determfnaclén de constantes:
-~ Cte, geométrlca. '
a= 100, 0\/10 n (érea de contacto del electrodo‘ :

X= 0,385 mm(espesor 0 dlstancia entre Io.s
-

; = = 8 = .
kgeo x/a 12 5‘2905/100 xz ss:\ m




i
i
{
i
H
|

Co: al ’x, Fooote de Faratay/me!ro

14
Co® 6.6886x10 3

Transformacién de Campos:
Impedancia Comple ja con ws 0.1 Hz, ¢e'= & b¢96-107,
€= raosento’ 2 o=zt - g2t
2 =¢" " /(wCole®s &%), 2" =g’ H(uCaler?s ¢?))

2" =1. 4046x10 7 (0.1 )o.eax10' ) (¢ 6500 )24 (1. x10")? 1]
2'=s 749308.1 Q
= 4h1411.9 Q

Ll 1

Admitancia Comple ja, y' ay

..‘y

y'ﬂh)Coc' Y

y'=(0.1){6.88x10 |

y' * =wCoe’

)01 a006x10%) = 9.6769%1077

y''= 5.950x107
Modulo Comple jo, PR im

2, e, w0 ?)

' =(1. 6496110 )71 (8.65x10° )2 + (1.4046x10%)%] ,

= 3.1786x10"° L

= 5.1619%10"° e

1/9 .

v

m=e"/(¢e

Fstos valores concuerda con aquelios. ' de .
secclones F.2 y F.3 del apéndlce F LRSI,

E.2 Verlflcac\bn y determ\nacién dc parémetr 8.
expnnentes a y/o n 8 la t,emperatura de 223 C.

Para determklnar el exponente o del modelo..

SRR

as

|
2
|
{
|




se obtiene en la fiecuencla de 200 kHz para la parte real y
ia imaginarla los siguientes valores:

2' =707642.2 z''=1463709 Q1
a la fecuencla de 50kHz, para la parte real y la lmaginaria
sor:

2149208 § . 2’ 52087976 1)

-.\\J, 7
-
Flg.1 ,

Obtencién dei exponente « para el modelo Cole-Cole o 3

En el modelo de Cole-Davidsen, el ‘expo'nente B se dbtlne;x S

con las deformaclones del semlicirculo en altas frecuenclas, . ‘

fig.2, Cuando B= o.862, con los mlsmos valores del
radiovector, los valores para la. parte real 'y la parte =
tmaglnarla de la impedancla, a la'freCuehCI; "}de‘fﬁ aookilzy it
de o kHz son: B
z' 9238941 Q o z“=io;o‘iaa a
2’ ®3554635 Q1 z"ivzzs‘tiaé, a

- Fai . L
‘Ob‘tenclbn‘de la p'para el modelo Cdgg;pay,ldson




Con las relaclones del apéndice C, secclén c.a2, ecs,
c.54 y c.s5, a las nismas frecuenclas(2o0kliz y sokHz) se

obt lene:
z'w797816.7 1 z' '=157362 )
Z' #3453806 0 z' ' =3328194 0}

i

Para el modelo de Havriliak-Negami, con las relaclones
c,57 y c.89, Sse obtuvo para 1-x=0.0595 y B=0.65 , & las
nismas  frecuencias (200kliz y  sokHz), los  valores
correspondlentes son:

2'=1827273 0 z' '»1640379 Q

2' 23945814 1 i z''=1700485 Q

Los valores experimentales de 200ki{z y sokHz son:

z'#1961922 z''= 1638456 Q
2z'=3731814 Q : 2’'s noa:ss 0
E.S Cdlculo del tlupo de RollJnlento

A la temperatura de 223 C la frccucncla de. rcujuunto;: %
es'a IOOkllz, con un valor de 2''= 1788314 n Y el nlnuo c‘ d‘

50Hz . con un valor de z'-umn n, con estos valore

obtcndrt el valor dei tiempo de raujulcnto, Q 'tuvés de la

detcrnlnaclbn de lag ctes Ry cr ‘ :
C= t/uz"- \/(2mfz) - [SRTRTRRIENCS oo
c s/(too,ooo)(tmau) =5, smmo /(a}zi;z) S
C= 8.9002x10 *%F b

"Rs 20/2.= 5648311/2 = 282“55 5 ﬂ L

= RC = 2.5135x10"%s = 1, 5793xw l/llz. o

el valor de v nodelado es det
te 2.5115x10 %5 = 1,578%10 "1 /Hz,
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_comportamiento huloso - de las macromoléculas,f‘é8£ 

Hmacromolécula.

Apéndice G

Curvas Maestras

Introduycclién

Se hace 'una descripcién detallada sobre futuros
trabajos a reallzarse, como la generacién de curvas maestras
que describen al sistema cuando hay un corrlmlento’ del
tiempo de relajamlento por temperaturas, a través del
principio de superposicién.

C.! Conceptos Bislcos

Se desarrolld el concepto de volimen llbre y. movilidadf '>
molecular para explicar comportamientos que no aon Arrhenlus'n‘

para expllcar la fluldez o viscocldad en’ polimeros en la faae“
hulosa, . s "
El concepto de volumen libre ayuda a describlr elf
esté
fundamentado en la ldea de espcios vaclos - Y el moviniento 

cdoperatlvo entre ' los veclnoa préximos de

la . molécula. Los’ espacios' vacios son creados ipo
redlstrlbuclén de volﬂmen llbre. en dond éstoa scn muy . poco

probables en la fase vitrea que en la hulosa y no se requier
energia extra para la redlatrlbuclén del volumen llbr
William, ' Landel & Ferry (N L. F) encontraron qu
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" relajacién princlpal o8 declr. /el;

volumen libre se Incrementa linealmente con la temperatura:
vl = vg{ 0.025 + 8alT-Tg) (G. 1)

Posteriormente se desarrolld una relacion que permito
describir el camblo de las propiedades viscoeldcticas y
dieléctricas de los polimeros en temperaturas que estan por
encima de ia Tg.

La ecuacion de W.L.F. utiliza el pardmetro a,, que es un
cociente de tlempos de relajamiento, y se le denomina factor
de corrimiento, y tlene la sigulente funcionalidad:

a, = /10 e (T-To) {C.2a)

loa(l‘) il i rar ” (G, 2b)

L

En donde las constantes Ci y C2 son expresiones del
volumen redu;ldo y del coeflclente de expanciédn térmlca:

fo G e
B . .
af = i3 Cit3, . (G.4)

La constante B es una comtante lrbltrarln y 8@ . qbtlone'a o

de la ecuaclén Vogel- Fulchor-ranann-lleu ( VF‘I'H N
log(n) = A + B/( T =Too) (c s)
donde la Too < Tg en 50 Cu .

c.2 Generaclén de las’ curvu nutrls plra la*

copoll(sulfobeulm)

Se determlns pa‘r'a 'cida tenperltura" el

relaJaclbn. para encontrar el factor de corrlmlen
sistema por. temperatura. flg.h i

0
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iog(-t)

v v des Geinpo de relagaumiente RO,
con {3 iemperalurs & una presion de
vompactacion de 6 tonfcm?2 en la
copoli(sulfobetalna)

.3.8 . g T rrer T T -y M
re s
E
4r
B v e b
40P R

fop( RC(s) ?
s
s

¢ .
. ]
4.6F ' ;|
\ .
TR N .y w68403 + S.1884x Ru 0.95428 1
Ve Ly e IR 9.2366x R 099989
s i 1 e 1 L L
1.9§ 2 2.08 2.1 .18 12 1,28 23,
1000/T (K)
Fig.1

Al trazar la curva de a, vs T, se encuentra que la
teoria del volumen llbre se aplicarta satlsfactoriamente en
el intervalo de tlemperaturas desde los 200°C hasta los
233°¢, fig.2

Al tomar el intervalo de temperatdras'propuesto. Se

aplicé la teoria de W.L.F., utillzande el. parémetro de at,

en donde as= /% es la relaclén de Hempos de’ telaJamlento.

Variaci6n def factoe de corrimiento, s, con 1 s
0.4 v tempersturs de una muestrs de copoll(sullohu(m).—m-‘ )

R R
AN
o Efpcrlauml / | ‘ \
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X 28 . / ,
L S ,(ogu’l@o“

.1 o 4 ’ A i e .
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Tempemura (‘C)
~F ig 2.0

S0

{
{




" Valse del Erver
(Suma de Difercacias Cuadriticas)
» ‘ )
w [ X
L] R J

Para encontrar los valores de Ci y (), se¢ incio on
valores de sistemas ya estudlados, tales .como polimervs dej
metacrilato (atéctlco, convenclonal ;. polibutadieno
(cis-trans, altamente cis) y co-poli-estireno( n-hexii -
metacrilato en forma de 0.26:0.74 por mol}. De tal forma que
se consideraron los slgulentes intervalos:

3.64 < C1 < 64
80 < C2 < 192

Con este proceder, se encontraron 5 parejas de valores
que se aproximaban muy adecuadamente a los valores
experimentales, fig. 3, por lo que se hizo wuna
minimlzaclén del error a través de dlferenclaé cuadraticas de
la forma sigulente:

DIf*2 = (Vex-Vn)?

Donde Dif°2 : Diferencla de valores al cuadrado.

VEx: es el valor experimental.

Vn: es el valor de la n pareja de valores propuéstos.

Mlulmluclﬂn del Error pera obtensr Ins constantes S \
lo W.L.F. en ¢l lntervalo de u-muuru

ol
de m°c » 235°C o waa presida de compactacitn
dc lo-huz pars la pnpll(ullobmlu)

C2+80. RSP
: cz-m 1

.Cls a
Ci=180

canan

Cl= 26
e - Clslls

1.5
0

: (.onjnm J‘n Enreju dt
COIVI(.Il’tVCl

las conr;tantes que .,on.

T




Sog{ ¥'To/T/at (Chms) )

C1 = 42
Ca = 180

Para encontrar a fo y a af se requieren datos de
viscosidad para determinar el vaior de B.

Al determinar la funclonatidad del factor de
corrimiento, a,, con la telberatura. se generaron los
diagramas en forma log-log para el médulo, impedancia, y
conductividad o admltancia vs wa,, es decir, se hizo un
corrimlento vertlcal para formar una curva maesira. la
finalidad de formar a la curva maestra es para encontrar y
describlr, los procesos involucrados en el slstema
macromolecular, a través de variables reducidas,

En el eje de las ordenadas se aplica un corrimiento de
temperaturas, a través del producto de la propledad

dieléctrica por To/T, donde To es la tuperatura de

referencia. Para éste sistema To = 486,15 K, Sin eubargo, al

trazar la curva maestra se genera una, diaperstbn de. dos

ordenes de magnitud debidos ala tenpergtura tis 4,
ou.m.d.u-mm«unmw-hm v

[ la variacion do lo
“de 0.3 Mlh, do la copoll(ullobmlu) s -l:-n
u-pmu

PY S

4 1 L L g : N
166 . 176 180 |90 200 2" 330
Tc-umm ('C)

Flg. ;
Para eumlnar la disperslén se opt6 por

2
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segunda correccién, a través de un factor bt'
multiplicard a la temperatura reducida (fig.5). Esta funclén

una funcién que
o factor b, efectia un corrimiento de las curvas, para
disalnulr la dispersiéon (fig.6) y gererar una curva maestra
que abarque el- intervalo de temperaturas de 170 % hasta
los 238°C.

En esta forma se obtuvieron las curvas maestras para el
widulo dieléctrico, ( figs.7, 8) y la ispedancia, ( fi5.8),
con ellas se logrd agrupar en un asplle Intervalo de
frecuencias, w, los procesos Involucrados en la conjucclbn
dlpolar de la copoli(sulfobetaina) a 1a presién de
compactacion de 6 ton/ca’

- ()




Disminucldn de ia dispersién de los resuitados en térmlinos de
variahles reducidas con la aplicaciba del factor bt
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Fig,6
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