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RESUMEN

Los materiales dieléctricos juegan un papel importante en el desarrollo de
nuevos dispositivos electronicos. En este trabajo se presenta el estudio de las
propiedades mecanicas (modulo elastico complejo: E¥=E'+ iE"’) y dieléctricas
(permitividad relativa compleja: € *=¢ - ic,”’) de un copolimero, el polivinil
butiral (PVB), con la finalidad de evaluar la capacidad bifuncional de este
material. Reometria tradicional, andlisis mecanico dinamico (DMA) y analisis
dieléctrico dinamico (DDA) son las técnicas instrumentales para evaluar las
propiedades del PVB. A partir de los datos experimentales se desarrollo un
modelo empirico que establece una relacion entre las propiedades mecdnicas
y dieléctricas (E'vs. ") del PVB; el incremento de ¢, produce un decaimiento
exponencial de E’.
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ABSTRACT

Dielectric materials play an interesting role in the development of new
electronicdevices. Inthis work, the study of mechanical (complex elastic modulus:
E*=E’+iE"’) and dielectric properties (complex relative permittivity: ¢ *=¢ -
ie ') of a copolymer, the polyvinyl butyral (PVB) are showed. The bifunctional
capacity evaluation of this material is performed by traditional rheometry,
dynamic mechanical analysis (DMA) and dynamic dielectric analysis (DDA).
From the experimental data, a empirical model was developed, it establishes a
relationship between the mechanical and dielectric properties (E' vs. €) of the
PVB;, the increasing of ¢, produces an exponential decay in the value of E.
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INTRODUCCION

Un material dieléctrico es aquel en el que la estructura electronica de sus
atomos constituyentes es tal que, a una escala mayor al tamafo del atomo, todo el
conjunto de atomos pueden posicionarse de una manera particular en el espacio,
definiéndose una estructura atomica o molecular a la cual se encuentran ligados los
electrones de valencia, de tal forma que dichas particulas subatomicas no pueden
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desplazarse libremente bajo la accion de un campo
eléctrico externo. Si la estructura atdmica y por ende
la estructura electronica de un material dieléctrico no
cambian en el tiempo, entonces estan en equilibrio
con el medio, y cuando dicho material es sometido a la
accion de un campo eléctrico externo, sus estructuras
(atémica y electronica) tienden a modificarse para
buscar nuevamente el equilibrio, esto a través de un
fendomeno de polarizacion eléctrica y/u orientacion
de dipolos eléctricos.

Es importante mencionar que cuando el campo
eléctrico aplicado es eliminado, el material tiene
una fuerte tendencia a restablecer sus caracteristicas
estructurales originales. Aquellos materiales que
pueden llegar a restablecer por completo su estructura
cuando se elimina el campo eléctrico aplicado,
podran repetir el fendmeno un numero infinito de
veces, y se identifican como materiales dieléctricos
ideales. Por supuesto estos materiales no existen
en la naturaleza; sin embargo habra algunos que
tengan un comportamiento cercano al ideal, a estos
materiales se les denomina “materiales dieléctricos”,
siendo su principal aplicacion el almacenamiento de
energia eléctrica.

En los materiales dieléctricos es poco probable
encontrar electrones libres, lo que trae como
consecuencia que estos materiales también sean
buenos aislantes eléctricos, pudiendo llegar a tener
una resistividad de 10% a 10'* Qm. De lo anterior
se establece que los materiales dieléctricos son
buenos aislantes eléctricos, sin embargo un buen
aislante eléctrico no necesariamente tiene buenas
propiedades dieléctricas.

La eficiencia con la que un material aislante
eléctrico puede llevar a cabo la funcion de dieléctrico
se manifiesta a través de su permitividad dieléctrica ().
Para un material isotropico, esta propiedad €, es
“una constante” de proporcionalidad que relaciona
a un campo eléctrico aplicado a dicho material (H)
con el campo eléctrico resultante (B) al interior del
mismo, ecuacion (1).

Para este caso en particular, debido a que los
vectores son HyB paralelos, la & se considera un
escalar. Sin embargo, para el caso de materiales
no isotropicos € debe considerarse como un tensor
de segundo orden, ya que relaciona a dos campos
eléctricos que matematicamente son tensores de
primer orden.
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La permitividad de un material se reporta
normalmente en relacion con la permitividad del
vacio, £,=8.8541878176x10™'* F/m, denominandose
permitividad relativa, €. En este sentido, a manera
de ejemplo, se han reportado para materiales
poliméricos valores de € _para el poliestireno de 2.4
a 3.1, para el polifluoruro de vinilo 8.0, y para el PET
3.0. Es importante mencionar que en los polimeros,
la magnitud de ¢ estd asociada principalmente al
numero de “dipolos eléctricos permanentes” que
conforman su estructura macromolecular. Estos
dipolos eléctricos son el resultado de una distribucion
asimétrica de los electrones en los grupos quimicos
de las cadenas poliméricas.

Cuando se aplica un campo eléctrico externo, los
dipolos se orientan elasticamente para neutralizar
la accion del campo eléctrico; el namero y el tipo
de dipolos orientados definen la magnitud de €.
La estructura electronica en los grupos quimicos
que forman parte de los polimeros también puede
modificarse bajo la accion del campo eléctrico
externo, induciéndose la formacion de nuevos dipolos
eléctricos (dipolos eléctricos no permanentes) que, al
orientarse, también contribuiran a la magnitud de € .
La facilidad con que se puede inducir la formacion de
nuevos dipolos en un material polimérico se conoce
como polarizabilidad, a.

Entre los materiales mas comunes que se utilizan
como dieléctricos se encuentra el material cerdmico
titanato de bario o BaTiO,, cuya permitividad
relativa puede alcanzar valores de hasta 6900.!
En general, los materiales ceramicos son mejores
dieléctricos que los materiales poliméricos, sin
embargo presentan desventajas tales como, su alta
fragilidad y elevadas temperaturas de proceso o
transformacion, lo que limita sus aplicaciones en
dispositivos electronicos modernos y mecatronicos,
los cuales deben tener cierta flexibilidad mecénica
o capacidad de amortiguamiento de vibraciones
mecanicas.”?® Algunos materiales poliméricos
han sido utilizados como dieléctricos,*’ con el
inconveniente de que la comprension de la relacion
propiedades dieléctricas-morfologia tiene atn
muchas interrogantes, entre otras razones debido a
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que los polimeros son materiales que se encuentran
alejados del equilibrio termodinamico.

En este trabajo se presenta la evaluacion de las
propiedades mecénicas y dieléctricas de un material
polimérico cuya estructura es de tipo copolimero,
el polivinil butiral o PVB, de tal manera que el
comportamiento viscoelastico del PVB es analizado
no solamente a partir de su manifestacion mecanica,
sino también a partir de su manifestacion dieléctrica.
Estos resultados permitiran establecer la capacidad
bi-funcional (mecanica y dieléctrica) del PVB.

EL POLIVINIL BUTIRAL

El polivinil butiral o PVB es un copolimero
(desarrollado en 1928 por Canada Shawinigan
Chemicals) utilizado principalmente en el proceso
de fabricacion de “vidrio laminado” para la industria
automotriz.*® El PVB se obtiene al modificar el
poli-alcohol vinilico al hacerlo reaccionar por
condensacion con butiraldehido en medio acido.
El resultado de este proceso de modificacion
produce cadenas poliméricas cuya estructura esta
formada por tres tipos de unidades estructurales
a lo largo de las cadenas de PVB, (ver figura 1),
razon por la cual se considera al PVB como un
copolimero.'®!! Las condiciones de sintesis del PVB
determinan el contenido y distribucion de las tres
unidades estructurales, pudiendo tener variaciones
en la composicion de 65% mol para las unidades
estructurales del butiral, 34% mol las del alcohol y
3% mol para el acetato.
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(grupo acetal) (grupo hidroxilo) (grupo acetilo)

Fig.1. Representacion esquematica de la estructura
quimica del copolimero PVB.
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Debido a su estructura molecular a base de
enlaces covalentes, el PVB es un aislante eléctrico.
En la figura 1, se identifican los grupos quimicos que
conforman la estructura quimica del PVB: acetales,
hidroxilos y acetilos. Estos grupos quimicos debido a
la distribucion asimétrica de sus electrones se pueden
considerar como dipolos eléctricos, que bajo la accion
de un campo eléctrico externo pueden orientarse de
una manera tal que contribuyen a la magnitud de € .
Se ha demostrado que mediante un proceso de dopaje
conyodo, I, se puede incrementar la conductividad
eléctrica del PVB, resultado de la disminucion tanto
de la energia de activacion de la conduccion como de
la capacidad de almacenamiento de carga eléctrica.!?
También se ha reportado que un dopaje del PVB con
la sal cloruro de niquel (NiCl)) permite incrementar
el valor de su permitividad relativa.’* La relacion
entre las propiedades dieléctricas y mecanicas es un
tema que presenta ain muchas interrogantes.

PRINCIPIO FiSICO DE LOS ANALISIS DINAMICOS:
MECANICO Y DIELECTRICO

La naturaleza viscoelastica de los polimeros
se puede interpretar como un comportamiento
intermediario entre un liquido viscoso puro y un
solido elastico ideal. En consecuencia el estudio
de la reologia o viscoelasticidad de los polimeros
requiere de técnicas dinamicas u oscilatorias que
permitan deconvolucionar la parte elastica y viscosa
de estos materiales. En base a lo anterior se utilizan
en este trabajo dos técnicas experimentales de base,
el analisis mecanico dinamico y el analisis dieléctrico
dinamico.

El principio fisico del analisis mecanico dinamico
o DMA por sus siglas en inglés, se fundamenta
en someter una pelicula o probeta a un estimulo
mecanico periddico en forma sinusoidal, bajo
condiciones isdcronas o isotérmicas. Debido al
caracter viscoelastico del polimero estudiado,
el estimulo aplicado y la respuesta obtenida se
encuentran en un angulo §_ de desfase, lo que permite
deconvolucionar la respuesta en dos partes, una que
estd en fase y otra desfasada nt/2 radianes del estimulo
aplicado. Esto permite el calculo de dos modulos,
que pueden representarse en un nimero complejo,
E*=E’+ iE"’". La parte real de este numero esta
asociada al comportamiento elastico del polimero,
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en tanto la parte imaginaria se relaciona con la parte
viscosa del mismo. El cociente de la componente
imaginaria y real del médulo elastico complejo se
le conoce como tan 8_ o factor de perdida.

Por otra parte, si en lugar de aplicar un estimulo
mecanico a la probeta, se aplica un estimulo eléctrico
(campo eléctrico) de manera perioddica siguiendo
una forma sinusoidal, la respuesta obtenida serd
una corriente eléctrica que estara en desfase un
angulo 6, con respecto al estimulo aplicado. Por
lo tanto, de manera analoga al calculo del médulo
elastico complejo, en este caso en particular se puede
calcular la permitividad dieléctrica relativa compleja,
g *=¢'-ig¢"’, en donde la parte real esta asociada al
almacenamiento “elastico” de cargas eléctricas, y
la parte imaginaria se relaciona con la disipacion
de estas cargas en forma de corriente eléctrica.
Esta técnica es conocida como andlisis dieléctrico
dindmico o DDA por sus siglas en inglés.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen las pruebas
experimentales que fueron utilizadas en este
trabajo de investigacion y que tienen por objetivo
correlacionar las manifestaciones mecanica y
dieléctrica de la viscoelasticidad del PVB.

Peliculas delgadas de PVB

Para una buena caracterizacion dieléctrica y
mecanica, la geometria es un aspecto fundamental,
requiriéndose que las probetas sean en forma
de peliculas delgadas (espesor alrededor de 100
um), siendo el area y principalmente el espesor,
los aspectos geométricos mas importantes. Por lo
anterior, es necesario determinar el comportamiento
reologico del PVB en disolucion con la finalidad de
definir la concentracion mas adecuada para preparar
las peliculas por vaciado o “casting”.

Se utilizé un redbmetro Anton Paar con geometria
de platos paralelos a 25°C para determinar la
viscosidad dindmica m de cuatro disoluciones de
PVB en tetrahidrofurano (THF); para asegurar la
homogeneidad de las disoluciones se dejaban estas
bajo agitacion magnética (700 RPM), a 40°C durante
30 min. Las concentraciones de cada una fueron: 5,
10, 15 y 20% wt de PVB. A partir de la disolucién
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en THF con la concentracion seleccionada (10%
wt), cuya determinacion se discutira en la siguiente
seccion, se prepararon peliculas por “casting”,
separando el disolvente por conveccion natural a
temperatura ambiente durante 24 horas.

Una vez obtenidas las peliculas delgadas de PVB,
estas fueron caracterizadas mediante la aplicacion de
estimulos mecanicos y eléctricos de tipo oscilatorio
enun amplio intervalo de frecuencias y temperaturas.
Para el estudio mecanico oscilatorio se utilizo
la técnica DMA. Por otra parte, la aplicacion de
estimulos eléctricos oscilatorios, se llevd a cabo
utilizando DDA.

Analisis mecanico dinamico

Las peliculas obtenidas fueron estudiadas
mediante DMA, utilizando un DMA 8000 de
Perkin Elmer midiendo el mddulo eléstico complejo
(E*=E’+ iE""). Las mediciones se llevaron a cabo
en modo tensidén bajo condiciones isécronas a
una frecuencia de 1 Hz, aplicando una amplitud
de deformacion de 10 um y en un intervalo de
temperaturas (T) de 25-105°C.

Analisis dieléctrico dindmico

Las mediciones de DDA se llevaron a cabo en un
rango de frecuencias de 20 Hz- 2 MHz, utilizando
un electrometro Agilent E4980A. El voltaje aplicado
que define al campo eléctrico utilizado como
estimulo oscil6 entre -1 y 1 V, todo esto a diferentes
temperaturas, desde 25°C hasta 115°C en intervalos
de 10°C. En la figura 2 se muestra el esquema de
instrumentacion utilizado, donde el electrometro
evalua la capacitancia de la muestra, C" y el factor

Ingenierias, Octubre-Diciembre 2012, Vol. XV, No. 57



Materiales poliméricos dieléctricos / Jesus G. Puente Cordova, et al.

I(f)
e—
Electrodos V(f)
Material Electrometro
«— polimérico C*, tan g,
Céamara de
temperatura

Fig. 2. Esquema de la instrumentacion DDA de peliculas
delgadas.

de pérdida, tan J, siendo posible a partir de estos

valores calcular la parte real y la parte imaginaria

de la permitividad relativa compleja, € *, de acuerdo

con las siguientes ecuaciones:

e, =5 =5 donde ¢, =5, A @)
g, G, d

rr

& 3)

€,
siendo ¢, la permitividad del vacio, A el area de los
electrodos (ver figura 2) y d el espesor de la muestra.

tand, =

La ecuacion (3) define a la tan 8, como el
cociente de la componente imaginaria y real de la
permitividad relativa compleja. A este parametro
también se le conoce como factor de pérdida, y es
analogo a la tan §  calculada a partir del médulo
elastico complejo.

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados
obtenidos a partir del DMA y DDA. Posteriormente,
dentro de esta misma seccion, se comparan las
manifestaciones mecanica y dieléctrica de la
viscoelasticidad del PVB.

Peliculas delgadas de PVB

En la figura 3 se observa que en todos los casos (5,
10, 15 y 20% wt) a bajas tasas de deformacion (entre
102y 10" s') 1a viscosidad permanece casi constante
(comportamiento de fluido newtoniano), en tanto a
tasas de deformacion mayores a 10! s la viscosidad
disminuye considerablemente, lo que corresponde a
un comportamiento de tipo pseudoplastico. A medida
que la concentracion de solvente aumenta, existe una
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Fig. 3. Reograma de PVB-disolvente en funcion de la
rapidez de deformacion.

disminucion global en las curvas, tanto en la region
Newtoniana, como en la pseudoplastica.

La facilidad para manipular al PVB se incrementa
amedida que aumenta la concentracion de solvente,
aunque con esto disminuya evidentemente la
cantidad de PVB. De acuerdo con la figura 3 el
comportamiento reoldgico de las formulaciones
10, 15 y 20% wt de PVB, no presentan diferencias
significativas. En cambio la formulacién con
menor cantidad de PVB (5% wt) presenta una
disminucion considerable de la viscosidad. Por
esta razon se selecciond la formulacion con 10%
wt de PVB, pudiéndose también haber utilizado las
formulaciones con 15 0 20% wt de PVB.

Analisis mecéanico dinamico

La figura 4 muestra la parte real de E*, la cual esta
asociada a la parte elastica del PVB. En esta figura se
identifica una disminucion de E’ conforme aumenta
la temperatura, en un intervalo desde 25 hasta 105°C,
donde es posible distinguir tres zonas diferentes.
En la primera zona (25-50°C) hay un decremento
poco pronunciado de E” (dE’/dT~0) asociado a
movimientos moleculares localizados de los grupos
quimicos mas pequefios del PVB. En la segunda
zona definida por un intervalo de temperaturas de 50
a 85°C, se presenta un decremento pronunciado de
E’ a medida que aumenta la temperatura. Esto esta
asociado a la manifestacion mecéanica de la transicion
vitrea y corresponde a un aumento importante de
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Fig. 4. Parte real del E* y tan §_ del PVB, en funcion de
la temperatura (a 1 Hz).

grados de libertad de los movimientos moleculares
de las cadenas del PVB. Finalmente, en la tercera
zona, a altas temperaturas (T > 85°C), E’ sigue
disminuyendo conforme aumenta la temperatura,
de una manera tal que E” podria considerarse
“constante”. Este comportamiento esta asociado a
la elasticidad de tipo “cauchoética” del PVB, la cual
es funcion del nimero de entrecruzamientos fisicos
entre las cadenas de PVB.

Por otra parte, en tan 6_ vs. T, se identifican tres
zonas analogas a las tres zonas de E’ en los mismos
intervalos de temperatura. En la primera zona, de
25 a 50°C, tan 6_ permanece casi constante, con
una magnitud de =0.13. Este bajo valor de tan o_
indica que en este intervalo de temperatura la parte
viscosa es menos importante que la elastica, lo cual
concuerda con los elevados valores de E’~3.9x10% Pa,
en el mismo intervalo de temperatura. Posteriormente
en el intervalo de 50 a 69°C, tan &  aumenta
considerablemente hasta un valor maximo de 1.75,
y de 69 a 85°C tan §_ disminuye también de manera
muy pronunciada hasta un valor de 0.44. El maximo
detand_a 69°C es un indicador de la manifestacion
mecanica de la temperatura de transicion vitrea (Tg)
del PVB, y esta relacionado con el pronunciado
decremento de E’ en el mismo intervalo de
temperatura. Finalmente, a temperaturas superiores
a 85°C tan §_ tiene nuevamente un incremento,
el cual esta relacionado con el comportamiento
identificado como “cauchético” en E’; pero a
medida que aumenta la temperatura en esta region,
tan 6 muestra que la viscosidad se hace cada vez
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mas importante que la elasticidad cauchotica. Este
comportamiento se puede interpretar como una
tendencia al flujo por parte del polimero cuando la
temperatura se incrementa.

Analisis dieléctrico dinamico
Los resultados obtenidos a partir del analisis
dieléctrico dinamico se resumen en las figuras 5 a 7.

La figura 5 muestra para varias temperaturas la
variacion de la parte real de € * en un intervalo de
frecuencias de 20 Hz- 2 MHz. A una temperatura
de 115°C, a bajas frecuencias (20 Hz a 4 KHz),
€’ permanece casi constante con una magnitud
promedio de 3.15. Posteriormente en un intervalo
de frecuencias de 4 KHz a 1 MHz, ¢’ disminuye
considerablemente hasta un valor de 2.71. A
frecuencias mayores a 1 MHz, ¢ tiene un aumento
importante, el cual estd asociado a corrientes
eléctricas parasitas en la interfase del electrodo y
la pelicula de PVB. Por otra parte, los resultados
obtenidos de las mediciones experimentales de €’
a temperaturas inferiores a 115°C, muestran que la
curva de € se desplaza hacia las bajas frecuencias.
Este comportamiento indica que los movimientos
de los dipolos eléctricos asociados al decremento
de €’ cuando la frecuencia aumenta, son procesos
térmicamente activados.

Los movimientos térmicamente activados de los
dipolos eléctricos que definen a las curvas €’ de
la figura 5 se manifiestan de una manera analoga
en las curvas tan _(ver figura 6) en funcion de la

Fig. 5. Parte real de la er* del PVB, en funcion de la
frecuencia y la temperatura.
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Fig. 6. Tan Se del PVB, en funcion de la frecuencia y la
temperatura.

frecuencia, en las cuales se identifica de manera
clara un maximo o pico, que se desplaza hacia
las bajas frecuencias a medida que la temperatura
disminuye.

Con la finalidad de poder comparar la
manifestacion mecanica y la manifestacion dieléctrica
del comportamiento viscoelastico del PVB, a partir
de las figuras 5 y 6 se construyeron curvas isocronas
de gy tan d_ a la frecuencia mas baja que permitid
medir el equipo (20 Hz). Estas curvas experimentales
se muestran en la figura 7, las cuales al igual que las
curvas experimentales isocronas de E’ y tan 6_ de
la figura 4, presentan tres zonas diferentes pero en
intervalos de temperatura ligeramente desfasados.
Esto ultimo, se debe a que los resultados de la figura
4 representan aspectos mecanicos y en la figura 7 las
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Fig. 7. Parte real de la € *y tan 8, del PVB, en funcion
de la temperatura.
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curvas representan aspectos eléctricos del mismo
fendmeno (comportamiento viscoelastico o reologico
del PVB). Como consecuencia de lo anterior la
temperatura de transicion vitrea, que corresponde al
maximo de tan §_ en la figura 7, es de 75°C.

Comparacion entre DMA 'y DDA

En la figura 8 se muestra la comparacion
de la parte real del E* y la parte real de la ¢ *
del PVB, en funcion de la temperatura. Aqui se
aprecia que es posible identificar una relacion
entre las manifestaciones mecanica y dieléctrica
de la viscoelasticidad de dicho material. A bajas
temperaturas el valor de E se mantiene uniforme
mientras la ¢’ posee un valor muy bajo, casi
constante. Por otro lado, a altas temperaturas,
pasando la region de la transicion vitrea del PVB, se
observa el efecto contrario; el valor de E’ disminuye
mientras el valor de ¢~ aumenta.

103 @—E' (1Hz) 3

- A~ £ (20 Hz) )

&

E’ (Pa)

B R e e T e S L
20 30 40 S50 € 70 80 80 100 110 120

Temperatura (°C)
Fig. 8. Comparacion de E" y ¢~
temperatura.

en funcion de la

El grafico 9 muestra la comparacion de tan 6
obtenida por DMA y la tan 3, obtenida mediante
DDA (estimulo mecanico vs. estimulo eléctrico), en
funcion de la temperatura. En esta figura se identifica
de manera mas clara que la Tg calculada a partir del
DMA es de 69°C, mientras que la Tg estimada a partir
del DDA es de 75°C. La diferencia entre estos valores
se debe, entre otros aspectos, a que en el DMA el
estimulo mecanico induce movimientos en todos los
grupos quimicos que constituyen las macromoléculas
del PVB, mientras que en el DDA el estimulo eléctrico
actia de manera selectiva sobre los grupos quimicos
que presentan momento dipolar eléctrico.
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Fig. 9. Comparacion de tan §_ (DMA) y tan J_ (DDA), en

funcion de la temperatura.

A partir de los datos experimentales de la figura
8 se construy¢ el grafico de la figura 10, en la que se
muestra de manera clara, como el incremento de €’

corresponde a un decaimiento exponencial de E’.

6x10°

@ Experimental

1 —— Modelo empirico
5x10° < ] P

. -ur' k2
E"= E,+(k,*exp"™"™)
4x10"
E,=1.32375x10°
k,=7.02915x10"

g
3x10° 5 k.=0.18715
j R=0.96987

E’ (Pa)

2x10° 4

1x10" 4

04

g

32

Fig. 10. Modelo empirico de la relacion entre E* vs. €’

para el PVB.

CONCLUSIONES

Laevaluaciondelas propiedades dieléctricas (tand )
mediante DDA permite estimar la temperatura de
transicion vitrea del PVB, la cual es comparable con
la estimada a partir de las mediciones experimentales

de DMA.

Es posible determinar una relacion entre las
propiedades mecanicas y dieléctricas del copolimero
PVB. El incremento de las propiedades dieléctricas
del PVB induce un decaimiento exponencial de sus

propiedades mecénicas.
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