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RESUMEN

En este articulo se da una introduccién de las teorias basicas de la “relajacién
dieléctrica”, necesarias para la interpretacion de la dependencia de la estructura
molecular con el tiempo de respuesta, al estimularse un dieléctrico con un campo eléc-
trico exterior. Exponiéndose la teorfia de Debye y la modificacion de Cole y Cole en
ia representacion de la “permitividad compleja’.

El concepto de “relajacion” se define en Fisica, como la demora a la res-
puesta que presenta un sistema al variar la accién exterior estimulante. Asi, la
relajacion dieléotrica tiene lugar en aquellas sustancias con conductividades eléc-
tricas muy bajas, que al estimularse con un campo eléctrico exterier dan come
respuesta una polarizacion, existiendo entre la accién y la respuesta (campo eléc-
irico y polarizacién) una demora que implica una degradacién irreversible en
{forma de calor de la “energia libre del dieléctrico.

Al ser sometido un dieléctrico a un campo eléctrico alternative existen
dos posibilidades en la manera de comportarse, que dependeran de la frecuencia
del campo, de la temperatura y de la naturaleza interna del dieléctrico.

a) Si no hay diferencia de dase entre los vectores desplazamiento eléc-
trico 1) y campo eléctrico E, entonces la polarizacion P estard en fase con el
campo eléctrico alternativo, lo cual se cumple hasta un valor critico de la fre-
cuencia de éste.

Adoptando el sistema de unidades (C.G.S.E.) por resultar mds cémodo en
la nomenclatura de simbolos, tendremos la relacién:

D
D =¢E ; g =— (1)

El

Siendo e la “constante dieléctrica” o “permitividad estatica” que caracteri-
za al dieléctrico, que tendra el mismo valor que cuando se aplica a] dieléctrico un
, qu q P
campo eléctrico estatico E.
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b) En ctros casos, existe una diferencia de fase entre los vectores D y E,
ne siendo valida la relacién anterior D — cE.

Desde el punto de vista experimental, el dieléctrico estara situado entre las
armaduras de un condensador sobre las que actuard una tensién alternativa:
V = V, cos wt. Cargandose ellas alternativamente para dejar paso a la corriente:
[ =1, cos {wt+q).

Para estas dos posibilidades existe una diferencia importante en el primer
caso, al no haber absorcion de energia por el dieléctrico, mientras que en el segundo
vaso se producird en él una disipacién de energia. Conocida con la denominacién
de “pérdida dieléctrica”.

Si el dieléctrico no tuviera pérdidas, o sea en e] primer caso, entonces es
bien sabido, que la corriente I estaria avanzada en cuadratura sobre la tension
V (¢ = 7/2). Lo que corresponde a dos vectores rectangulares en la representacion
de Fresnel. Figura 1.

Pero si el dieléctrico tiene pérdidas, que equi-

vale a una absorcién de energia, se traducira por
)} una disminucién en la diferencia de fase(o — — -3)

entre los dos vectores. A este angulo % que po-
ne de manifiesto la separacién con respecto al di-
eléctrico perfecto, se le llama “dngulo de pérdida”
del dieléctrice.

v\qy Para calcular la disipaciéon de energia, consi-

deremos el dieléctrico entre las armaduras de un

> condensador plano, donde aplicando una tensién
Fig 1 alternativa sobre ellas, se obtendrad el campo eléc.
trico alternativo: E = E; cost. Y el desplaza-
miento dieléctrico: D = D cos( mt—38).
De aqui, la energia disipada en cada cm® del dieléctrico por segundo sera:
T
W = 1[ Ei dr (@)
T Ja
Siendo el pericdo: T = “3 y la densidad de corriente: 1 = 1 db
W 47 drt
Sustituyendo en la férmula anterior, resulia:
D, (T D T o
W:——F-O— 0 © coswt. sen{ wt—a)dt = — ~E° ofw( [sen(2 w t—&)—send] dt =
4T ), 8T |,
. T :
= EoDy o send.dt = EoDy o send
8T J, 8n

T
Puesto que la integral J sen(2wt — ¥) dt = O

v
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Se deduce de esta-férmula de la energia disipada en e] dieléctrico por uni-

dad de volumen y por segundo, que el angulo de pérdida es independiente de la
geomelria del condensador.

87 W
send = — o — 3)
EoDy
! Por otra parte, como los campos eléctricos al-
I | ternativos van asociades con las ondag electromag-
: néticas, Esta tecria de las pérdidas dieléctricas
| estard intimamente relacionada con la teoria de la
19 absorcién de este tipe de ondas, incluida la luz, por
| los dieléctricos.
|
I Si ahora representamos los vectores E y D en
: forma compleja, pasaremos a los escalares corres-
| pondientes:
I ? . . B
\ E* = Eoelmt ; D* = Doel(wt_ )
>
Fig-2 Quedando definida la permitividad compleja:
D* D -i9 o PR L)
e* = e L Do (cost —isend) = &’-ie’ 4)
Siendo: g = D, cosd y e’ = D, send 5)
Eo EO
Se obtienen las relaciones:
W 4 L s 9y D() I' yva N M”32
médulo de la permitividad compleja” |e] = 2 — [/(e’)* + (")
E

0

D]

“tangente del angulo de pérdida” tgd = - (6)

)

m

Combinande las ecuaciones (3) y (5), obtendremos para la energia disipa-

da en el dieléctrico por em® y por segundo, la expresion:
2 2
w = °Eo o ; W = “E’ |¢| sens )
8m 8

Que nos dice que la energfa disipada en el dieléctrico es proporcional a &”.
Por cuyo motivo, a la magnitud &” se le llama “factor de pérdida”. Como también,
resulta proporcional a send, llamado “factor de potencia”.
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ECUACIONES DE DEBYE

Cuando los dieléctricos polares quedan sometidos a campos eléctricos alter-
nativos de frecuencias altas (10° a 10" seg™) sin llegar a las frecuencias dpticas,
sabemos que habra una diferencia de fase entre los vectores D y E, que se manten-
dra entre los vectores polarizacién P y campo eléctrico E. Siendo este fendémenc.
debido a que los dipolos presentan una inercia en su orientacion estadistica, al no
poder seguir instantineamente las variacicnes del campo eléctrico, produciéndose
el efecto de “relajacion”, caracterizado por el “tiempo de relajacion” =

Para el desarrolle de esta teoria de DEBYE, consideraremos los dos casos
siguientes:

1.° Tomando como punio de partida el comportamiento de un dieléctrico
constituido por moléculas polares. Al someterlo a un campo eléctrice: constante
(estatico) E, tendremos que la polarizaciéon de distorsién P, aparecera repentina-
mente, puesto que es debida a los desplazamientos electrénicos dentro de la molécu-
la, censervando su valor, cualquiera que sea la frecuencia del campo eléctrico ex-
citador. Por este motivo, en las moléculas polares la polarizacién de distorsién se
refiere cominmente a las frecuencias épticas, al quedar anulada la polarizacién de
orientacién debida a los dipolos, para frecuencias que tienden a valores infinito.

La otra compcnente de la polarizacién eléctrica P, es la polarizacién de
orientacion P, debida como ya dijimos, a la orientacién estadistica de los dipolos
bajo la accion del campo eléctrico. Fendémeno que se produce al aplicar un campo
eléctrico alternativo de frecuencia baja.

Representande la polarizaciéon P en funcién del tiempo t, el dieléctrico ad-
quirira primeramente de un modo instantaneo la polarizacién de distorsion P,
{0 también P ). Creciendo a continuaciéon la polarizacién P con el tiempo, depen-
diendo de la inercia de la polarizacién de crientacion de los dipolos permanentes
bajo la accién del campe eléctrico. Asi, la polarizacién total P tiende asintética-
mente a un valor limite P,.

Las notaciones P .. y P, significan, por una parte que P.. es el valor Ii-
mite cbtenido con un campo al-
ternativo de frecuencia muy al
ta (por ejemplo, infrarrojo leja-
no); mientras que P, serd el
valor limite obtenido con wun
campo elécirico estatico constan-
te, o sea de frecuencia nula.

El comportamiento del dieléc-
trico quedard asi representado

racteristica, valida para todas

t tiempos

[}
1
:
graficamente per una curva ca- |
I
[
I

las frecuencias de] campo eléc-

trico.
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Al cabo del tiempo t después de aplicar el campo eléctirico E scbre el di-
eléctrico, la polarizacion total alcanzara el valor:
P=Ps 4+ P,
Experimentando la polarizacion de orientacién P, €] fenémeno de la rela-
jacion, expresado por la ecuacién:

dP, 1
e Zy e (PO ——'P ca ——‘Pz) (8)
dt <
Sindo < una constante, llamada “tiempo de relajacion”. Integrando esta
ccuacién y teniendo en cuenta que P, = 0 para t = 0. Tendremos:
In (P, —Pes —P) = —-"+C ; C=1In (P, —Pw)
P, = (P, —Pew).(l—e "7

Que indica que la polarizacién de orientacién P, se aproxima al equilibrie
siguiendo una ley exponencial.

Procediendo ahora inversamente, es decir, una vez establecida la polariza-
cion total P de equilibrio bajo la accién de un campo eléctrico estatico E. Al su-
primirlo, en el instante t — 0, la polarizacién de distorsion P o se anulard inme-
diatamente, resultando:

dpP P, t
-—2‘:——“’“~ H 1nP2:C—
dt < T

Pueste: que P, = P, —P.. parat =0 ; C = 1ln (P, —P .. ). Resulta

3

P, =[P, —P.). e 9)

p
0
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Aqui, la polarizacién de orientacién P, disminuird exponencialmente con el
tiempo deduciéndose que el tiempo de relajacién t serd el tiempo necesario a
partir del anulamiento del campo eléctrico E, para que la polarizacién inicial P
disminuya 1l/e veces.

2.° Consideremos ahora e] caso, en que se aplica sobre el dieléctrico un

campe eléctrico alternativo de frecuencia v y pulsacién o — 27v. Empleando la
notaciéon compleja, quedara representado por E* = Ege 1ot y el desplazamiento
i(wt—3)

dieléctrico por D* = Dge
Las polarizaciones estatica P, y optica P oo vendran dadas en el sistema de
unidades (C. G. S. E.) por
PO:eo—lE ; P, Y= 1E
4z 4z
La ecuacién (8) quedara en la forma'

dP2 1 €n -—EmEO —Po* (10)

a - -
La solucién de esta ecuacién diferencial sera del tipo:
P*, = Aeimt
En que A se hallard sustituyendo esta solucion en la ecuacién diferen-
cial (10).

_ €p— Eoo
B¢ —€ e
4n(l + iimr ),
Entonces, la polarizacién total quedard expresada en forma compleja por
. O [ g, — &
BT = Pl —[*—4“ - +4T7r(l_-{—‘1:1)] E

El desplazamiento dieléctrico vendra dado por

Quedando P*, =

D* = E* + 4aP* = leoo + 0 E"
1 + o=

Resultando la permitividad compleja:

D* — Eco == .
e = = 0 = eoo - 2 —(1—1(»—):3'—15”

E* I +iox 14 wi?
Separando las partes real e imaginaria, tendremos:

& = emt _;50“2 ) e

14 w?x 1) tgd = 35 2 (g — &) 07
g’ = (8o — £oo) 03 ¢ g f e w?g?

1+ <l
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Estas son las ecuaciones de DEBYE, fundamentales para el estudio de la
absorcién de energia por un dieléctrico polar.

Teniendo en cuenta, que para las frecuencias Opticas (hasta e] infrarrojo
lejano) la permitividad & , serd igual al cuadrado del indice de refraccién:

s, == n*; las ecuaciones de DEBYE pedran también escribirse asi:
g = n* + %o __—22- . \
Lo gy g :_5,:(60—2)3)?
PERN Gl T € & + nfw?:?
1 + o?<?
Dando a estas ecuaciones la forma:
g — 1 ' e’ w3

€0 — n? 1 + w? <2 gy — nz 1 + (D?'Tz
Al hacer una representacién grafica, tomando los primeros miembros como
ordenadas y como abscisas logwz, se obtienen las curvas simétricas siguientes:

)

1

Fig 5

Teniendo en cuenta la ecuacion (7) que dice, que la energia eléctrica W di-
sipada en el dieléctrico por em® y por segundo, es proporcional a] “factor de pér-
dida” &”. Tendremos que el valor méximo de la absorcién de energia por e] dieléc-

trico, se obtendra de la derivada de”/dw = 0 en las ecuacicnes (11) o (12), que
conduce a la expresién 1 + @?:? — 2 w’:? = 1 — w?t? = 0, dando la igualdad
wmt = 1 ,para la pulsacion del campo eléctrico wy, = 1/t , que corresponde a
la llamada“frecuencia critica” v, = v, 2% = 1/277

Obteniéndose de la ecuaciéon (12) el valor maximo del “factor de pérdida”:

S — (13)

Como también, para esta “frecuencia critica” el punto medio de simetria
de la parte real €’ de la permitividad compleja, alcanzara el valor:
gy +n?
T

(14)

-t
=M TE1
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Poniendo las partes real & e imaginaria &¢” de la permitividad compleja
en funcién de la pulsacién del campo eléctrico. Tomando en la representacién
grafica log { oz ) como abscisas, para lograr la simetria, resultard la figura 6.

i
|
i
)
]
]
1
I
i
[ .
| dispersion

I s

r--v—-——
M

8

o
)]
—~
=]
i
~

/..

—
N

En la figura 6, la zona central abarcada por la curva en campana del
“factor de pérdida” serd la “zona de dispersién dieléctrica” mientras que las
zonas de la izquierda y de la derecha, serdn la “zona estitica” y la “zona Optica”,
respectivamente.

Como es evidente, en esta teoria de DEBYE figura un solo valor del tiempo
de relajacion ¢, lo cual se cumple para determinados dieléciricos, en los que los
valores medidos experimentalmente de ¢, n* y v, deberan de satisfacer a los
valores teéricos de las partes real &’ ¢ imaginaria €” de la permitividad compleja
de acuerdo con las curvas experimentales que se obtengan del modo indicado.

Sin embargo, gran numerc de dieléctricos se apartan de esta teoria a] no
ser posible representarlos con un solo tiempo de relajacion.

Los resultados experimentales suelen representarse graficamente, tomando
los valores de € y €” en funcién de log( , dentro de la zona de dispersién, lo cual
supone el conccimiento previo de los valores de g, n*y <.

Por ejemplo, para g, = 8 ; n’= 2y - = 107 seg, tendremos para un
dieléctrico que siga la teoria de DEBYE la figura 7.
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S,

L% loguw

Fig. 7

Cuando se trata de liquidos polares, el tiempo de relajacién -~ queda
relacionado con la viscosidad v, la densidad p, y la temperatura T

Suponiendo que la molécula pelar tiene la forma de una esfera, de radio a,
moviéndose en un liquido viscoso de coeficiente de viscosidad v, DEBYE, basando-
se en la teoria de STOKES, obtiene para el tiempo de relajacién la expresién:

_4rmna’® 37mv 33V (15)

kT kT RT
Siendo v el volumen de la molécula esférica y V el volumen molar a la
temperatura T; dado por la relacién:

1 -
v M eRT 16)

b
Sin embargo, los valores del volumen molar V obtenidos a partir del peso
molecular M y de la densidad p del liquide, generalmente no estin de acuerdo con

los que se obtienen con la formula (16), que intreduce los valores del tiempo de

relajacién y de la viscosidad a la misma temperatura. Lo cual sugiere que, log va.
lores macroscopicos del tiempo de relajacién y de la viscosidad, habran de susti-
tuirse por sus valores micrescopicos.

De las ecuacicnes de DEBYE. el tiempo macroscopico de relajacién - obte-
nido del valor reciproco de la pulsacién m,, en que el factor de pérdida ¢” alcan-
za el valor miximo en la grafica, queda relacionado con e] tiempo de relajacién

molecular «  por la expresién:
33
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a2

T (17)
Oy et 2 *
Donde el facter g, + 2/¢ o + 2 puede alcanzar un valor apreciable para
aquellos liquidos de constante dieléctrica alta, pero siendo muy préxima a uno en
las disoluciones diluidas. La relacién obtenida por PowLes y GLARUM:

e (18)
2, t €00 *

indica que el tiempo de relajaciéon macroscopico no puede exceder del tiempo de
relajacién molecular, a lo méas en 1,5 veces. Lo cual ha side comprobado experi-
mentalmente.

Por lo que respecta a la viscosidad microscépica v’ ésta corresponde al
frotamiento de cada dipolo en su movimiento relativo con las moléculas vecinas,
mientras que la viscosidad macroscépica (medida con el viscosimetro) correspende
al frotamiento mecanico entre las capas moleculares. Siendo siempre, la viscosidad
macroscépica 1 mayor que la microscopica v’ | dependiendo ello de la forma y di-
mensiones de las moléculas.

No se ha llegado todavia a formular una tecria rigurosa que pueda relacio-
nar el tiempo de relajacién con la viscosidad microscépica, aunque se le suelen
asignar valores de acuerdo con la férmula de DEBYE:

g it % L ARN (19)
TR '+ NS - | ;
Otra’ formula empleada para los polimeros es la siguiente:
-2 24
oo L _3matbw (20)

(- kT

Siendo n el grade de polimerizacién, a y b lag dimensiones del monémero.

En los polimercs, la viscosidad microscépica v° es muy inferior a la ma-
croscoépica v, lo que explica que a pesar de los valores altos de la viscosidad de
estos liquidos, se encuentre su zcna de dispersién en la regién de las longitudes de
onda corta.

REPRESENTACION DE LA PERMITIVIDAD EN EL PLANO COMPLEJO

El diagrama del “plano complejo” de ARGanD ha sido aplicade a la permi-
tividad compleja e* = e —ie” por CoLE y CoLE, el cual se obtiene trazando por

?

puntos los valores de €” y ¢’ a la misma frecuencia del campo eléctrico.

Eliminando el pardmetro w- entre las dos ecuaciones de DeBYE:

» 1 2

=4 w7

™

9
—n®

g, — 0?14 w?i? g,— 0’ 1+ ois?
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> 2 12
(2 — n?)?4e _ 1 . (@ —n?)? + & = (¢ — 1) (g, — %)
(3 — n?? 1+ wi?

— g = (& — 1) (' — &) 21)
Haciendo
Ey‘_‘\nzzey__so_knz_*_ec—nz, Ea_80:67_80+n2_80—n2

2 2 2 2
Se obtiene

& 2 \2 U

(E, -0 + n ) + E”Z — (EO n )2 (22)
2 2

Que es la ecuacién de una circuferencia, cuyo centre estard situado en el
eje de abscisas a la distancia (g, + n®)/2 del origen. Valiende su radio (g, — n*)/2.

De las ecuaciones {12) resulta paraw = 0 ; &’ = g, £” = 0 y paran=co
resulta € = n® &” = 0. Para ot = 1, tendremos para la abscisa & =
2 3
g +n FiE €&, —n
e S st el valor médximo de la ordenada &” = 2 Con estos valores se
2 2

podra trazar la semicircunferencia de] diagrama de CorE y CoLE.

Fig 8

Esta representacién grafica presenta como propiedad interesante, que la semi-
circunferencia de CoLE y CoLE queda definida a partir de los valores de g, y n?
slendo independiente del valor del tiempo de relajacién - que figura en las ecua-

ciones (12).
Por otra parte, también estas ecuaciones (12) podram escribirse asi:

T Foei

w7

”

5
g = — +n?
wT

€ = — ot g7 + g

n :Eo—
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Resultando las ecuaciones:
b 3

€ E, =€
—_— = T 20 en —_ T (23)

g’ —n? €

De donde, el tiempo de relajacién t vendra dado por la pendiente de la rec-
ta en funcién de w , trazada desde el origen a un punto dado por los valores de les
primeros miembros, deducidos de la semicircunferencia para un valor cenocido
de w .

Cuando un dieléctrico presenta un sélo tiempo de relajacién - , entonces
debe de satisfacer a las ecuaciones de DEBYE, resultande una semicircunferencia
en la representacién grafica de CoLe y Cork. Un punto dado P de la semicircunfe-
rencia, corresponderd a una determinada pulsacién o, coincidiendo e] vértice del
semicirculo con la pulsaciéon w = 1/~

Con esta representacidn, e] arco de circunferencia queda caracterizado por
los valores de g, y n® del dieléctrico para un sélo tiempo de relajacién - , siende
independiente de o .

Un punto P de la semicircunferencia define a los dos vectores u y v, traza-

dos desde los puntos de corte n® y ¢, con el eje ¢’

e" w=l/1
A Y
A P .

\" . / )
+
t
]
€% '

u v
L}
I
i
w= K w=0 ¢’
i ]
¥4 £
n n € °
Fig. 9
. u—v = g, —n’
Siendo , . . 0 ) . n
U = ¢ —n' + it : v =¢ —g, + ie”
Aplicando las ecuaciones (23) resulta:
C”
= -+ ig” : V= —wre’ + ie”
T
v = u(i w7) (24)

Los dos vecteres u y v serén perpendiculares entre si, puesto que la multi-
plicacién por i, significa la rotacién #/2 en el plano complejo.

Recordando la ecuacién de DEBYE para la permitividad compleja:
g, —€
1 +7_i:u¢

- ?

e = ¢ — i’ = e +
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Al ir a la representacién grafica de CoLE y CoLE, se observa experimental-
mente que, gran nimero de dieléctricos no dan semicircunferencias, sino mdas bien
arcos de circulo, caracterizados por un parametre 8, y con el centro por debajo del
eje de abscisas ¢

Manteniendo les vectores u y v, la permitividad compleja e* requiere la
y v, P ple) q

ecuacién: v = u{i w z,) b b donde ~, es el tiempo de relajacion, mas probable.
correspondiente a la pulsacion en que €7 = €” , y f es un parametro cuyo valor
esti comprendido entre 0 y 1.

Asi, la ecuacién de la permitividad compleja de DEBYE queda medificada
de esta manera por la ecuacién empirica de CoLE y COLE:

I3

L ¥ WOSTIEE L M el (25)
. 1—5n
1 (imvzg) i
En la que si B = 0, se reduce a la ecuacién de DEBYE para la semicircun-
ferencia, con un solo tiempo de relajacién. Por el contrario, para B = 1 degene-

rard en una recta, y la distribucién de los tiempos de relajaciéon se extenderd in-
definidamente,

Para determinar el valor de 8, se fijarA primeramente e] centro C de la cir-
cunferencia, trazando las mediatrices a las dos cuerdas. Midiendo el valor de

g p _;— -sobre la grafica se podra calcular e] valer de B.

El tiempo de relajacién més probable - , podra calcularse con la relacién:

v _ g

1 —
e (‘”70)
u
Donde los valores u y v seran las distancias indicadas en la figura 10, para el punto

experimental P.
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Siguiendo razonamientos geométricos sencillos se deduce:

LaNg A ez
e _(_Eo_f_)___._e_ (26)
u (& —ew )t + &
Siendo log R — (1—B) log (wzy) =(1—B) legm + (1—B) log ,x (27)
u

. v .
Es evidente que, tomando como ordenadas log — con los valorés calculados
u

con la ecuacién (26) y como abscisas log o, se tendra una recta con pendiente
(1—8) y con ordenada en el origen (1—f) leg=,

Esta representacién grifica que conduce a una recta, confirmara experimen-
talmente si el dieléctrico se ajusta al recorrido del arco de circule de CoLE y CoLE,
permitiendo la identificacién del valor del parametro 8 y el calculo de] tiempo de
relajacién mas probable =,

™

(1—B)logro

8
(=]

Fig. 11

La ecuaciéon (25) puede simplificarse cuando la pulsacién del campo es no-
tablemente superior a la que correspende al méaximo del factor de pérdida €’

B

. , . 1—
Entonces, en el denominador, 1 sera despreciable frente al valor que toma(wr,)

quedando simplificada en la forma:

—1

E*‘—E g — (EO —Ev:.c) ('l(l‘)‘t‘u)fS (28)

Luego, como para las frecuencias altas, se puede poner e* —& oo = — ie”
resultard que el factor de pérdida &” es proporcional a la potencia f—1 de la

frecuencia:

O (29)

Que es una ley aplicable a les dieléctricos de los condensadores industriales.

s

De la ecuacién (25) que expresa la permitividad compleja, podemos separar
las partes real e imaginaria, empleando la identidad:

=B i
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(80 —: ucp) [(1 + wTo)l_B SenBW/Z]

L4 2 (0e) 7 senfr/2 + (wrgr UTF
8 —Ew v senh (1—f)s
B 2 cosh (1—B)s 4 cos Bz /2
(30)
1—3

o (€, —€ o0) (w7,) cosfm/2
e = — <

1 4+ 2 (mfo)’ i senfr/2 + (0)70)2(1—‘8)
= S SR bl i Siendo s = In{ wz,)

2 cosh (1—f)s + senfw/2
De esta iltima ecuacién se puede deducir el valor méaximo del factor de
pérdida, haciendo s = O se tiene:

1

“m:'_ _ (EO ——-EN).tg !1*8) _ﬂ'—
4

m

Que pone en evidencia que el valor maximo del factor de pérdida de CoLE

y CoLE es inferior al valor hallado por DEBYE -~ -(5,—zco)
2

DISTRIBUCION DE LOS TIEMPOS DE RELAJACION

Para las moléculas que no son esféricas, los procesos de orientacién por
rotaciones alrededor de los diferentes ejes moleculares, daran lugar a tiempes de
relajacion diferentes.

La hipotesis mas sencilla, sera aquella en que la teoria de la distribucién
de las energias de activacion siga la ley de las probabilidades de Gauss, Para ello,
consideremos que la energia de activacion w varia entre los valores w, y w, + v;

asi tendremos que el tiempo de relajaciéon variard entre:

Vo Fo ¥
T <IT<-1 7,= Ae ET 9 T = Ae KT
< T v
Representando por S = In -~ ; FS) = para 0<S< II'IT
o v

Siendo t, el tiempo de relajacién mas probable; F(S) dara la prebabilidad

de hallar un tiempo de relajacion -, tal que In L quede comprendido entre S y
T

S + dS. Obteniéndose la férmula:



b e 13<2 '
FS) = o e 0% (31)
¥ n
Como puede cbservarse, esta férmula de distribucién de GAuss no se presta
a un cilculo sencillo, por cuyo motivo CoLE y CoLE han propuesto una férmula

empirica més asequible para el célcule.

ot A SO . S (32)
2n cosh (1—f) S—cosf=

Esta ecuacién relaciona el dngulo B con el ancho de la distribucién del tiem-
po de relajacién <, teniendo una representacién grafica similar a la dada por la
representacién de probabilidades de Gavss. Pudiendo lograrse la coincidencia de
ambas curvas, tomando valores convenientes de b y de B.

F(S)

Fig. 12

Curvas de distribucién de los tiempos de relajacion F(S) con S = In =

-

Los calculados con la ecuacién (32) de distribucion de Cork y CoLE, con
f = 0,23, dan la curva 1. Y los calculados con la ecuacién (31) de distribucién de
Gauss con b = 0,6 dan la curva 2.

La funcién de distribucién de CoLe y COLE, no es la inica que da una re-
gresentacién grifica conveniente con un nimero pequefio de parametros. Habiendo
side modificada por Fuoss y Kirwoop, los cuales parten de la siguiente ecuacién
para el factor de pérdida:

3?
E” J— - € m _
cosh (ax)
. (U} N
Siendo a una constante y x = log en que tanto £’ comow,, se refieren
Oy

al centro de la distribucién simétrica. La ecuacién (33) da una recta con pendien-
te a, tomando cosh™ €” /¢ en funcién de log o . La funciéon de Fuoss y Kirk-
woop corresponde a una funcién de distribucién logaritmica dada por
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A L a  cosam/2.cosh(ax) (34)

x cosa /2 ?senhz(e;j_

Todas estas funciones de distribucién son simétricas como funciones de

log * , representando una dependencia del factor de pérdida &” con la pulsacién
“0
w , de modo analogo a lo que sucede en las representaciones graficas de DEBYE.
No obstante, gran niumero de dieléctricos se comportan de manera diferente,
presentando arcos de circulo asimétricos en la representacién del plano complejo
de CoLe y CoLE,

Para estos casos, DAvIDSON y COLE han propuesto la férmula empirica re-
presentativa:

N .Eleﬁ (35)
(1 + i w3
Cuya ecuacion corresponde a la forma caracteristica de] arco deformado,
obtenido experimentalmente, en la representaciéon gréafica del plano complejo. Sien-
do la funcién de distribucién de los tiempos de relajacién, adoptada para - ¢ -,
< senfm T 6
()= (! (36)
Ty 3 1 et
En la que tanto =, como P son constantes; dependiendo de la drecuencia y de la
temperatura la forma del arco trazado en la representacion compleja de € con €.

Davipson ha resumido el empleo de la ecuacién (35) en el plano complejo,
tomando come ordenadas €” y como abscisas €, el valor de § vendra dado trazan-

do la tangente al arco desde ¢ , en que éste presenta un tramo recto, valiendo en-

&

tonces 87/2 el dngulo que forma con el eje de abscisas.

Por otra parte, se obtendra del valor reciproco de «v = 1/ =, en que

TO
la bisectriz del 4ngulo B=/2 corta al arco en un punto que corresponde a la pulsa-

cion w = 2av.

Glicerina, -50°C N-Propanol,-140°C




El n-propanol a la temperatura de —140°C queda representado en el plano
complejo por una semicircunferencia, respondiendo a las ecuacionies de DEBYE, y

por tanto, 8 = 1. Resultando para < el valor de 5,6.10™ seg.
En cambio, la glicerina a —50 °C da en el plano complejo un arce de-

tormado, ¢on un valor de § = 0,6 y un valor de -, = 1,25:10™ seg.

Otra forma para obtener el valor de 7, sera representando la ecuacién (35)
en coordenadas polares.

12 e”
r:‘(E’—E:\o)g‘J[’E”?' . e:tg—l
g€ —e -
9 ’T”
Siendo tg = tg —E = = WT,
e’ —ea)fB
Entonces, trazando una gréafica temando en el eje de ordenadas tg — y en

el eje de abscisas v, tendremos una recta.
Aqui, la frecuencia critica v . quedara determinada por tg — 1. Resul-
tando para el tiempo de relajacién mds probable:
1

Ty ==

2T v

Glicerina,-50°C

L - = = = e -

100 ke/s

Fig. 14
También DavipsoN ha demostrado que tanto 8 como - podran obtenerse
a partir de medidas a una sola frecuencia, siempre que la temperatura de trabajo
comprenda la condicién de que se alcance el valor maxime de €”. Para esa tempe-

ratura, fijando la pulsacién  rad.s™, tendremos:
g —e i T
WE Ty =1 w = g e
€ 21+ B
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CONCLUSIONES

Como es sabido, el tiempo de relajacién dieléctrica es debido al efecto orien-
tador de los dipolos bajo la accién de un campo eléctrico alternative. Para una
molécula rigida, el tiempo de relajacién dependerd del gire orientador estadistico
de la molécula, como una masa fijada sobre el eje del momento dipclar de ella.

Sin embargo, ciertas moléculas poseen grupos polares con rotacién interna
alrededor del eje del enlace molecular. Entonces, estas meléculas presentaran dos

tiempos de relajacion, uno el correspondiente a la molécula en si, y el otro

B
<, correspondiente al momento dipolar del grupo.

Otro caso interesante, que se da cominmente cuando se trata de liquidos, es
el proceso de relajacién dieléctrica en las soluciones diluidas de sustancias polares
en disolventes apolares. El disclvente apolar, no presentara tiempo de relajacion,
pero afectara al tiempo de relajacién de las moléculas polares del soluto, debido a
que reduce el campo eléctrico interno a la vez que modifica la viscosidad de la
solucién.

Para las mezclas binarias de liquidos polares, estudiadas en funcién de la
temperatura, se han encontrades dos maximos del tiempo de relajacién para algunas
mezclas de un liquido asociado con otro no asociado. Pero, cuando las mezclas son
entre dos liquidos no asociados, éstas presentan siempre un séle maximo de rela-
jacion.

Podemos decir, que cuando no existe asociacién, el tiempo de relajacién
de una molécula individual estara influido per el campo eléctrico interno y
las fuerzas de viscosidad ejercidas per las moléculas vecinas, siendo ¢] tiempo de
relajacién que presenta la mezcla, resultante aditiva estadistica de las relajaciones
de las moléculas individuales.

El conocimiento del tiempo de relajacién de las moléculas pelares, tiene hoy
dia, gran importancia en la investigacion de la “rotacién interna” y la “estructura
molecular”.

Como la posicién de equilibrio de los dipolos depende de la temperatura y
de la frecuencia critica v. del campo eléctrico alternativo en que la absorcion es
méxima, viniendo dado el tiempo de relajacion por<—1/2xv. . Sera necesario, que
para un determinado tipo molecular y a una temperatura dada, las medidas habran
de realizarse dentro de la zona de dispersion para esa temperatura.

Por otra parte, es bien conccido que el equilibrio de los dipolos molecula-
res en las fases liquida y solida, se produce en una amplia banda de frecuencias
que va desde 0 a 10" c¢/s. Dentro de la cual las ondas de “radio-frecuencia” estin
comprendidas en la regién de 0 a 10" c¢/s. Por encima de los 10" ¢/s hasta los
10" ¢/s son empleadas las técnicas de las microondas.

También de la relaciéon de DEBYE entre el tiempo de relajacién y la viscosi-
dad, se deduce que el méximo de] “factor de pérdida” e” se desplaza hacia las
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frecuencias altas al crecer la temperatura. Por cuye motivo, a 'la temperatura

ordinaria, s6lo los altos polimeros presentaran la zona de dispersion cuando se em-

plean las ondas de “radio-frecuencia”. En cambio, las moléculas de pequeiio ta-

maiio tendrin sus zonas de dispersiéon con las microondas, aunque determinadas

moléculas de este tipo, podran presentar zonas de dispersién en la regién de las

“radio-frecuencias a temperaturas muy bajas.
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