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Re su men

En el pre sen te tra ba jo se re por tan y com pa ran los re sul ta dos ob te ni dos en mues tras se mi -
cris ta li nas de poly(e-c apr ola ct ona) uti li zan do téc ni cas de co rrien tes de po la ri za ción (TSPC) y de
de po la ri za ción (TSDC) tér mi ca men te es ti mu la das. Se mues tra que am bas téc ni cas pro por cio nan 
la mis ma in for ma ción, siem pre y cuan do en los ex pe ri men tos de TSDC la tem pe ra tu ra de po la ri -
za ción se es co ja por arri ba del ran go de tem pe ra tu ra don de apa re ce el pico más pro mi nen te del
es pec tro de no mi na do pico r. En este tra ba jo se re por ta la ob ser va ción de una co rrien te re ver sa en 
la cola de alta tem pe ra tu ra del pico de re la ja ción ori gi na do por la tran si ción ví trea (pico a). La pre -
sen cia de esta co rrien te en los ex pe ri men tos de TSPC es con fir ma da por un sim ple mo de lo fe no -
me no ló gi co to man do en cuen ta la de pen den cia de la po la ri za ción de equi li brio con el in ver so de la 
tem pe ra tu ra. Esta co rrien te re ver sa en los ex pe ri men tos de TSDC evi den cia la exis ten cia de un
cam po in ter no apli ca do du ran te el ci clo de ca len ta mien to. En dos ex pe ri men tos con se cu ti vos de
TSPC (TSPC2), se ob ser va ron dos zo nas de co rrien tes re ver sa, in di can do el ca rác ter di po lar de la
re la ja ción a, así como la exis ten cia de una con tri bu ción di po lar al pico r.

Pa la bras cla ve: Polarización; poly (e-caprolactona); relajación dieléctricas.

High temperature dielectric relaxation
in poly(e-caprolactone). A comparative analysis

of theermally stimutaled polarization and depolarizative

Abs tract

In this work we re port and com pa re the ex pe ri men tal re sults ob tai ned for se mi cryta lli ne
Poly(e-c apr ola ct one) (PCL) using ther ma lly sti mu la ted de po la ri za tion cu rrent (TSDC) and ther -
ma lly sti mu la ted po la ri za tion cu rrent (TSPC) te chni ques. It is shown that con cer ning the glass
tran si tion re la xa tion, both te chni ques give the same in for ma tion, pro vi ded that for the TSDC
case the po la ri za tion tem pe ra tu re is abo ve the tem pe ra tu re ran ge whe re the most pro mi nent
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re la xa tion peak, la be led r peak. A cu rrent re ver sal ob ser ved in the high- tem pe ra tu re tail of the
glass tran si tion re la xa tion peak (a peak) it is re por ted in this work. The pre sen ce of this cu rrent
in the TSPC ex pe ri ments is con fir med The pre sen ce of this cu rrent re ver sal in TSPC peaks is
pre dic ted by a sim ple phe no me no lo gi cal mo del ta king into account the T-1 de pen den ce of the
equi li brium po la ri za tion. The cu rrent re ver sal ob ser ved in the TSDC ex pe ri ments when the
samp le is po la ri zed at high tem pe ra tu res is an evi den ce of the exis ten ce of an in ter nal field
applied du ring the hea ting cyc le. Two con se cu ti ve TSPC ex pe ri ments (TSPC2) show two cu rrent 
re ver sal zo nes, this ob ser va tion co rro bo ra tes the di po lar cha rac ter of the a re la xa tion, as well as 
the exis ten ce of the di po lar me cha nism con tri bu ting to the r peak.

Key words: Dielectric relaxation; polarization; poly (e-caprolatone).

In tro duc ción

Las co rrien tes ter moes ti mu la das pro du ci -
das por la apli ca ción de un cam po eléc tri co dc a
un ma te rial die léc tri co pue den ori gi nar se de bi -
do a la tran si ción del ma te rial del es ta do neu tro
al po la ri za do, o del es ta do po la ri za do al de equi -
li brio. Las téc ni cas re la cio na das con el es tu dio de 
es tas co rrien tes de po la ri za ción y de de po la ri za -
ción se les co no ce como co rrien tes de po la ri za -
ción es ti mu la das tér mi ca men te, TSPC, y co rrien -
tes de de po la ri za ción es ti mu la das tér mi ca men te
(1-2), TSDC, res pec ti va men te. Para el es tu dio de
re la ja cio nes di po la res las for mu la cio nes teó ri cas
de am bos mé to dos se res trin gen usual men te a
los ca sos don de la de pen den cia de la po la ri za -
ción de equi li brio si gue la fun ción de Lan ge vin
(3). Bajo esta con di ción, las teo rías clá si cas de
TSPC y TSDC pre di cen pi cos de co rrien te cu yas
prin ci pa les di fe ren cias son: a) el sig no opues to
de las co rrien tes de po la ri za ción y de de po la ri za -
ción, b) la co rrien te re ver sa en el lado de alta tem -
pe ra tu ra de los pi cos di po la res de TSPC, de bi da
a la de pen den cia de la po la ri za ción de equi li brio
con el in ver so de la tem pe ra tu ra, y c) Los pi cos
di po la res de TSPC apa re cen su pe rim pues tos con 
la co rrien te nor mal de con duc ción.

Poli(e-ca pro lac to na), PCL, es un po liés ter
ali fá ti co se mi cris ta li no con uni da des re pe ti ti vas
cons ti tuí das por un es ter y cua tro uni da des de
me ti le no. Los di po los de es ter tie nen un mo men -
to di po lar con com po nen tes per pen di cu lar y pa -
ra le la a la ca de na. La com po nen te per pen di cu lar
pro du ce la res pues ta die léc tri ca de los mo dos lo -
ca les (b y g) y seg men ta les (a), mien tras que la
com po nen te pa ra le la con tri bu ye a las re la ja cio -

nes die léc tri cas aso cia das con los lla ma dos mo -
dos nor ma les. Es tos mo dos han sido re por ta dos
por es pec tro co pía die léc tri ca en so lu cio nes di lui -
das y se mi di lui das de PCL (4), pero no se ha re -
por ta do evi den cia de su exis ten cia en los es pec -
tros die léc tri cos ob te ni dos por las téc ni cas de
TSPC y TSDC.

En este tra ba jo se com pa ra rán los re sul ta -
dos ob te ni dos en poli(e-ca pro lac to na) uti li zan do 
las téc ni cas de TSPC y TSDC , con el fin de ob te -
ner in for ma ción res pec to al ori gen de las re la ja -
cio nes die léc tri cas de alta tem pe ra tu ra. Se pre -
sen ta tam bién un mo de lo fe no me no ló gi co muy
sen ci llo para ca rac te ri zar el pico de co rrien te de
po la ri za ción co rres pon dien te a la tran si ción ví -
trea del ma te rial.

Ma te ria les y Mé to dos

La poli(e-ca pro lac to na) es tu dia da es un po -
liés ter se mi cri ta li no ali fá ti co su mi nis tra do por
Sig ma Al drich. Su peso mo le cu lar es de 130.000
g/mol y las pe lí cu las fue ron mol dea das me dian -
te una pren sa a par tir de pe llets. La mues tra es tu -
dia da, en for ma de dis co de 1 mm de es pe sor y 19
mm de diá me tro, fue po la ri za da en los ex pe ri -
men tos de TSDC con un cam po eléc tri co de 5 x 10 
5 V/m. Las tem pe ra tu ras de po la ri za ción es co gi -
das fue ron de 300 K y 220 K, de pen dien do de si se 
que ría ob ser var todo el es pec tro de alta tem pe ra -
tu ra o si se que ría ais lar la re la ja ción de bi da a la
tran si ción ví trea. Des pués de po la ri zar la mues -
tra du ran te 3 min, se en frió con el cam po apli ca -
do a una ve lo ci dad de 1 Ks-1 has ta una tem pe ra -
tu ra don de el tiem po de re la ja ción es muy alto.
Lue go se re mo vió el cam po y se em pe zó a re gis -
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trar la co rrien te de de po la ri za ción ori gi na da por
el ca len ta mien to a una ve lo ci dad de 0,1 Ks-1. El
pro ce di mien to en los ex pe ri men tos de TSPC fue
si mi lar, sólo que el cam po eléc tri co se apli có a
tem pe ra tu ras muy ba jas don de el tiem po de re la -
ja ción es alto. Si mul tá nea men te con la apli ca ción
del cam po, se em pe zó a ca len tar la mues tra a la
ve lo ci dad de 0,1 Ks-1 y a re gis trar la co rrien te de
po la ri za ción. Con clui do el pri mer ex pe ri men to
de TSPC, a la tem pe ra tu ra de 300 K, y sin re mo -
ver el cam po apli ca do, la mues tra se en frió a la
tem pe ra tu ra de ni tró ge no lí qui do don de el se -
gun do ex pe ri men to con se cu ti vo de TSPC em pe -
zó (TSPC2). En este ex pe ri men to de TSPC2, se
man tu vo el cam po eléc tri co apli ca do mien tras la
mues tra se ca len ta ba de nue vo a 0,1 Ks-1 y se re -
gis tra ba la co rrien te emi ti da.

Para ca rac te ri zar el pico a en un ex pe ri -
men to de TSPC se usa un mo de lo fe no me no ló gi -
co (5) que sim pli fi ca la des crip ción de esta re la ja -
ción. En el mo de lo se usa la apro xi ma ción de or -
den cero de Wi lliam- Lan del- Fe rry, WLF, de la
de pen den cia en tem pe ra tu ra de t(T), para el caso 
don de la tem pe ra tu ra está pró xi ma a la tem pe ra -
tu ra de la tran si ción ví trea, Tg, y se asu me la va -
ria ción de 1/T de la po la ri za ción de equi li brio
para T >> Tg. Con este mo de lo, in vir tien do los es -
ta dos ini cia les y fi na les de la po la ri za ción, la po -
la ri za ción ori gi na da por un ex pe ri men to de
TSPC pue de es cri bir se como (6):
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pro vie ne de re ver tir los es ta dos ini cia les y fi -
na les de la po la ri za ción de TSDC ori gi na da
por la re la ja ción a (5).

Con es tas con si de ra cio nes la co rrien te de
po la ri za ción del pico a, para el caso de TSPC, se
es cri be como (6):
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sien do ( )w T  una fun ción que cam bia su va -
lor de 0 a 1 en las in me dia cio nes de Tg.

Esta ex pre sión de la co rrien te en un ex pe ri -
men to de TSPC, des cri be la par te ne ga ti va de la
cur va de bi da al com por ta mien to de la po la ri za -
ción de equi li brio. Tie ne sólo un pa rá me tro adi -
cio nal con re la ción a la co rrien te de TSDC (5), g,
que es pro por cio nal a la co rrien te de de po la ri za -
ción. Para ajus tar la data ex pe ri men tal a la ecua -
ción (3) rea li za mos un pro ce di mien to es tán dar
de ajus te no li neal.

Re sul ta dos Ex pe ri men ta les

La Fi gu ra 1 mues tra los es pec tros de de -
po la ri za ción (TSDC) de PCL po la ri za do a 296
K y de po la ri za ción (TSPC). En ellos se pue den
apre ciar dos pi cos de re la ja ción, a y r. De
acuer do a es tu dios pre vios el pico a ha sido
aso cia do a los mo vi mien tos co o pe ra ti vos seg -
men ta les de im por tan tes seg men tos de la ca de -
na (7-8), mien tras que el pico r ha sido atri bui -
do a la acu mu la ción de car gas su per fi cia les, o a
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Figura 1 Es pec tros de TSDC y TSPC de

PCL: (l) TSPC; (––)TSDC T
p
=220

K; (m) TSDC T
p
=296 K. El grá fi co

in ser ta do mues tra el de ta lle de la

pe que ña re gión de co rrien te re ver -

sa. La den si dad de co rrien te fue

nor ma li za da a un cam po eléc tri co



la re la ja ción de tipo MWS de car gas atra pa das
en las in ter fa ces cris tal- ma te rial amor fo (7-8).
En la gra fi ca tam bién se pre sen ta el es pec tro de
TSDC de la mues tra po la ri za da a 220 K, que
exhi be solo el pico a. El grá fi co in ser ta do en la
Fi gu ra 1 mues tra el de ta lle de la co rrien te per -
te ne cien te a la cola de alta tem pe ra tu ra del
pico a de los tres es pec tros En este grá fi co se
ob ser va, para el es pec tro de TSPC, la co rrien te
re ver sa des cri ta por la ecua ción [3] y, con tra -
ria men te a lo es pe ra do, tam bién apa re ce esta
co rrien te re ver sa en el es pec tro de TSDC po la -
ri za do a 296 K. De este re sul ta do de be mos de
con cluir que, en el ex pe ri men to de TSDC po la -
ri za do a alta tem pe ra tu ra, en lu gar de mo ni to -
rear la de po la ri za ción de la mues tra es ta mos
mi dien do su po la ri za ción de bi da a la exis ten -
cia de un cam po in ter no opues to al cam po ex -
ter no ini cial men te apli ca do. La di rec ción de
esta co rrien te de po la ri za cion in du ci da por el
cam po in ter no opues to al ex ter no es la mis ma
que la co rrien te de de po la ri za cion es pe ra da en
un ex pe ri men to de TSDC. Con el fin de che -
quear la in fluen cia de una po si ble in yec ción de
car gas en la co rrien te re ver sa de tec ta da se rea -
li za ron los mis mos ex pe ri men tos de TSPC y
TSDC (Tp=296 K) con la mues tra co lo ca da en -
tre dos dis cos de za fi ro. Los re sul ta dos con cer -
nien tes a la co rrien te re ver sa fue ron exac ta -
men te los mis mos, es de cir, se pudo des car tar
el efec to de la in yec ción de car gas en la co rrien -
te re ver sa. Se ob ser vó so la men te este efec to en
la cola de alta tem pe ra tu ra del pico r, que en
este caso no pre sen ta la su bi da de co rrien te.

En la Fi gu ra 2 se pre sen ta el pico de a ob te -
ni do de un ex pe ri men to de TSPC don de se blo -
quea ron los elec tro dos con los dis cos de za fi ro.
En la mis ma fi gu ra tam bién se pre sen ta el pico
ob te ni do al ajus tar la data ex pe ri men tal con la
ecua ción [3], así como la po la ri za ción cal cu la da
con la ecua ción [1]. Los dos pi cos se se pa ran a
alta tem pe ra tu ra de bi do a la pre sen cia en el es -
pec tro del pico r. Los pa rá me tros de ajus te ob te -
ni dos para Io(a.u.), b(K-1), h y Tg(K) son res pec ti -
va men te, 0.328, 0.127, 71.49 y 210.35.

Como la po la ri za ción de equi li brio es pro -
por cio nal al cam po efec ti vo de po la ri za ción, la
má xi ma am pli tud de la co rrien te re ver sa debe de 
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Figura 2. Picos a de PCL, experimental de

TSPC y ajustado, junto con la

polarización calculada a partir de

los valores obtenidos en el ajuste:

(m) pico ex pe ri men tal; (––) pico

ajustado; (l) polarización. El

experimento de TSPC fue

realizado con electrodos de

bloqueo. La escala de polarización 

es la del lado derecho.

Figura 3. Espectros de TSPC2 de PCL con

electrodos de bloqueo: (p)V
p
=250

V; (m) V
p
=300 V; (l) V

p
=460 V. La

densidad de corriente fue

normalizada a un campo eléctrico

de 1MV/m.



au men tar pro por cio nal men te con el cam po apli -
ca do (2). Con el fin de che quear esta de pen den cia 
y po der ais lar la co rrien te de bi da a la de pen den -
cia en tem pe ra tu ra de la po la ri za ción de equi li -
brio, se rea li za ron ex pe ri men tos de TSPC2 va -
rian do el cam po apli ca do. Los re sul ta dos pre sen -
ta dos en la Fi gu ra 3, ade más de ilus trar la de pen -
den cia es pe ra da con el cam po, mues tran dos zo -
nas de co rrien te re ver sa. La pri me ra coin ci de con 
la ubi ca ción del lado de alta tem pe ra tu ra del
pico a, y la se gun da po si cio na da en una re gión
den tro del pico r. Esta se gun da co rrien te re ver sa
es una prue ba ex pe ri men tal de que exis te un me -
ca nis mo di po lar que con tri bu ye al pico r de la
PCL. La de pen den cia en tem pe ra tu ra de la po la -
ri za ción de equi li brio ori gi na da por es tos di po -
los debe ori gi nar la se gun da co rrien te re ver sa
ob ser va da. Es tu dios pre vios han atri bui do el ori -
gen del pico r en PCL a la acu mu la ción de car ga
es pa cial en las fron te ras de la fase cris ta li na (7) o
a mi gra ción de io nes a la su per fi cie de la mues tra
(8). En este tra ba jo se mues tra evi den cia ex pe ri -
men tal de la exis ten cia de un me ca nis mo di po lar
que con tri bu ye al pico r. Con el fin de di lu ci dar
el ori gen de esta con tri bu ción di po lar se hace ne -
ce sa rio un es tu dio ex pe ri men tal más de ta lla do
del pico r, en mues tras de PCL de di fe ren te peso
mo le cu lar, así como el mo de la do del pico como
su per po si ción de un pro ce so di po lar con la acu -
mu la ción de car gas en la su per fi cie y/o fron te ras 
de cris ta les.

Con clu sio nes

Me dian te ex pe ri men tos de TSPC y TSDC
he mos re por ta do en PCL la exis ten cia de una co -
rrien te re ver sa en la cola de alta tem pe ra tu ra del
pico a. Con un sen ci llo mo de lo fe no me no ló gi co,
que in clu ye la de pen den cia en tem pe ra tu ra de la
po la ri za ción, se mo de ló sa tis fac to ria men te este
pico. La co rrien te re ver sa ob ser va da en los es -

pec tros de TSDC po la ri za dos a alta tem pe ra tu ra,
de mues tra la exis ten cia de un cam po in ter no
opues to al apli ca do que trans for ma un su pues to
ex pe ri men to de de po la ri za ción (TSDC) en otro
de po la ri za ción (TSPC) tér mi ca men te es ti mu la -
da. En los ex pe ri men tos de TSD2 se evi den ció el
ca rác ter di po lar de la re la ja ción a, así como la
exis ten cia de una con tri bu ción di po lar al pico r.
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