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Prodloge

Esta tesis tiene el objetivo de presentar un modelo para la constante dieléctrica compleja
en materiales poliméricos. Esta propiedad estd relacionada con los procesos de relajacion

con los cuales un sistema llega al equilibrio tras suffir una modificacion 2 su estado inicial.

Los estudios tedricos sobre la relajacion dieléctrica de cadenas poliméricas se originaron
con Werner Kuhn (1950). El modelo de salto de cuenta (bead-spring), propuesto por Rouse
(1953} para explicar la respuesta viscoelastica de una cadena polimérica flexible en solucion
diluida, también provee de una clara representacion de la relajacion diéléctrica de cadenas
poliméricas, Zimm (1956) presentdé una teoria de la relajacion dicléctrica de cadenas
poliméricas, basada en el modele de salto de cuenta con interaccion hidrodinémica entre las
cuentas, Van Beek y Hermans (1957) también reportaron una teoria de cadenas fibres (free
draining chains), cada una de las cuales estaba dividida en subcadenas. La teoria fue
desarrollada por Stockmayer y Bauer (1964), con un modelo de salto de cuenta teniendo

diferente distribucién de carga a lo largo del contorno de la cadena.

Sin embargo, el modelo de salto de cuenta falla al explicar el comportamiento
viscoeldstico de cadenas poliméricas entretejidas. E] modelo de tubo propueste por de
Gennes (1971) y desarrollado por Doi y Edwards (1978), constituye una clara

representacién de la dinimica de las cadenas entretejidas y predice muy bien el proceso



dieléctrico de modo nommal, aunque el modelo es adn, en algunos aspectos,

cuantitativamente insuficiente,

Stockmayer y sus colaboradores iniciaron estudios pioneros en la relajacién de modo
normal. Baur y Stockmayer {1965) reportaron el estudio experimental de la relajacién de

modo normal para el poly(propylene oxide).

El sistema en estudio en esta tesis lo constituyen polimeres poco diluidos bajo la accion

de un campo eléctrico alternante. El trabajo se estructura de la siguiente forma.

En la Introduccién se describe el concepto de polimero basado en la cantidad de

mondmeros que constituyen las moléculas de una sustancia determinada.

En el Capitulo 1 se hace una descripeién de los modelos de relajacion existentes y se
presentan conforme a su desarrollo. Asi se describen los modelos de P. Debye, Rouse y De

Gennes.

En el Capitrlo 2 se presenta el desarrollo del marco tedrico del modelo propuesto,
partiendo de ecuaciones de {a Termodindmica Irreversible Extendida (TIE) y ilegando a la
ecuacidn utifizada en los ajustes a los datos experimentales. Al final de este capitulo se
muestra el comportamiento del modelo al variar los parimetros que aparecen en las

ecuaciones.

1



En el Capitulo 3 se muestran los ajustes realizados, utilizando el modelo, a puntos
experimentales reportados por tres autores: Alper, Stockmayer y Adachi. También se
propone una modificacién al modelo para tomar en cuenta la forma funcional de la relacién
de dispersidn que aparece debido a que ¢! modelo considera la difusién de polarizacion

andmala,

Finalmente se¢ discuten [os resultados del modelo y se establecen las conclusiones a que se

ha Hegado en el presente trabajo.

i



Intraduccién

Polimeros y macromoléculas

La cantidad de 4tomos que conforma una macromolécula puede ser del orden de miles, y
la masa molecular puede ser de decenas o centenas de millar. Por lo general se considera que
la macromolécula debe poseer una masa molecular relativa no inferior a 10,000 y el mimero
de sus tomos no debe de ser menor a 1000 ", Como ejemplo se considera a la molécula del
acido ribonucleico. Esta consta de 124 eslabones que se repiten y estan formados de 17
aminodcidos diferentes. Su formula quimica es CsysHoo1O13N171S1, ¥ su masa molecular
relativa es de 13,682. El tamaiio de la molécula del polietilenc, cuya masa molecular relativa
es de 280,000, Hega a los 20,000 estabones de grupos CH;. Los polimeros son sustancias
formadas de macromoléculas y constituyen una clase de sustancias que pueden

caracterizarse a nivel molecular.

La macromolécula se forma repitiendo reiteradamente uno o varios grupos de moléculas.
En el caso mas simple estos grupos que se repiten constituyen una linea, Estas
macromoléculas se denominan lineales, Dicha estruclura se puede deformar y enrollarse, de
tal manera que las moléculas lineales tienen una gran variedad de formas. El grupo de
moléculas que se repite en la estructura se denomina mondmero, mientras que,
habitualmente, al polimero se le da el nombre del mondmero afiadiéndole el prefijo “poli-”,

por ejemplo polietileno. Si los eslabones repetidos son de un sdlo tipo, el polimero se



denomina komopolimerc y si los eslabones repetidos son de mis de un tipo, entonces al

pelimero se fe denomina copolimero.

La forma de las macromoléculas se denomina conformacién. Una macromolécula lineal
flexible puede adquirir las conformaciones més diversas. En la primera aproximacion se
considera que su forma se constituye como consecuencia de un proceso aleatorio al afiadir
eslabones sucesivos. La tarea de definir la forma de la macromolécufa fa abordd P. Debye
mediante el problema del caminante aleatorio. Para la macromolécula el valor absoluto del
paso en dicho problema es constante e igual a la longitud del enlace de valencia entre los
eslabones unidos sucesivamente. En la mencionada aproximacion la macromolécula se
parece a una linea quebrada (Fig. 1), en fa cual la longitud de todos Jos esiabones es la

misma. Et cuadrado de la distancia entre el comienzo y el final tiene la forma:
(F)=rn
donde (?:) es el cuadrado medio de la distancia entre el comienzo y €l final de la

macromolécula lineal, que posee n eslabones, y r* es el cuadrado de la longitud def enlace

de valencia entre los ¢slabones consecutivos.

Figura I Aspecto de la macromolécula en la aproximacion del camnante aleatorio



Capitulo 1 Relajacién dieléetrica

1.1 El desplazamiento eléctrico

La ley de Gauss establece que el flujo eléctrico a través de una superficie cerrada
arbitraria es proporcional a la carga total encerrada por la superficie gaussiana, Aplicada a

un dieléctrico
§(s,E+P)-ia = 0 (1.1.1)

donde E es el campo eléctrico aplicado, $ una superficie gaussiana, fi un vector normal
a la superficie gaussiana, &, la permitividad del espacio libre, P la polarizacion, y Q esla

carpa libre.

La Ec.(1.1.1) establece que e} flujo del vector g,E+ P, que pasa por una superficie
cerrada, es igual a la carga libre total en el volumen encerrado por la superficie. Esta
cantidad vectorial se define como un campo vectorial macroscopico D, el desplazamiento
eléetrico:

D=¢g,E+P (1.1.2)

La polarizacion P de un medio dieléctrico tiene lugar debido al campo eléctrico del
medio. El grado de polarizacion depende no s6lo def campo eléctrico, sino también de las

propiedades de las moléculas que forman el material dieléctrico. Desde el punto de vista



macroscdpice, el comportamiento del material se especifica por una relacidn que se

determina en forma experimental lamada ecwacion constitntiva @ p= f’(ﬁ) Esta es una

relacion puntual, y si E varia de un punto a otro dentro del material, entonces P variard

igualmente.

St el material es isotrépico, la polarizacion debera tener ¢l mismo sentido que el campo

eléctrico que la provoca. Estos resultados se resumen en la siguiente ecuacion
P=4(E)E, (1.1.3)
donde la cantidad escalar %(E) se llama susceptibilidad eléctrica del material.

Combinando la Ec.(i.1.3) con la Ec.(1.1.2), se obtiene una expresion para D en medios

isotropicos:

D=¢(E)E (1.1.4)

e(E) =g, + X(E) - (1.1.5)

donde £(E) es la permitividad o constante dieléctrica del material,



1.2 Constante dieléctrica compleja

La relacién de ta permitividad, definida antes, con €l proceso de relajacidn digléctrica, se
entiende al considerar la orientacion de Jas moléculas dipolares en un material. Este es ua
proceso refativamente lento comparado con las transiciones electronicas o las vibraciones
moleculares, las cuales tienen frecuencias arriba de 10" Hz. Ademas este proceso no
consiste en un cambio uniforme en ef reacomodo de las moléculas sino en el ligero ajuste de
sus orientaciones promedio combinado con el continuo movimiento térmico. S6lo cuando se
permite un tiempo suficientemente grande después de la aplicacion de un campo eléctrico
para éue la orientacién alcance el equilibrio se tendrd la méaxima polarizacion,
correspondiente a la mayor constante dieléctrica observable, que puede darse en el
material™ Si se permite un fiempo suficiente entonces la constante dieléctrica observada se
denomina constante dielécirica estdtica e,. Por otro lado, si la polarizacion es medida
inmediatamente después de que el campo es aplicado, no dando tiempo a que la orientacion
de las moléculas dipolares tome lugar, entonces la constante dieléctrica es llamada constante

dieléctrica instantdnea €.

Se considera ahora el efecto que sobre un material dieléctrico tiene un campo eléctrico
variable, cuya amplitud y frecuencia angular son Eya respectivamente:

E=E, cos(wf) (1.2.1)



Este campo producird una polarizacion en el material cuya direccién serd alternante y, si

la frecuencia del campo es lo suficientemente alta, la orentacidon de los dipolos estara

defasada con ef campo elécirico. Esta sftuacion queda representada por la siguiente ecuacion

para el desplazamiento eléctrico:
B =D, cos(w? - §)
la cual puede ser reescrita como
D =D, cos(wf) + B, sen(wr)
donde

D, =DB,cos(5) y D,=D,sen(s)

Esto permite definir dos constantes dieléctricas:

que se relacionan por

sl
A
s” an(s)

(1.2.2)

(1.2.3)

(1.2.4)

(1.2.5)

(1.2.6)



Se acostumbra combinar las expresiones para fas dos constantes dieléciricas én una

constante dieléctrica compleja o permitividad relativa:
€ =g’ —ig” {1.2.7)

El significado de las partes real e imaginaria puede apreciarse considerando al material

dentro de un condensador de placas paralelas con capacitancia C, en ef vacio (Fig. 1.2.1}.

La corriente I en e! circuito debida a un voltaje aplicado V= Re(Voe"”’) es:

Corriente de Carga

V= Vﬁ eiwl
wCoe” \!ﬁ\. ............................ 1

Pérdida de Corriente, @Coe™ V v

(=) ®

Figura 1.2.1 Pérdida AC en un dieléctrico: (a} diagrama del circuito,
() diagrama de Argand de la relacidén compieja voltaje-corriente



I1=€"C, % =ine"C,V _ (1.2.8)

= I=aCy(e" +ie")V (1.2.9)

Esto implica que se fiene un componente capacitivo en la corriente

I, =iwC,e'V {1.2.10)
el cual esta defasado g respecto al voltaje, y un componente resistivo

I, =0Cg"V {1.2.11)

el cual esta en fase con el voltaje. Solo la componente I, puede realizar trabajo.

Asi, ¢l significado fisico de tan(3) es el siguiente

tan(s) = f-"— : energla disipada por ciclo/energia almacenada por ciclo
e

" es Namada factor de pérdida dieléctrica 'y tan(8) es lamada tangente de pérdida

dieléctrica o factor de disipacion.

€'y &"son cantidades observables experimentalmente y pueden ser usadas para

caracterizar la dispersion dieléctrica sobre un intervalo de frecuencias.



Se considera ahora la refacion de Kubo ™, que se expresa de la siguiente manera:
R B by SN 7 o
o ("’)"SE[M —w:_[(M(t )-M(¢ +t))e a"f] (1.2.12)

donde a"{®) es la pofarizabilidad compleja, M(?) es el momento dipolar inducido por

un campo eléctrico (de la forma E e™), M es la magnitud de dicho momento dipolar, ¢" es
el tiempo previo a £, de tal forma que #” <7,y T es la temperatura del sistema. Debido a Ia

relacion entre €l momento dipolar y la polarizacion
- M7
B(N)= —\Q (1.2.13)

donde V es el volumen del sistema de N particulas, la Ec.(1.2.12) puede ser reescrita

o'(0)= 3\—%[}7 - im]:(ﬁ(:')- B(r' + t))e"""‘di] (12.14)

Para un estado estable el promedia temporal B(t")- P(¢’ + ) es independiente de #’, por

lo que puede ser expresado como P(0)-P(r). Esta expresion s¢ relaciona con ef promedio

sobre un ensamble mediante su funcion de correlacion, que se define en el Apéndice-A.

A partir del teorema erg6dico™ que establece la igualdad entre el promedio temporal y el

promedio sobre el ensamble en ausencia de un campo externo, se tiene que



B(0)- B(¢) = (F(0)- B(")) : (1.2.15)
El miembro derecho de esta ecuacién es Hamado la funcién de correlacion de f’(t). La

Ec.(1.2.14) puede expresarse de la siguiente forma:
a’(0)=5~ [(P’) ~ i j (B(0)- B())e ""dl} (12.16)

donde
(P?)=(P(0)- P(0)) (12.17)
El promedio sobre el ensamble es tomado para el movimiento browniano rotacional de las
moléculas polares, €l cual s causado por el movimiento térmico de las particulas en el

medio y por Ja friccion.

Se encuentra experimentalmente que, cuando un campo de frecuencia muy alta actia en
moléculas polares, los ejes dipolares no tienden a orientarse hacia la direccién del campo.
Para considerar este hecho se supone que el eje de rotacién de la molécula polar esta fijo en
una direccion y la molécula estd sujeta a una torca M e”™; entonces la ecuacion de

movimiento, si © es el angulo del eje dipolar de la molécula con el campo, es

16 = M,e™ (1.2.18)
la cual tiene 1a solucidén
M -
0=- 12:2 (1.2.19)

Para frecuencias muy altas 6 tiende a cero y por lo tanto no habra polarizacién

orientacional.



Cuando se considera que la polarizacién no sélo proviene de efectos rotacionales es
costumbre denotar por o, a la polarizabilidad a una frecuencia del campo eléctrico aplicado
1an alta que el dipofo permanente no puede orientarse lo suficiente, asi que el efecto de

polarizacién es debido completamente a mecanisnios diferentes a la pblarizacién dipolar,
Entonces [a polarizabilidad compleja para polarizacién orientacional es o' (0) -,

suponiendo que se puedan separar fos efectos de polarizacion diferentes a los rotacionales.

El valor o’ (0)—c,, es el lado derecho de la Ec.(1.2.16), donde P(f) se refiere

solamente a Ia polarizacidn orientacional. Entonces

~3kT

o (@)-a, A [(Pz -m]' (P(0}- B())e “‘"dt] (12.20)

. vi{py = (B(0)- p(:))
=> o (w)-o, = W { ;[(P(O) P(O)) dIJ (1.2.21)

Para o =0

v*{(P*)

T (1.2.22)

af0)-a, =

denotando o(0) como «a,, se obtiene



o' (0)~a, =(0, - ){l Jcnj gg); ;)((;))}) tJ (1223

Ahora, para la siguiente integral:

7d (FO)-BQ)
! - (p(o) P(O)) ot it (1.2.24)

se obtiene, integrando por partes

2 q (B0)-B()) ., = (B(0)- p(;))
ooy iy ¢
con lo cual se puede expresar la Ec.(1.2.23) como
o (w) a. = (B0 P(t))
‘.! & (#(0) 7(0)) s (1.2.26)

La relacion entre la polarizabilidad compleja y Ia permitividad relativa compleja en un gas
o en una solucién diluida de un dieléctrico liquido en un solvente no-polar es®

a'{o)-o, - e (0)-¢,

(1.2.27)
oy — O, Eg—Eq
Asi, la permitividad relativa compleja se expresa como
&'(0)-s, o
e j o{t)e ™ ar (1.2.28)

By~ Eg

10



donde §(r)es la funcion de correlacién dipolo-dipolo

(E()-¥(0))
{F(o)- F(0))

o) =

11

(1.2.29)



1.3 Modelo de Debye

En ¢l afio de 1913 Debye publica un articulo” en ¢l que trata la teoria de dieléctricos. Ahi
desarrolla su idea de que los dieléctricos contienen no s6lo clectrones ligados a los atomos,
sino que también se tienen moléculas con momento dipolar constante; éstas son llamadas
moléculas polares. Despreciando las interacciones dipolo-dipolo, Debye considera que
todas las moléculas tienen, en promedio, el mismo comportamiento dindmico, por lo que es
suficiente considerar el comportamiento de una sola de ellas. Debye considera a la molécula

como una esfera de radio a con un dipolo en su centro, y examina el caso en que las

moléculas estan bajo la influencia de un campo eléctrico E en una direccion fija.

Esta teoria predice, para la constante dieléctrica compleja de un material digléctrico
. s P . . . ~1
sometido a la accién un campo eléctsico externo con frecuencia © , la expresion (1+i0t) ™ .

Debye calculé el tiempo de relajacion 1 para el caso de una solucién diluida de moléculas
dipolares en un liquido no-polar. Esta formula (aunque no el valor particular de 1) ha sido
aplicada con éxito a otros tipos de materiales. La expresidn de arriba es la transformada de

Fourier de un decaimiento exponencial en el tiempo exp(-f / 7).

La funci6n de autocorrelacion para el vector momento dipolar B(#) es:

()= (f’(o)’)e'é (13.1)

12



Sustituyendo esta funcidn de correlacion en la Ec.(1.2.28) se obtiene

s(w)-e, 1
By — %, T 1+iet

Las partes real e imaginaria son

sﬂ—ew
1+

g'w)=¢,+

)=t

E! tiempo de relajacion de Debye estd dadoe por 1, =2_i'i:’

friccidn de la fuerza de arcastre en el medio.

(1.3.2)

(13.3)

(1.3.4)

con £ la constante de

Las graficas de &’ y ¢ contra la frecuencia del campo aplicado(en escala logaritmica),

" a través de 1a region de dispersion se muestra en la Fig, 1.3.1, El pico de pérdida dieléctrica

tiene una anchura de mitad de altura de 1.14 décadas. El valor méaximao de la curva ocurre

13



-cuando @t =1, que corresponde a la frecuencia critica @, =—, ¥ la posicion de este pico
T

provee de una manera de obtener el tiempo de relajacion de resultados experimentales. La
diferencia en la constante dieléctrica medida a frecuencias bajas, respecto a la miedida a
' frecuencias altas es llamada la magnitud de la relajacién y esta relacionado con el érea bajo

la curva de absorcion de .

Assg,~E, =%Ts"(m)d(lnm) (13.5)

tog(w)

Figura 1.3.1 Curvas de dispersion dieléctrica de Debye

14



En un polimero, dada la estructura de [a cadena, se observa que la consideracién de
Debye se aplica a los dipolos que W. H. Stockmayer™® ctasifics como de tipo B. Esta clase
de dipolos estan rigidamente unidos al esqueleto de la cadena y son perpendiculares a ésta
(Fig. 1.3.2). La relajacion asociada 2 estos dipolos se denomina relajacidn aifir y la ecuacién

de Debye describe el comportamiento de la respectiva constante dieléctrica.

Figura 1.3.2 Representacibn esquemdiica de cadenas fipo B

Para cadenas flexibles, el vector suma de una secuencia de dipolos de este tipo no tiene
correlacion con [a fongitud de dicha cadena, asi que su respuesta al campo esta en la region

de tiempos cortos.

15



1.4 Modos normafes

Modelo de Rouse

De la clasificacién hecha por Stockmayer® se consideran dipolos poliméricos tipo A
(aquellos alineados en forma paralela al contorno de la cadena). La relajacién dieléctrica
asociada a estos dipolos es llamada relgjacion dielécirica de modo normal. El momento
dipolar de una cadena polimérica del tipo-A es directamente proporcional al vector extremo-
extremo de la misma (Fig, 1.4.1), por lo cual, la relajacion dieléctrica reflgja la orientacion y
las ﬂut;tuaciones del vector extremo-extremo y asi, el movimiento global que prevalece en la

relajacion viscoelastica terminal.

Figura 1.4.1 Representacién esquemdtica de dipolos tipo A

De la Ec(1.2.28), que expresa a la constante dicléctrica compleja & como la

transformada de Fourier-Laplace de la funcién de correlacion temporal dipolo-dipolo ¢(r),

la cual es;
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{B(0)-B()
{#(©)-2(0))

(1.4.1)

(=

y considerando P = puf, donde pes el momento dipolar por unidad de longitud de la

cadena poliméricay T el vector extremo-extremo de la misma, se obtiene

(F(0)-7(1))
#e) = F0)50) (1.4.2)

porlo que

e 8(cu) e, (12 )T [ (7(0)- ’(’»] i gy (1.4.3)

donde (r’) = ('r'(O) . 'r'((})) denota la media dei cuadrado de la distancia extremo-extremo.

Para poder utilizar Ia Ec.(1.4.3), se necesita de una expresidn para ('r'(())- 'r'(l)) basada en
un modelo molecular. En soluciones diluidas {7(0)- 7(#)) es expresada por la teorfa de P.E.

Rause.
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E! modelo de Rouse describe la relajacion de esfuerzos de cadenas poliméricas flexibles

con un tiempo de relajacion ..

De acuerdo con este modelo se considera a la cadena como formada por N cuentas o

segmentos idénticos de longitud extremo-extremo b,, con un promedio de longitud de ellas
de IEI =b. Ademis P=pF = PZ b ;» por fo que se tiene que la funcién de correlacion esta

dada por™:

8¢ =
{¥(0)- i"(t)) = S; ) > -r-}z—e" {p impar) ) (1.4.4)
= —c—N—zE—— {p impar) {1.4.5)

T =
? 3r’k,Tp?

donde <, es ¢l tiempo de relajacién para el p-ésimo modo normal, € el coeficiente de
friccion por cuenta, k, la constante de Boltzmann y T Ia temperatura. Para p=1 1, ¢s de

la siguiente forma

N’

T, = 1.4.6
' 3ntk, T (146)

Rouse encontré que 7, oc M?, donde M es €l peso molecular™.
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De Ia Ec.(1.4.4) se obtiene fa constante dieléctrica compleja

o) s 8 5 1L (147)

2 A
By —Eo 7 (pimpar) P A HiOT,

En Ia cual se considera 7, =-E;—. La Fig. 1.4.2 muestra la grafica de las partes real ¢

P
imaginaria de la constante dieléctrica compleja versus el logaritmo de la frecuencia para el

modelo de Rouse con p=3.

1] 1 2 3 4
log(w}

Figura 1.3.1 Grdficas de la relajacion dielécirica compleja con p=3 en el modelo de Rouse

S6lo se considera la suma en la Ec.(1.4.7) hasta ef término con p=3 porque el considerar

valores mayores resulta esencialmente en la misma prifica,
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La relajacion del médulo de los esfuerzos esta dada por

w P
G(r)= %I e (1.4.8)

p=t
donde p es la densidad de la sofucion.

Este modelo predice los datos experimentales para pesos moleculares menores al peso

molecular caracteristico M,.

Modelo de reptacion

Se considera un sistema de moléculas poliméricas enredadas. El estado de estos
polimeros puede ser descrito por el modelo de tubo. La idea de este modelo se origind con
el estudio del problema de la elasticidad del caucho. El caucho es una enorme red molecular
qué se forma cuando un liquido polimérico tiene enlaces cruzados debido a los enlaces
quimicos. Un problema importante en la teoria de la elasticidad del caucho es caleular la
entropia, la cual es esencialmente ¢l niimero de conformaciones permitidas de las cadenas
que constituyen al caucho”. Las constricciones topoldgicas tienen un papel importante en

este tipo de problemas,
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Considérese una red poco entrecruzada de caucho , la cual consiste en largos hifos de
polimeros entrecruzados. Un hifo de caucho se muestra en la Fig. 1.3.2. Enla Fig, 1.3.2b el
hilo es cofocado en un plano v las secciones transversales de los otros hilos se muestran
como puntos en fa figura. Debido a las constricciones topolbgicas el hilo no puede cruzar los
puntos, asi ef niimero de conformaciones permitidas para ¢l hifo es mucho menor que en el

espacio libre.

Ahora se supone que las otras cadenas estan inméviles, por lo que los puntos pueden
considerarse como obstaculos fijos Se observa entonces que las conformaciones permitidas
del hilo estan confinadas en una region tubular mostrada por la linea punteada: las
conformaciones que salen del tubo violan las constricciones topologicas. El eje del tubo se
define como ¢l camino mis corto que conecta los dos extremos del hilo, con la misma
topologia del hilo relativa a los obsticulos. Cada camino representa a un grupo de
conformaciones que son accesibles sin violar las constricciones topologicas impuestas por

las otras cadenas, y es Hamado el camino primitivo.

En e! caucho real la situacion es mis complicada dado que los otros hilos son_méviles.
Sin embargo, ain en tal caso, una representacién autoconsistente sera que la region
alrededor de la cual cada hilo puede moverse permanece finita. Dicha region puede ser mas

grande que la separacién entre los hilos inméviles considerados antes.
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(@)

©}

©

Figura 1.3.2 a) Un hilo ¢n el caucho. A y B denotan cruces de enlaces, b) Representacion esquemdtica
del inciso a; el hilo bajo consideracion es colocado en un plano y los otros hilos intersectando el plano son

mosirades por puntos, ¢} El modelo de tubo
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Se puede considerar que la idea del tubo puede ser usada para sistemas no enredados,
como los polimeros fundidos. Sin embargo en estos sistemas ¢l tubo cambia con el tiempo
porque muchas conformaciones son accesibles. Un concepto clave para resolver este
problema fue introducido por de Gennes, quien discutié el movimiento Browniano de una
cadena no sujeta moviéndose a través de una red fija (Fig. 1.3.3). Su idea fue que en la
situacién mostrada en la Fig. 1.3.3a el movimiento de la cadena esta casi confinado a una
regién tubular, representada con lineas punteadas en Ja Fig. 1.3.3b. Dado que la cadena es
mas grande que el tubo aparecerd una serie de regiones de la misma, que pueden entrar o

salir del tubo. A estas regiones se fes denomina defectos (Fig. 1.3.3b}.

Figura 1.3.3 a} Una cadena en una red fija de obsticulos (representados por puntos). b) Los defectos y la
cadena primitiva (curva punteada)
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De Gennes visualizb a los defectos como el arco mévil en el cuerpo de una oruga al
desplazarse (Fig. 1.3.4a). Como resultado de tal movimiento el tubo cambia en el tiempo
(Fig. 1.3.4b), por ejemplo, si la cadena se mueve 2 fa derecha, 1a parte Bo-B puede tomar
cualquier direccién y crea una nueva parte de tubo, la cual estara constrefiida por el resto de
la cadena, mientras que la parte de tubo Ao-A estard vacia y desapareceré. Este tipo de

movimiento fue lamado de repfacién por de Gennes.

A

A —
A

@

®

Figura 1 3.4 a) Movimiento de un defecto. b) Movimiento det 1ubo
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Los polimeros fundidos con una viscosidad alta, fluyen como los liquidos ordinarios
cuando actiian sobre ellos ligeras perturbaciones. Sin embargo a frecuencias moderadamente

altas o, su comportamiento es tipo caucho. La frecuencia ®, =1/t que separa ambas

regiones espectrales es fuertemente dependiente de la fongitud de la cadena

1=1,N° (1.4.9)

donde 1, es un tiempo microscopico (~10" 5 en fase liquida), N es el nimero de
mondmeros por cadena polimérica y a es un exponente empirico entre los valores 3 y 3.4,
Debido al factor N°, t puede llegar a ser muy grande (del orden de milisegundos o atin

segundos).

Este comportamiento viscoeldstico ha sido cualitativamente entendido para tiempos
largos. A tiempos cottos <1, los nudos dentro de las cadenas no tienen tiempo para
romperse, resultando un comportamiento tipo caucho. A tiempos largos £ > T, los nudos se
abren debido al movimiento Browniano y las cadenas poliméricas pueden deslizarse unas
sobre otras resultando un comportamiento similar al de un liquido. Para tiempos largos se ha

(1)

considerado una estimacion tedrica del exponente a. El modelo de reptacion’” predice a=3.

El movimiento dentro del tubo estd caracterizado por una movilidad p,,, inversamente
proporcional a la longitud de fa cadena: p,,, = N (para poner una cadena sin friccién

dentro del tubo se necesita aplicar una fuerza proporcional a la longitud de la misma). Se
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puede asociar a la movilidad p,, un coeficiente de difusion D, que describa el

movimiento Browniano en el tubo. Para un desplazamiento s al tiempo £ se tiene que
(s*)=2D,, (1.4.10)

la siguiente ecuacidn relaciona fa difusion y Ila movilidad

Do = KThes, (1.4.11)
siendo T la temperatura, Habiendo establecido estos conceptos se puede definir a <
como ¢l tiempo necesario para que la cadena se mueva a través de la longitud L del tubo

inicial

(14.12)

dado que L~ Ny D, ~ N, seobtiene t ~ N*. Experimentalmente se encuentra un

exponente ligeramente mas grande que 3.

Para pesos moleculares M > M, el modelo de tubo propuesto por de Gennes expresa el

tiempo de relajacién como:
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i CN’b“)
= 1.4.13
Ta . (kBTa ( )

Donde a es 1a longitud de la cadena primitiva. Ademas se observa que N, el nimero de

mondmeros por cadena polimérica, es proporcional al peso molecular ( Noc M ).

Ya sea que ¢{t) sea representada por el modelo de Rouse para pesos moleculares tales
que M <M_, o bien por €l modelo de reptacién para M > M,. se considera la Ec.(1.4.7)

para describir Ja relajacion de modo normal muientras que la relajacion alfa viene dada por la
Ec.(1.3.2). La constante dieléctrica compleja viene dada por la superposicion de los términos

para los dos tipos de relajacién dieléctrica considerados:

s(m) g 8 & 1[ J 1
= Z - 1.4,
1 o apar) P \1 -+ 65T, Ty (14.14)

B, —8, 1+i0T,
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1.5 Ecuacion de Havriliak-Negami

Una relacién empirica para la relajacion dieléctrica compleja fue propuesta por Havriliak
y Negami®®. Estos autores analizaron los parametros de dispersién para dieciocho
polimeros, usando datos experimentales, y observaron el comportamiento de a'(m) . En esta
funcion de dispersion aparecen dos parametros adimensionales, o y . Estos pardmetros
10 s0n obtenidos en términos de un modelo molecular. o describe el ancho de fa dispersion
¥ tiene un valor entre cero y uno. f describe el sesgo de la dispersion y tiene valores entre
cero y uno. Con estos parametros se puede describir la relajacion de muchos materiales

poliméricos amorfos y soluciones poliméricas.

Para describir el comportamiento de los datos experimentales, Havriliak y Negami

propusieron la siguiente ecuacion empirica:

e'{w)-e, 1

£o €. (1 +(,.m).-a)n (15.1)
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Figura 1.3.1 Grdfica de la parte imaginaria de !a relajacion dielécirica compleja versus el logaritmo
de lg frecuencia para le ecuacion de Havriliak-Neganii

Al comparar con datos experimentales la Ec.(1.4.14) se observa que no es lo bastante
adecuada, asi que puede ser reemplazada por la suma de dos términos de la forma Havriliak-

Negami, es decir:

e'(o)-e, . 1 1

o~ (1 +(iot,) ™ )’al : (1 +(iot,) ™ ) b (1:52)

Es de hacer notar que fa Ec.(1.5.2) considera seis parametros para describir dos bandas

de absorcidén con una sola ecuacién,
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Capitulo 2 Teoria macroscépica de Ia relajacién dieléctrica

Introduccion

La movilidad molecular en polimeros amorfos o soluciones poliméricas controla la
relajacion dieléctrica. Asi, la respuesta det material puede ser observada en dominios de

frecuencia variados, de acuerdo al mimero de mondmeros involucrados en el movimiento.

La region de frecuencias bajas (107 -10% Hz) estd caracterizada por la relgjacion de

modo normal, en la cual la movitidad de las cadenas poliméricas completas tiene lugar®,

La regién intermedia (10> -107 Hz) del intervalo de frecuencias de la relajacion
dieléctrica, estd caracterizada por los movimientos Brownianos de los segmentos de las

cadenas, Esta relajacion es identificada como relgjacion tipo alfa®.

En la region de altas frecuencias la respuesta dieléctrica comprende rotaciones internas de
los grupos laterales unidos a las cadenas poliméricas {relajacién tipo beta), y el movimiento

Jateral de subunidades de las mismas (relajacién gama)™®.
En este trabajo se considera que relacionados a las fluctuaciones mioleculares de las

relajaciones aifa y normal aparecen los efectos de la difusion de Ja polarizacion, producida

por variaciones espaciales locales en la polarizacién causadas por la interaccién dipolo-
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dipolo. Debido a esto la difusién de la polarizacién es un mecanismo macroscopico adicional

que lleva al sistema hacia el estado de equilibrio.

2.1 Ecuacion general para el vector de polarizacion y para el tensor de esfuerzos

En el fendmeno en estudio el fluido tiende al equilibrie termodinamico por lo que se
encuentra en un estado de no equilibrio y para describirlo se hace uso de Termodindmica

Irreversible Lineal (TIL)'. La TIL esta basada en cuatro hipotesis, las cuales son"™;

Primera. Para cada posicion y tiempo es posible definir uvnivocamente los pardmetros

termodinimicos: presion, densidad, temperatura, eic.

Segunde. Es 1a lamada hipétesis de equilibrio focal, en la cual se supone que, localmente,
1a misma relacién funcional que guardan entre si las variables termodinmicas en equilibrio,
subsiste cuando estan fiera de equilibrio; esto es, que los estados del sistema pueden ser
descritos por las densidades conservadas localmente (variables conservadas) tales como la

masa, carga, impetu, energia, etc.

Tercera. La tercera hipbtesis es Ia generalizacion de la segunda ley de la Termodindmica

a procesos firera de equilibrio.

Cuarta, El principio de reciprocidad de Onsager.

31



Del formalismo de la TIL se considera que tanto los tensores como los vectores no se

acoplan (principio de Curie"™) y poseen ecuaciones constitutivas no acopladas. La ecuacion

de Debye se obtiene en esta teoria como™?

8|8

= ;L(f’-xoﬁ) (.11

a su vez la refajacién local de los esfuerzos antisimétricos viscosos esta regida por [a

ecuacién constitutiva siguiente

T =g, W 2.1.2)

en donde W es el vector de velocidad angular de espin de una localidad del material y &
¢s Ia viscosidad rotacional.
El tensor total de esfuerzos ests definido como

Q=1"-T (2.1.3)

siendo t* €l tensor de esfuerzos viscoeldsticos y T el temsor de esfuerzos

electromagnéticos de Maxwell. En presencia de un campo externo el movimiento angular de

una localidad esta dado por el tensor neto (o diferencia) entre 7' y T*, el tensor

electromagnético
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Q=1-T =-£,W (2.1.4)
51 el sistema esta fuera de equifibrio el material puede generar internamente su propia W.
Sin embargo para materiales de alta viscosidad, como los polimeros (liquidos y slidos), este

efecto se da tnicamente por medio de aplicaciones mecinicas externas.
Generalmente se tiene que W = 0, esto es, que prevalece el equilibrio mecénico.

Por oira parte, para sistemas polares, la aplicacion de un campo elécirico externo
- . o - .y -\ Cat
produce un cambio de polarizacién que no es homogéneo, produciéndose (VP) Yy (VP)

cuando el sistema esta fuera de equilibrio. Estos gradientes afectan a fa polarizacion como se

establece en las Ecs. (2.1.1) ¥ (2.1.2)

Con ¢l propésito de tomar en cuenta este efecto se requiere cambiar de marco tedrico, ya
que en TIL no se tendran acoplamientos entre vectores y tensores (principio de Curie®”).
Esto es posible en la teorfa Termodinamica Irreversible Extendida (TIE}'?, ia cual es una
extension de la TIL a situaciones en las que no se satisface la hipotesis de equilibrio local.
Esta teoria se basa en dos hipétesis que describen las propiedades de una funcién
considerada como la extensién de Ja densidad local de entropia de la TIL. La primera de las
hipotesis establece [a existencia de una funcidn de entropia generalizada y la segunda

establece que dicha funcién satisface una ecuacién de balance™, En la TIE se hace uso de

33



variables denominadas variables répidas que corresponden a los flujos del problema en

estudio aparte de [as variables conservadas de la TIL.

Para describir estados de no-equilibrio de un fluido viscoso isotérmico usando TIE, es
necesario especificar el conjunto de wvariables conservadas y variables ripidas o no
conservadas del sistema (las variables rdpidas son las que decaen de sus valores de equilibric
local después de un tiempo de relajacidn corto). Las variables conservadas estan definidas
por la ecuacion de balance dada por Iz densidad de energia interna 0, tomando en cuenta la

rotacion interna

p%:—pV-ﬁ+Q*:Vﬁ+Q':§;A+F:-3P (2.1.5)

- . L P _ . -
donde Jes la corriente de polarizacidn dada por -%l— , U es el vector velocidad, E es el

campo eléetrico focal macroscopico, Q° y Q° son las partes simétrica y antisimétrica del

tensor total de esfuerzos definido por la Ec.(2.1.3). A es un vector axial definido por

Vxii-# ~(216)
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El vector local de espin esta definido en términos de W como § =1, con I el momento

de inercia promedio por unidad de masa, La cantidad g en la Ec.(2.1.5) es el tensor
alternante de tres indices y p denota la presion mecénica,

De acuerdo a la TIE, las variables rapidas de! problema estan especificadas como

cantidades desconocidas en las ecuaciones de conservacion del momentum™, las cuales

estan dadas en términos de Q* y Q™:

dii . . .

Py =v.(Q+Q)-vp (2.17)
‘iw-. a_ . s TP

IE‘—S‘Q =€-1T Ex?P (218)

Las varfiables rapidas estan identificadas como Q°, Q° y ip, los cuales pueden ser

identificados como los flujos del problema. Las derivadas temporales de las variables

répidas, sean vectores o tensores, deben de satisfacer el principio de indiferencia al marco"®,

En particular, la definicién de fp serid diferente si se usa la derivada temporal de

dp X . . DB .
Lagrange R o las derivadas temporales corrotacional o codeformacional Br Lo mismo

puede decirse para las derivadas temporales de los tensores. Para cada una de las variables
rapidas el procedimiento de la TIE obtiene una ecuacién de evolucion espacio-temporal Las

ecuaciones que resultan son las siguientes!'”
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- DI, 1, - = . e 1 .
J,+1:,—D-f=:c—n—(on—P)+52V-Q -6,9-(VF) ~8,V-(VP) -3,V-Q
(2.19)
.. _ D = _DP . D_.Y
Q +~cz—]§—.—_83[V(P+t, —E)]’-—nu(Vu+14—D—IVu) (2.1.10)
a D : o Df’ " - D;& '
Q 41, ; :8,1‘V(P+1,,EJJ —f;oa-(A-i-‘l:.,—ﬁ?) @.1.11)

La caracteristica mas importante de estas ecuaciones es que la evolucién de cada variable
ripida esté4 dada por una superposicion lineal de efectos individuales, dolnde los coeficientes
miden la importancia relativa de cada contribucién. Para cualquier fluido arbitrario estos
cocficientes determinan las propiedades de su comportamiento, y en este sentido todos ellos
son necesarios para distinguir entre dos fluidos diferentes. Los coeficientes de las
Ecs.(2.1.9)-(2.1.11) tienen su propio significado de acterdo al término al que acompaan.
Por gjemplo, T,, T, ¥ T, son los tiempos caracteristicos de los efectos de relajacién para el
vector de polarizacion, el tensor de esfuerzos simétrico y el tensor de esfierzos
antisimétrico, respectivamente, Los otros parimetros 1,, T,, T; ¥ T, son los tiempos de
retardo, dado que los términos a los que acompafian modifican el comportamiente de

relajacién de la variable rapida. Por otro lado, tos pardmetros §,, 8,, §,, &,, 8, ¥ 8, son
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coeficientes de términos con un operador nabla. Estas contribuciones muestran que las
inhomogeneidades espaciales son [os mecanismos responsables para el acoplamiento entre

P, Q" yQ'. Asi, estos parmetros tepresentan coeficientes de acoplamiento. El
coeficiente — representa ¢l inverso del tiempo de decaimiento para un sistema dipolar ,
TD

denominado tiempo de Debye (ver capitulo 1.3)

37



2.2 Comtribucicn del efecto de difusién de la polarizacion en la relgjacion

dieléctrica. Modo normal

El modo normal de relajacion esta caracterizado por la difusién de la polarizacin debida
a la translacion de las cadenas como tales. En estd relajacién de modos normales, Pesla
componente de la polarizacién alineada sobre el esqueleto de las cadenas poliméricas™. Se
considera que la velocidad del baricentro U es cero y que el sistema es incompresible, La
distribucién de las longitudes de las cadenas poliméricas es gaussiana antes de Ia aplicacion
del campo eléctrico. Esta distribucion se modifica al aplicar e campo, debido a la difusion de

la polarizacién.

Se particularizan las Ecs.(2.1.9) y (2.1.10) para e} caso simétrico en el que la derivada es
1a de Lagrange y cuando la difusion de polarizacién que se da por medio de las interacciones
eléciricas es considerada un efecto muy ripido, de manera que en la escala de tiempo de un
experimento de relajacion dieléctrica con los equipos usuales no contribuye apreciablemente

a la polarizacién y 8, = 0. Se supone que no existen bandas de resonancia( 7, =0 ).

El resultado de esta particularizacion para el vector de polarizacion P y para el tensor de

esfuerzos simétrico Q° es el siguiente! 7> (& (19

(I +1, %)Q’ = —1,(Vu)’ +53(I +1, g;)(VP)s (2.2.1)
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P —(P-1.E)-8,v-¢ (2.2.2)
T,

donde 1y es la viscosidad de corte y %o es {a susceptibilidad eléctrica en el equilibrio. Los
términos 5, y 8 son parametros de acoplamiento. Las Ecs.(2.2.1) y (2.2.2) representan un
sistema de ecuaciones acopladas. El tiempo de relajacién de Debye ., esta dado por la
posicion def valor méxino del pico de pérdida, mientras que T, es el tiempo de relajacion

viscoelastico.

Se considera que el efecto correspondiente al tiempo asociado con T3 no tiene una

influencia importante en Ja relajacion viscoelastica y puede ser despreciado.

De las constderaciones anteriores, el sistema de ecuaciones queda como sigue

(1 +1, %)Q’ =8,(vBY (2.2.3)
_%":_ - r]_,(f) ~ %) =5,V Q' (2.2.4)
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Nétese que 2 es comparable a g {¢l cual esté dade por modelos moleculares, como el de

Rouse o €l de reptacion™ @ @) pues Rouse predice un tiempo de decaimiento de

perturbaciones mecanicas externas de acuerdo con la Ec.(2.2.3), cuando T=0y (Vl?')’ =0

d) .
=0 . 2.2,
(I+t2 = T (2.2.5)

~

esto es
T=1"e" 2.2.6)

con T2 = 1z, lo que implica que cuando T es distinto de cero T2 no necesariamente es igual

2 Tg pero st tienen un orden de magnitud comparable.

Se obtiene una expresién para Ja constante dieléctrica compleja, correspondiente a las

Ecs.(2.2.3) y (2.2.4) (ver Apéndice B). Dicha expresion es (Ec.(B.8)):

x'(o),fc') Hs'(m,ﬁ)—s,, ~ 1
Lo - €0~ Ea - ) +imts _ lA:;;I‘{; (2-27)
2
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en donde oy k son la frecuencia y el niimero de onda respectivamente. El término
AX=K'(52 8;)/2 en la Ec.(2.2.7) representa la contribucidn del efecto de difusién de la
polarizacién. Cuando el pardmetro A;=0 la Ec.(2.2.7) se reduce a la ecuacién de Debye. La
Ec.(2.2.7) tepresenta 2 la susceptibilidad dicléctrica de modo transversal. El modoi
longitudinal no se tomara en cuenta debido a que en los experimentos de campos entre

placas paratelas este modo no existe.
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2.3 Contribucién del efecto de difusién de la polarizacidn en la relajacion

dieléctrica. Modo alfa

Las ecuaciones propuestas (particularizando las Ecs.(2.1.9) y (2.1.11)) para el tensor de

esfuerzos antisimétrico Q° y para el vector de polarizacién estan dadas por”

. (1 1, %JQ‘ - -g,,ms,(a +1 -g!-)(vﬁ)‘ @23.1)

= (P-28)+5,9-0" (222)

En donde Ia difusién de la polarizacidn esta asociada a efectos de rotacion. Llegados a
este punto se hace hincapié en la naturaleza de las ecuaciones escrifas que relacionan
cantidades macroscopicas, y el vector velocidad angular en la Ec.(2.3.1) representa el
movimiento angular de un grupo de molécntas producida por efectos mecdnicos extemos,
los cuales tuercen el material. Sin embargo se considera que, bajo las condiciones
experimentales actuales para los experimentos con dicléciricos, fa aplicacion simuitinea de
cualquier perturbacién mecanica estd ausente, y por simplicidad este término es considerado

igualacero( w=0).

De las consideraciones anteriores, el sistema de ecuaciones queda como sigue

42



(1 +1, ;%)Q‘ =5,(VP) (233)

L

= -r!_(ﬁ-xoﬁ)wﬁv-q' (234)

asi se Hlega a la siguiente expresion para la constante dieléctrica compleja (Apéndice B):

s'(m,i) -, 1
- o (2.3.5)

1+iw,

€0 % 1+ioT, +

donde Ask® = k*(8¢ 85)/2 representa el parametro de difusion de la polarizacion. Otra vez,

si As=0 se obtiene la ecuacion de Debye.
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2.4 Una expresion general para las relajaciones de maodo normal y de modo alfa

Usualmente la frecuencia en la cual se encuentra el pico de pérdida para la relajacion alfa
esta separado del pico de pérdida para la relajacion de modo normal por dos o tres décadas
en la frecuencia. Para describir los dos procesos de polarizacién en una sola expresion se
considera que el efecto de cada tensor de esfuerzos es independiente del otro, y el cambio en
la polarizacién es producido por la contribucién de fos dos procesos con un nuevo tiempo

caracteristico que esta dado por™™:

]
—= 2.4.1
- 4.0

pues los eventos de relajacién son equivalentes a circuitos de condensadores en paralelo.

Asi, la ecuacion constitutiva global para la polarizacion viene dada por

B 1 = . ]
-S= ;_(P—on)—SZV-Q +8,V-Q (2.4.2)

<

Considerando las expresiones para Q° y Q* dadas por las Ecs.(B.3) y (B.9)

{Apéndice B}

s _ 0

s

L=li

P+ Pk
[1 : imz) (243)

N
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~, B, "kﬁ-'?’i)
s 01 2.4.4
Q 2 []-l—imt, ) ( )

se obtiene la nueva expresion para la constante dieléctrica compleja (Ec.(B.20))

£(o.R)-e. l___ (2.4.5)
g, —E

2 F
e 1+ioT]i+- A"_( - Az_t‘k
io(l+iot) | l+ioT,

Las Ecs.(2.2.7) y (2.3.5) son casos particulares de 1a Ec.(2.4.5), cuando A2 =0y T~T,, ¥

cuando As =0y 1. =1, respectivamente.
En el siguiente capitulo se analizard e} comportamiento que predice la Ec.(2.4.5) para la

constante dieléctrica compleja. Ademas se hard una comparacién con datos experimentales

obtenidos por diversos autores.
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2.5 Efecto de los pardmeiros en la expresién para la consiante dieléctrica

compleja

En esta seccion se muesira el comportamiento de fa Ec.(2.4.5), respecto a la variacion de

sus paramelros. Se muestra nuevamente la ecuacion

e'{o,k)-¢.
(0:8)=e. _ , L (2.4.5)
Bo 7w 1+iot )1+ Al | Ak
1 ie(l+iet)| 1+iet,

Para simplificar la notacién, y dado que las cantidades As y A; son parametros de ajuste,

se definen los nuevos pardmetros:

D; = A2, Ds = Ask? (2510

ast, la Ec.(2.4.5) se reescribe como

s'(m,ﬁ)-—a” 1
p— = > 5 (2.5.2)
0 % . T
1+i07 1+ : -2
’[ io(l+ imt,)] 1+iwT,

y se realiza la variacion para <., 17,, t,, D, yD;,.
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Los parametros para la grifica que se considera de referencia (linea punteada), se

especifican en la Tabla 2.5.1.

Tabla 2.5.1 Valores de los parimetros para la grifica de referencia en las Figs. 2.5.1, 2.5.2, 2.5.3, 2.5.4,
255,256,257, 258,259y2510.

T, Ty s D, D,
12102 ] 1x10" [ 1x107 | 2x10' | 7x 10

Variacion de 1,

0.25

0.1

0.05

® log(w)
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0.2

Figura 2.5.1 Parie imaginaria de la constante dielécirica compleja:

(i) curva de referencia, a) T, = 1x107" ) T, = 1x10°

Gho 1, =107 1, =1x107
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(U
-

0.4

0.2

A

-2 0 2 4
(i)

Figura 2.5.2 Parte real de la constante dieléctrica compleja:
(i) curva de referencia, a) T, =1x107' b) 1, =1x10°"
o 1, =1x10" g 7, = x10™

Variacion de t,

log()

0.25

0.2

0.15%

0.1

0.05
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0.25

0.2 ]
.15 ]
0.1 E
’ 0.05 ]
0
R 4]
@ log(t)
Figura 2.5.3 Parte imaginaria de la constante dieléctrica compleja:
(i} curva de refesencia, 2) T, = 2.5x10' B) T, = ix10”
@ T, =ix10°d) t, =1x10"
q 6
log(e)
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D.6tg"
0.5
0.4
0.3
0.2

0.1

-2 g 2 1
(i

Figura 2.5.4 Parte real de 1a constante dieléctrica compleja:

(i) curva de referencia, @) T, = 25x10' B 1, =1Ix10°
Gy T, =1¥10°d) 1, =1x107

Variacion de <

B.25¢

0.2

0.15¢
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0.35 Su a)
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0.2
0.15
D.1 1

0.905 ]

0 i -
-2 0 2 4 B :
() log(w)
Figura 2.5.5 Parte imaginaria de 1a constante dieléctrica compleja:
(i) curva de referencia, a) T, = 1x107* ) T, = 1x107
(iyo) T, =3x107d) 1, =6x10"
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0.5 2 yb) :

0.3 ' :
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-2 0 2 4 6
(i) log(®)
Figura 2.5.6 Parte real de la constante dieléctrica compleja:
(i) curva de referencia, 3) T, = 1x107™ b) 1, =1x107°
ive 1, =3x10"q 1, =6x10"
Variacion de D,
0.25
6.2
0.15
g.1 k
6.05 ]
D
6
log(w)
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D.25
0.2
0.15 ]
0.1 E
9.05 b
O
1
(i) log(w)
Figura 2.5.7 Parte imaginaria de Ia constante dieldctrica compleja:
(i) curva de referencia, 3) D,=1x10' b} D, = 7x10°
(i) D, =5x10'ay D, = Fx10'
4 6
log(w)
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0 —

-2 0 2 q 6
(@) log(w)
Figura 2.5.8 Pante real de Ja constante dicléctrica compleja:
(i) curva de seferencia, 2) D,= 1x10' by D, = 7x10°
(i)} D, =5x10'd) D, =7xt0'

Variacidn de D,

0.25

0.2

0.15
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-2 0 2 4 a
@ log(c)
Figura 2.5.9 Parte imaginaria de ia constante dieléctrica compleja:
(i) curva de referencia, a) D = 9x10" b} D, =2x1 0?
(iye) D, =5x10'd) D, =3x10'

O log(w)

56



-2 0 2 4 4]
@ log(®)

Figura 2.5.10 Parte real de Ja constante dieléctrica compleja:
() curva de referencia, ) D, = 9x10' b) D, =2x10?
(iye) D, =5x10"d) D, =3x10'
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Capitulo 3 Andlisis de datos (Comparaciin de teoria y experimento)

Introduccidn

En este capitulo se muestra la aplicacién del modelo desarrollado -anteriormente para
describir la relajacion dieléctrica compleja, comparando las curvas dadas por fa Ec.(2.5.2)
con datos experimentales reportados por Alper™, Stockmayer®™ y Adachi-Kotaka®™. Los
ajustes se presentan junto con los pardmetros de las ecuaciones y se observan las diferencias
entre las grificas en regiones de alta y baja frecuencia. Para mejorar los resultados se
incorpora al modelo una relacion de dispersion que permite que dichas graficas sigan de una
manera mas precisa a los datos experimentales. Ya que en la literatura se le presta mayor
atencién a la parte imaginaria de la funcion dieléctrica compieja, frecuentemente no se
reportan las graficas para la parte real. Debido a esto aqui sélo se mostraré ocasionalmente

la parte real a manera de ilustracion.

3.1 Comparacion

Alper

Se realiza el ajuste de datos resultantes de las mediciones realizadas por Alper™ para el

poly(propylene glycol) liquido, cuya formula quimica estructural es la siguiente:
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ANENEN,

Figura 3.1.1 Férmula quimica estructural del poly(propylene glycol} liquido, mostrando una cadena
completa y fos dipolos tipo Ay Benclla

Los dipolos a lo largo de la cadena de repeticién se forman debido a que la afinidad del
oxigeno es mayor en el enlace, por lo que estén dirigidos del H y del CH; hacia el O. Los
dipolos tipo A estan a lo largo de Ja cadena y fos tipo B son oﬁogonaleé. El peso melecular
de las muestras es M, ~ 3030 y su temperatura de 10.0°C bajo cero. Las mediciones fueron
hechas en dos intervalos de frecuencia 60Hz a 200kHz y 3 a 200MHz usando Ia técnica de

puente de impedancias complejas.

LaFig. 3.1.2 muestra los datos repertados por Alper

g
.l
0.25 « %
L]
™ u
L]
0.2 - .
- L]
0.15 -
n
- .
0.1 -~ . .
0.05 0o s »"
L]
s = *
-2 -1 0 1 b4 3 q
log()

Fig, 3.1.2 Valores experimentales del médulo de pérdidas dieléetrico reportados por Alper para el
poly(propylene glycol) liquido®™ :
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Considerando la Ec.(2.5.2) y los parimetros de la Tabla 3.1.1, se obtiene la grafica

mostrada en Ja Fig. 3.1.3. También el coeficiente de determinacion (coef. det.) es repottado.

Tabla 3.1.1

Valores de los pardmetros de la Ec.(2.5.2) para la funcién dielécirica compleja

0.05

6 8
log(e)

Fig. 3.1.3 Gréfica de Ia parte imaginaria de Ia funcién dieléctrica compleja (Ec.(2.5.2)) con los pardmetiros
de 1a Tabla 3.1.1, ajustada a los datos reportados por Alper. EE coef. det. e5 0.63
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Stockmayer

Los datos reportados por Stockmayer®® corresponden al poly(propylene oxide) liquido

con peso molecular M, = 2x10°; el diagrama quimico se m

donde se observan tos momentos dipofares debidos a los dipo

cadena polimérica (dipolos tipo A) y los que son debidos a los dipolos dispuestos

artogonalmente a Ia misma (dipolos tipo B). Debido a la afinidad del oxigeno dichos dipolos

estan dirigidos del CH y del CHz al C.

CH; . ﬁ
\CHZ/CH \O/Cﬁz\ CH
|

uestran en la Fig. 3.1.4, en

los alineados a lo largo de Ja

N
7

CH; A

Fig 3.1.4 Cadena completa de poly(propylenc oxide) mostrando la presencia de componentes dipolares tipo

Ay tipo B, en cada unidad de repeticién

La Fig. 3.1.5 muestra los datos reportados por Stockmayer

Fig. 3.1.5 Valores experimentales del modulo de pérdidas dieléctrico reportados por Stockmayer para el

poly(propylene oxide) liquido™
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Otra vez, considerando la Ec.(2.5.2) y los parimetros de la Tabla 3.1.2, se obtiene la

grafica mosirada en la Fig. 3.1.6

Tabla 3.1.2
Valores de los parimetros de la Ec.(2.5.2) para 1a parte imaginaria de la funcién dieléctrica compleja

2.19x 107

5.54x10

e
0.25%
0.2 [
»
a
0.1% . ]
-
0.1 a . .
L3
0.05 -  aa
2 3 q 5 6 1 B
log(w)

Fig. 3.1.6 Grifica de la parte imaginaria de la funcion dicléctrica compleja (Ec.(2.5.2)) con los pardmetros
dela Tabla 3.1.2, ajustada a los datos reportados por Stackmayer, El coef. det ¢s 0.46

Los ajustes mostrados para Alper y Stockmayer presentan una correspondencia evidente
con los datos experimentales en el intervalo de frecuencias asociade 2 la relajacion normal,
perc en el de frecuencias intermedias asociado a la relajacion alfa la curva tedrica es

demasiado angosta respecto a los datos. Esto es, en los ajustes , tanto para Alper como para
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Stockmayer, la posicién de los picos y su altura carresponden adecuadamente. Esto significa
que fos modos de relajacién affa y normal son descritas por una ecuacion para la constante
dieléctrica compleja (Ec.(2.4.5) 6 (2.5.2)) que es conceptualmente correcta {fisicamente
adecuada). Sin embargo, respecto a la relajacion alfa de alta frecuencia, las desviaciones
entre datos calculados y experimentales es notoria. Tado esto indica que el modelo de la
Ec.(2.4.5) es cualitativamente correcto aunque no lo es cuantitativamente en el intervalo de

altas frecuencias y frecuencias intermedias.

3.2 Relacién de dispersion

Con la finalidad de obtener una mejora en el ajuste de los datos experimentales con el
modelo, en la region de la relajacion alfa, se propone incluir una relacion de dispersioén de la

forma k= An", de manera que la ecuacion quede como sigue:

“(o.f)-c. = ! G21)

E,—E, b (mJn:
5| —
® Dlte

1+i01,j1+- : -
1m(1+|(o1:sj [+ioT,
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2 n
La relacién de dispersion utilizada es (RLJ =(—9—) sustituyéndose en la Ec(2.4.5)
o @,

como Ak? = D{-ﬂ?—]n y se propone ;:onsiderando que los esfuerzos en la red polimérica
1]

(cuyos interacciones estan descritas por fas partes simétrica y antisimétrica del tensor de

esfuerzos para movimientos de translacidn de la cadena y de rotacidn de las mismas,

respectivamente) estan acoplados con la difusion de dipolos en el sistema. Las regiones ¢n el

material evolucionan independientemente de manera que la difusion de dipolos se da por

medio de un espectro de relajacion, dicho espectro se describe alternativamente por medio

de una relacion de dispersion de la forma D=D{@). A su vez es posible considerar una

n
difusion anémala que describe este comportamiento difusivo, de la forma D=D D[E—) , en

@,

donde n es un parametro cercano & 0.5 o,

Se utiliza la E¢.(3.2.1) para ajustar los datos de Alper™, Stockmayer® y Adachi-

Kotaka®,
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Alper

En la Fig. 3.2.1 se considera la relacidn de dispersion y los valores de los parametros de

la Ec.(3.2.1) se muestran en [a Tabla 3.2.1

Tabla 3.2.1 Valores de los pardmetros de 1a Ec.(3.2.1)

6 ]
log(w)
1.
e’
0.8
0.6
0.4
0.2
-2 0 2 4 6 ]
@® log(ew)

Figura 3.2.1 (i) Gréfica de {a patte imaginaria y (i} de la parie real de Ja Ec.(3.2.1) que considera una
relacidn de dispersion. Los puntos son los reporiados por Alper. B coef. det es 0.87
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Stockmayer

En la Fig. 3.2.2 se considera Ja relacion de dispersion y los valores de los pardmetros de

la Ec.(3.2.1) se muestran en la Tabla 3.2.2

Tabla 3.2.2 Valores de los parametros de la Ec.(3.2.1)

.05

g 2 4 6 8
@ ' log(w)
Figura 3.2.2 (i) Parte imaginaria y (ii) parte real de 1a Ec.(3.2.1) comparadas con los datos reportados por
Stockmayer. Ef coef, det es 0.83
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Adachi-Kotaka

a(9)

Se consideran los datos experimentales reportados por Adachi-Kotaka™ para la funcién

dieléctrica compleja en el cis-polyisoprene (Fig. 3.2.3)

CH;

B “

c CH NB c
\ A /
CH, Cit. CH; CH;

Figura 3.2.3 Férmula quimica estructural del cis-polyisoprene. S¢ muestran los dipolos tipos A y B

Aqui los dipolos estan dirigidos del CH, y del CH; al C; en el enlace doble el dipolo estd
dirigido hacia el CH. Se reporta que las medidas dieléciricas de las muestras de cis-
polyisoprene (cis-P1) con diferentes pesos moleculares, se Hevaron a cabo con un puente de
impedancias complejo a una temperatura de 273K. La relajacién dieléctrica alrededor de
10MHz es debida a los dipolos fipo B, reflejando el movimiento segmental local. Por otro

lado, los picos de pérdida debajo de 100kEz son debidos al proceso de modo normal.

En la Tabla 3.2.3 se indica el peso molecular de las muestras de cis-PI utilizadas.
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Tabla 3.2.3 cis-polyisoprene. El niumero de codigo indica la media pesada del peso molecular en
kg mol” .

P1-03 2.6
PL-05 4.8
Pl-14 13.5
P1-32 316
PI-53 52.9

En las siguientes figuras se considera la relacion de dispersion (Ec.(3.2.1)) y los

parametros se dan en las tablas respectivas

Tabla 3,2.2 Valores de los parimetros de 1a Ec.(3.2.1) para el ¢is-PI-53

1.97x 107 8.88 x 10° 16.96 x 10°

log(®)

Figura 3.2.2 Valores repartados por Adachi y Kotaka comparados con la Ec.(3.2.1)-( cis-PI-53). El coef. det
es0.74
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Tabla 3.2.3 Valores de los p
.

-2 0 2 4 6 8 10
® log(w)
Figura 3.2.3 Valores reportados por Adachi y Kotaka comparados con la Ec.(3.2.1)-{ ¢is-PI-32). El coef det
¢s0.83

0.1

0.05

-2

log(w)
Figura 3.2.4 Valeres reporiados por Adachi y Kotaka comparades con la Ec.(3.2.1)-( cis-PI-14) . E! coef.
det ¢s0.75
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Tabla 3.2.5 Valores de los pardmetros de 1a Ec.(3.2.1) para el cis-PI-05

-2

log(w)
Figura 3.2.5 Valores reportados por Adachi y Kotaka comparados con la Ec.(3.2.1}-( ¢is-P1-05). El coef. det
€5 0.85

Tabla 3.2.6 Valores de los parimetros de 1a Ec.(3.2.1) para ¢l cis-PI-03

Lox107 |  &cl0° | 27x107°{ 17x10°] 177x10° | 0581 12.79x10°

0.05

-2 o

log{w)
Figura 3.2.6 Valores reportados por Adachi y Kotaka comparados con Ia Ec.(3.2.1)-( cis-P1-03). El coef. det
es 0.86
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Enla Fig. 3.2.7 sc muestran todas las curvas para el cis-PI presentadas anteriormente.

0.2
0.15
0.1

0.05

@ log(w)

-2 0 2 4 6 8 10
G log(w)

Figura 3.2.7 Comparacion de las graficas de la Ec.(3.2.1): (i) parte imaginaria y (ii) parte real, para el cis-
PI-53, cis-P1-32, cis-PI-14, cis-PL-05 y cis-P1-037



Si ademas se considera ahora Ia refacion de dispersion en el término del modo normal, la

Ec.(3.2.1) se escribe como

e'lo k)-5,
(8= _ L _ 622)
£y~ 8y oY )
DH Dz[m—,] .
1+imt,| 1+ -
0% io(1+iot) 1+inT,

Al realizar los ajustes con esta ecuacion se obtiene una mejora significativa en la parte
imaginaria, pero la parte real presenta una pequefia elevacion en la regién de bajas
frecuencias 1a cual no tiene sentido fisico. En 1a Fig.(3.2.8) se muestran estos resultados para

la parte imaginaria.

.15

log(w)

Figura 3.2.8 Comparacién de las prificas de la parle imaginaria de 1a Ec.(3.2.2) para el ¢is-PI-53, cis-PI-32,
cis-PI-14, ¢is-PI-05 y cis-PI-03®
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De nuevo se encuentra que ¢l modelo describe cotrectamente la posicion de los picos alfa
y normal, asi como la magnitud del pico de pérdida. Existen desviaciones entre los datos
experimentales y fos resuitados del ajuste en la region de bajas frecuencias. Sin embargo en
este intervalo (102-10" Hz) los efectos conductivos y de superficie contribuyen levantando
la curva de los datos experimentales. Entonces la discrepancia en esta region se explica
debido a que en el presente modelo no se han incluido estos efectos. La regidn de altas
frecuencias (10°-10° Hz) los datos experimentales se levantan debido a la presencia de

relajacion beta, la cual tampoco se ha considerado en el modelo.

La dificultad mas seria que se encuentra al tratar de ajustar el modelo de la Ec.(2.4.5) a
fos datos experimentales, radica en la zona de frecuencias intermedia, en donde la diferencia
entre datos y modelo no es descrita adecuadamente. En esta zona el parametro <., que
representa el efecto de la relajacion de esfierzos antisimétricos, ayuda a levantar 1a curva

calcwlada, pero el incremento no es suficiente.
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Discusion y conclusiones

La aportacién del presente modelo radica en proporcionar una descripcion de los modos
de relajacion alfa y normal en una sola ecuacion con cinco pardmetros. Usando el
formalismo de la Termodindmica Irreversible Extendida (TIE), se desarrolla €l modelo para
la constante dicléctrica compleja (Ec.(2.4.5)) y, ademds, se logra dar una descripcién fisica
de los fendmenos de la relajacion involucrados. Dicha descripcion es semicuantitativa puesto
que la teoria no permite establecer los valores de los pardmetros implicados, teniéndose que
recurrir al ajuste grifico de las curvas experimentales reportadas en la literatura. Se propone
un modelo que tiene como sustento fisico Ja difusién de la polarizacién por unidad de
volumen a lo largo del sistema y se hace hincapié en gue este modelo c‘onsidera la difusion
dipolar, pues al particularizar la Ec.(2.1.9) se obtiene una ecuacion de difusion para la

polarizacion.

Los dos modos de relajacidn, alfa y normal, son asi descritos por 1a Ec.(2.4.5) de una
forma aproximada, en virtud de que no se conoce la forma funcional de A=A(w).y se
propone como primera aproximacion una forma funcional de la relacién de dispersién Esta
proposicién abre un amplio camino de investigacion, el cual esta determinado por el estudio
de fas distintas formas de la regla de asociacién que puede tener la funcion k=k(a). Aqui se
explora una de ellas, con un resultade de evidente mejora respecto al caso en que tal

relacién es considerada.
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Para las graficas correspondientes al ajuste realizado a los datos experimentales
reportados por Alper (Fig.3.13), se observa que el pico correspondiente a Tz, que estd
relacionado con el modo normal, describe la regidn de bajas frecuencias (10-10%) de una
manera aceptable, pero en el intervalo (10"-}02) el ajuste se mantiene alejado de los datos
experimentales. Ambos picos son muy angostos respecto a los experimentales y en la region
de altas frecuencias (10°-10%) no se esperan coincidencias debido a que la relajacion beta,
determtinante en dicho intervalo, no se toma en cuenta €n el modelo (Ee.(2.5.2)). Al
considerar la funcién de dispersion (Fig.3.2.1), se observa un buen comportamiento de la

curva tedrica respecto a la experimental en las regiones (10%-10™") y (10'-10%.

Para el anilisis de los datos reportados por Stockmayer (Fig.3.1.6) el ajuste observado
para el modo normal (10%-10) es descriptivo de los datos experimentales, mientras que para
el intervalo (10*-10%) el pico tedrico resulta ser demasiado angosto respecto al pico
experimental. Al considerar la Ec.(3.2.1) con la relacién de dispersion (Fig.3.2.2) se observa
que ¢l ensanchamiento del pico alfa provoca una mejora del 2juste en la regibn intermedia
(10°-10°), de tal forma que sélo los valores para altas frecuencias (107-10%) no son descritos

por la curva tedrica.

Para los datos reportados por Adachi y Kotaka se muestra el ajuste considerando la
Ec.(3.2.1). De la Fig.3.2.2 es evidente la fimitacién del modelo para deseribir la region entre
los picos alfa y normal. En las siguientes figuras (Figs.3.2.3, 3.2.4,3.2.5y 3.2.6) se observa

gque a medida que ¢l peso molecular disminuye, los picos se acercan entre s, provocando
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una mejora en el ajuste. Al explorarse para este caso la consideracion de la relacion de
dispersién en los términos de [a Ec(2.5.2} que déﬁnen a los dos modos de relajacién en
estudio, se llega al resultado de que si bien fa parte imaginaria es correctamente descrita, la
parte real no es explicada ain de manera cualitativa. Esta discrepancia es debida a la relacion
de dispersién propuesta y utilizada en el presente anilisis, o que indica que para las
frecuencias asociadas a la relajacion alfa dicha relacién debe de tener otra forma. Esto se
plantea para un trabajo posterior que de continuidad a lo desarrollado en esta tesis. Por otro
lado, de antemano no se esperaba que se describiera la region de altas frecuencias, dado que

Ia relajacion en este intervalo no es considerada en el modelo.

La forma del tiempo caracteristico de los procesos considerados, ., dada por la
Ec.(2.4.1) permite que operativamente se encuentre el valor de los maximos locales en las
graficas y se realice un calculo del valor de 1., dado que T, ¥ 1. son conocidas. A partir de
esto se ajusta la curva considerando =7, €sto es, que T es jgual al valor del tiempo de
relajacion asociade al maximo del pico normal y también se encuentra que Ts, asociado a la
relajacion alfa, es un poco menor, pero del mismo orden de magnitud que t,. Esto expresa la
modificacién en el tiempo de relajacidn 1,, que resulta de considerar que la relajacién normal

y alfa son eventos que se presentan de manera simultinea.
Entonces queda definido el significado de cada uno de los parametros que aparecen en la

Ec.(2.4.5). 15, T2 y T. son tiempos caracteristicos asociados a la relajacion aifa, normal y

conjunta, respectivamente. As y A; son coeficientes de difusion, que resultan de la ecuacion
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by

de difusion de la polarizacién mencionada antes (Ec.(2.1.9)). Se llega asi a tener un total de
cinco parametros para describir los dos procesos de relajacién, comparados con la ecuacién
empirica de Havriliak-Negami (Ec.(1.5.2)), que utiliza seis parmetros para describir los

procesos.

Finalmente, al considerar la relacion de dispersion (Ec.(3.2.1)) se aumentan dos
parametros en el modelo, siendo uno de ellos @y ¥ el otro n, la cual es cercana a 0.7. El
pardmetro n resulta independiente mientras el pardmetro wp queda integrado a los
coeficientes A, resultando que el nimero de tales pardmetros iguala al usado en la

representacion empirica de Havriliak-Negami.
De esta fortna se puede concluir que el modelo para la constante dieléctrica compleja

permite una descripcion semicuantitativa del fendémeno y se espera flagar a una mejora

mediante el estudio y consideracion de diferentes relaciones de dispersion.
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Apéndice A

Funciones de correlacion

Una funcién de correlacién espacio-temporal (0 de correlacion temporal} es una funcién
del tiempo v del espacio, y describe las fluctuaciones térmicas que ocurren espontineamente
en un sistema en equilibrio. Todos los coeficientes de transporte pueden ser expresados en
términos de funciones de correlacidn temporales, asi el conjunto de esas funciones juega el
mismo papel fundamental en ios fendmenos de transporte como la funcién de particién en

Termodinimica.

Se define & la funcién de correlacion temporal como el promedio termodindmico del
producto de dos variables dinamicas, cada una de las cuales expresa la desviacion
instantanea en la propicdad de! fluido de su valor de equilibrio, en un punto particular del

espacio ¥ el tiempo.
Considerando un fluido como un sistema de volumen V, conteniendo N particulas

{moléculas), cada una con masa M se tiene que la forma general de una funcién de

correlacion espacio-temporal es:

Cpn (5.1, 7,17) = V(BA(F, POB(7, 1)) = Cpa (F - T - 1) (A1)
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donde A=A(7,f) y B=B(T,f) son varables dinimicas, mientras que

sA(f,0)= A(F.1)- (A(’r’, r)) es la fluctuacion de la variable dinamica A(F,?)

& EYA TESIS WG DEGE
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- ioP = TL(';;_ Z%;s] ~5,% .(és_(ﬁ'i' PkJ] B4

2 \1+ior,

en ta Ec.(B.4) se considera el valor de Q* dado por la Ec.(B.3).

Desarroltando los productos:

&

Ceom m Xem L I00 e i WD s\
o p=F x'P 2(1-|-im't2)(k k)P 2(l+iﬁ)t1)(k P)k ®5)

considerando el modo transversal, para el cual (E -ﬁ) =0 se sigue que

B Ko _WDd (1
ciot P=P-_Rp- 240 (T, )
ot P =P . P 2(}+icotz)(k k)P (B.6)
1o,k
= k) L (®.7)
%o 1+ int, - 0% _g?
* i+ dw,)

llegéndose a la siguiente expresidn para la constante dieléctrica compleja

x'(m,d)ze'(m,ﬁ)-—am _ 1 ©5

€, 6, . A, k?
%o ° 1+i0t, — 21—
1+ieT,
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Modo alfa

Tomando la transformada de Fourier-Laplace (Ec.(B.1)) de las Ecs.(2.3.3) y (2.3.4), ¥

considerande la Ec.(B.2), se obtiene

(1+iot,)* = %’(ﬁ - ¥k) ‘ (B.9)

:—im”ﬁ:l(ﬁ—z%'ﬁjwj-(a—’(ﬂD (B.10)

T, x 2 \1+ipT,

en la Ec.(B.10) se considera ¢l valor de Q* dado por la Ec.(B.9).

PP % PURRA 7L B O AT (1
ot P=P x'P+2(1+ia)ts)(k k)P 2(l+im15)(k P)k~ (B.11)

considerando, como antes, el modo transversal, para ¢f que (E-ii] =0 se sigue que

-iot F:ﬁ—ZT§+—~¥LL(E-E)§ (B.12)
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. x'(m,ﬂ) _ 1
Xo 1+ioT, + —LE&BJ_ K2
21+ foe,}

llegandose a la siguiente expresién para fa constante dieléetrica compleja

1+ioT,

Expresidn general

Considerando las Ecs.(2.4.3) y (2.4.4)

considerando ef modo transversal, en el cual

1
=4

k-P)
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(B.14)

) oo

o ciope (B 07) o (BT o (S BT
Fe X 2 \I+iot, 2 \1+iot,

(8.16)



.8,8, 188, K2

; %o 2
= —ifot, =1-"%- k* + .17
Ty A+iet) 20 +ier) @17
=X =1 4int, - 1‘6?6’ ‘e 1':8,.5, k? (B.18)
x +iot,) 21+ iwt,)
2 [o.k i
L), 55 53 ®.19)
o Y +inT, - T:929; p2y Y961 g2
+ior,)  21+iet,)
y la nueva expresién para la constante dieléctrica compleja es
&'(0,k)-2,
( ) = ! - (B.20)
€y~ &, . Askz Aztekz
l+iot (1+- - -
in(l+iot,) | l+ier,
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