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RESUMEN

Se llevaron a cabo medidas dieléctricas dindmicas en muestras de cinnamato de
polivinilo (PVCi) de 0,02 mm de espesor, en un rango de frecuencias entre 12 Hz y
10° Hz a temperaturas entre ambiente y 333K. La respuesta dieléctrica se obtuvo
mediante la técnica de espectroscopia dieléctrica en el dominio de la frecuencia. Los
resultados fueron analizados en el marco del formalismo de la funcion dieléctrica,
k"(@], y del modulo eléctrico M*(@ ). El espectro tanto de la constante dieléctrica
K" (w) como el de las pérdidas k™( e mostraron una marcada dispersion decreciendo
en forma inversamente proporcional a la frecuencia. Estos valores representados en
un grafico de arco indico la existencia de una distribucion de tiempos de relajacion
con la presencia de una conductividad eléctrica, lo cual fue corroborado en el
espectro de la parte imaginaria del modulo eléctrico M wi. Este espectro mostré la
presencia de picos de relajacion desplazada hacia la region de baja frecuencia al
decrecer la temperatura. El comportamiento de la frecuencia correspondiente a cada
pico o, con la temperatura manifestd ser consistente con un proceso activado con
una energia de activacion del orden de 0,65 eV. La parte real de la conductividad en
términos de la frecuencia resultdé en una forma creciente siguiendo la ley potencial
consistente con la ley potencial de Jonscher con una tendencia a alcanzar un valor
estable a bajas frecuencias. Este valor estable se identifico con la conductividad de
corriente directa cuyo valor se estima a partir de la representacion grafica de la data
de la conductividad eléctrica compleja &z en el plano complejo, en el orden de
6,93x10” S/m a temperatura ambiente. Representaciones de este tipo para diferentes
temperaturas indicaron que la conductividad de corriente directa aumentd con la
temperatura siguiendo un proceso activado con una energia de activacion del orden
de 0,62 eV, el cual estd en concordancia con la energia de activacion obtenida a
través de la frecuencia de relajacion. Esta coincidencia es de esperarse por cuanto en
el formalismo del modulo eléctrico, el comportamiento de la frecuencia de relajacion
con la temperatura es idéntico al de la conductividad de corriente directa. Estos
resultados preliminares permitieron establecer que el comportamiento potencial con
la frecuencia de la parte real de la conductividad no es exclusivo solo para identificar
el mecanismo de conduccion por hopping, sino también una relajacion caracterizada
por una distribucién de tiempos de relajacion puede dar lugar a un comportamiento
similar de la parte real de la conductividad.

vii



CAPITULO |
INTRODUCCION

El PVCi es un material fotosensible con potenciales capacidades de
aplicaciones tecnoldgicas; es sintetizado por la esterificacion parcial del alcohol de
polivinilo (PVA). La facilidad de entrecruzamiento inducido por radiacion hace de
¢éste material un polimero adecuado como fotoresistor de uso comun en la industria de
la microelectronica (1) y en forma de peliculas porosas ultrafinas (2). Estos
entrecruzamientos también suceden cuando se mezcla con otros polimeros,
mostrando  patrones litograficos bien definidos (3). También se han observado
comportamientos de cristal liquido fotoinducido en capas alinecadas (4). Estas
interesantes cualidades hacen que se preste especial atencion al estudio sistematico de
sus propiedades dieléctricas, que son de vital importancia ya que a partir de ellas se
puede obtener informacion detallada sobre la conductividad eléctrica y del efecto que
sobre este parametro tienen factores intrinseco y extrinsecos, tales como temperatura,
presion, estructura molecular, estado de agregacion, etc. Sin embargo, de este
material poco o casi nada se ha reportado, a juicio del autor, sobre sus propiedades
dieléctricas. Este hecho sirvi6 de base para la realizacion de la presente investigacion
cuyo proposito es estudiar el comportamiento dieléctrico y la conductividad de
corriente alterna en muestras de PVCi preparadas en situ. La respuesta dieléctrica se
obtuvo mediante la técnica de Espectroscopia Dieléctrica en el dominio de la
frecuencia (5). En esta técnica se aplica un campo eléctrico armdnico sobre las
muestras a estudiar y se observa la respuesta a través de la constante dieléctrica y las
pérdidas dieléctricas en funcion de la frecuencia del campo aplicado. En este trabajo
el andlisis de las partes real e imaginaria de la constante dieléctrica compleja y de la
parte real de la conductividad se hizo en el marco de los formalismos de la funcion
dieléctrica y del mddulo eléctrico respectivamente, asumiendo una distribucion de
tiempos de relajacion. Es importante mencionar que el uso del formalismo del

modulo eléctrico aporta otras percepciones acerca de la respuesta en el interior del



volumen del material bajo estudio. El trabajo estd estructurado en cinco capitulos. En
el Capitulo I se presenta una introduccidn concisa sobre la investigacion realizada. En
el Capitulo II se presentan las bases tedricas que fundamentan el presente trabajo. El
Capitulo III describe detalladamente la metodologia utilizada. En el Capitulo IV se
presentan los resultados obtenidos acompafiados de la discusion pertinente. En el
Capitulo V se presentan las conclusiones mas relevantes extraidas de la discusion
de los resultados. Finalmente se incorpora la bibliografia sobre la cual se apoyo6 la

realizacion de este trabajo.



CAPITULO 11
MARCO TEORICO

2. Conceptos basicos sobre materiales poliméricos

2.1 Estructura quimica vy fisica

Se define un polimero como un material formado por moléculas organicas
grandes y largas denominadas macromoléculas en el que los atomos se unen
formando una cadena lineal o una red tridimensional, mediante enlaces covalentes
(6). Las macromoléculas se obtienen por reacciones quimicas que resultan en la
unioén repetitiva de numerosas moléculas de menor tamafio denominadas mondmeros,
en un proceso conocido como polimerizacién. El nimero de monoémeros existente en
la cadena polimérica representa el grado de polimerizacion. Usualmente estos
materiales representan compuestos organicos que contienen atomos de carbono
conjuntamente con Hidrogeno, Oxigeno, Nitrégeno, Halogenos, etc. Como un
ejemplo ilustrativo tomemos el polietileno, que tiene una estructura particularmente
simple. El mondmero a partir del cual se construye es el etileno que contiene un
doble enlace de carbono, como indica la Figura la. El resultado de la
correspondiente polimerizacion es el rompimiento del doble enlace y la formacion de
una cadena lineal de carbono donde a cada uno de estos 4tomos estd unido un atomo

de Hidrégeno, esta cadena lineal es el polietileno ilustrado en la Figura 1b.

H

/

H
\
c=C
7N\
H H

{a) {b}
Figura 1. (a) Etileno. (b) Polietileno



Otro ejemplo tipico es el poliestireno cuyo mondmero constitutivo es el
estireno. En este polimero los grupos fenil estan unidos a cada uno de los dtomos de

carbono formando una arquitectura como la ilustrada en la Figura 2.

o e e e ey

(=) {b)

Figura 2. (a) Estireno. (b) Poliestireno

Estos dos ejemplos representan polimeros lineales, formados por una cadena
unica de mondmeros y caracterizados por un grado Unico de polimerizacioén. Sin
embargo estas cadenas pueden presentar ramificaciones de mayor o menor tamaio,
asi como también pueden formar entrecruzamientos causados por el enlace entre
atomos de distintas cadenas. La Figura 3 muestra un diagrama de los tipos de

polimeros de acuerdo a la estructura de la cadena.

Cuando se ha obtenido por repeticion de moléculas de un tnico mondmero, se
le denomina homopolimero y copolimero cuando la macromolécula es conseguida
por la repeticion de dos o mas mondémeros diferentes. La Figura 4 ilustra estas dos
tipos de estructuras. En este contexto el Polietileno y el Poliestireno  son
homopolimeros, ya que resultan de un solo tipo de mondémero, el Etileno y el

Estireno respectivamente.

Los polimeros lineales suelen presentar masas moleculares muy grandes. Pero

en la polimerizacion no todas las cadenas consiguen crecer la misma longitud,



resultando en una distribucion de longitudes de cadena y consecuentemente en una

distribucion de masas moleculares.

Lineal: La misma union se repite a lo largo de la cadena.

Ramificado: Existen cadenas laterales unidas a la cadena principal.

PP
y Moy

Entrecruzado: Existen uniones entre cadenas vecinas.

“e

Figura 3. Tipos de polimeros segln la estructura de la cadena.

De tal manera que para tener una completa caracterizacion es necesaria definir
una funcion de distribucion de las masa moleculares f(M) donde M representa la
masa molecular. Se introduce esta funcion de distribucion tal qu la expresion f(M)dM
describe la fraccién de polimero con masa moleculares entre My M+dM y debe

estar normalizada, esto es:

,f FM)AM - 1 (1)



La naturaleza quimica de los mondmeros, la masa molecular y la estructura que

presentan determinan las caracteristicas de los polimeros resultantes.

e Homopolimero.

—O0—0O0—-0—O0-O0—-0—0—0—0—0—0—0O-0—0O—0—0—

De acuerdo al ordenamiento de la disposicion de los mondémeros se obtienen los
siguientes copolimeros:

e Copolimero alternante, los dos monomeros estan dispuestos segun un

ordenamiento alternado.

—O0—e—O—8-0—e—O0—e 0 e-—-0O—8-0—e—CO 88—

e Copolimero al azar, los dos mondmeros, pueden seguir cualquier

ordenamiento.

—O0—0O—8—O0—9—e—CO0—8—0O0—O—e0—0O0—(O—-—8—9—

e Copolimero de bloque, todos los mondmeros de un mismo tipo se

encuentran unidos entre si.

—O—O0—0O0—0O-0—1C0—0O—8—0—0—0—8—N—a—0—

e Copolimero de injerto, la cadena polimérica del mondémero Q se

encuentra injertado en una cadena polimérica del mondémero @ .

Figura 4. Homopolimero y Copolimero.



Bajo estas circunstancias, es conveniente tratar con una masa molecular
promedio. Este promedio se determina a través de la masa molecular promedio
numérico (M,) o bien mediante la masa molecular promedio n peso (Mw). la masa
molecular promedio numérico es la masa total de todas la moléculas poliméricas
contenidas en una muestra, dividida entre el nimero total de moléculas existente en

dicha muestra, es decir la media aritmética, esto es:

oL Jo MMM
15 m e
R I DM @

La masa molecular promedio en peso estd basada en el hecho de que una
molécula de mayor tamafio contiene mayor proporcion de la masa total de la muestra
de polimero que las moléculas de menor tamano, esto es la media cuadratica,

entonces

B Py A
{1"'{-;‘.;' - —1;:'—1‘ (3)
J ME(M)a
El cociente entre Mw/M, representa una medida de la heterogeneidad de la
distribucion de masas moleculares de un polimero y se conoce como indice de

polidiversidad. Un valor alto de este indice indica que hay una gran cantidad de

cadenas de muchas masas moleculares.

Otro aspecto importante es la configuracion del polimero, determinada por la
posicion en el espacio de los grupos sustituyentes respecto a un atomo particular
usualmente perteneciente a la cadena principal. La figura 5 ilustra las tres principales
configuraciones de un material polimérico cuya cadena principal exhibe una

conformacion en zigzag y los grupos sustituyente se identifican con circulos.



(a)

J> (b)

Figura 5. Configuraciones principales de un material polimérico.

Isotactica. (b) Sindiotactica. (c) Atactica.

Como ejemplo  préactico la Figura 6 muestra las correspondientes
configuraciones del polipropileno con su conformaciéon en zigzag de la cadena

principal y el grupo sustituyente CHj.

La estructura fisica también juega un papel de importancia en la caracterizacion
de los materiales poliméricos, esta referida al orden presentado por unas moléculas
respecto a otras. Para referirse a este ordenamiento se introducen los términos amorfo
y cristalino para indicar las regiones desordenadas y ordenadas respectivamente. En

el estado solido estos términos se identifican como estado no-cristalino y cristalino.



il <, cily
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2
I —n —I
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(a)

(c)

Figura 6. Configuraciones presentadas por el polipropileno.

(a) Isotéctica. (b) Sindiotactica. (c) Atactica.




En polimeros que presentan un estado cristalino las moléculas son quimica y
geométricamente regulares en su estructura, dando lugar al empaquetamiento de las
cadenas moleculares y por ende a una disposicion atdmica ordenada (7). La Figura 7

representa uno de estos empaquetamientos llamados Lamelas.

Figura 7. Modelo de Lamelas para el estado cristalino.

En cambio los polimeros no-cristalinos presentan una marcada irregularidad en
su estructura, tales como polimeros ramificados, polimeros atacticos y copolimeros
con cantidades significativas de dos o mas mondémeros bastante diferentes (8). La

Figura 8 muestra un modelo esquematico de estas estructuras.

Figura 8. Modelo de ovillo para el estado no-cristalino.

10



En la practica casi no existen polimeros completamente cristalinos siendo lo
mas usual que se presenten como una mezcla de regiones amorfas y cristalinas de tal
manera que la morfologia depende de la contribucion del ovillo estadistico, propio de
los polimeros no-cristalinos, y de la estructura lamelar, propio de los polimeros

cristalinos. La Figura 9 ilustra un modelo grafico de esta modalidad.

Figura 9. Modelo representativo de un polimero semi-cristalino.

Estos dos estados en que se presentan los materiales poliméricos determinan el
comportamiento térmico y por ende el de las propiedades fisicas, tales como las
mecanicas y eléctricas. En efecto, los polimeros no-cristalinos presentan una
temperatura critica conocida como Temperatura de Transicion Vitrea, T,. A partir de
la cual las cadenas adquieren un alto grado de movilidad trayendo como
consecuencia que el material sufra marcados cambios en sus propiedades (9). Por
debajo de la temperatura de transicion vitrea los polimeros no-cristalinos se presentan
rigidos, fragiles y transparentes en analogia con los vidrios de su contraparte
inorgéanica, en cambio que por encima de la T, se presentan elasticos y flexibles. En
el caso de polimeros cristalinos existe también una temperatura critica conocida como
Temperatura da Fusion Ty, a partir de la cual las cadenas poliméricas abandonan sus
estructuras cristalinas y se transforman en un liquido desordenado, esta transicion se

conoce como fusién. Estos comportamientos indican que la transicion vitrea y la
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fusion son procesos distintos, es decir la transicion vitrea es propia de los polimeros
no-cristalinos mientras que la fusion es propia de los polimeros cristalinos. Dado que
usualmente un polimero no se consigue completamente cristalinos sino que poseen un
porcentaje significativos de regiones no-cristalinas, pueden coexistir una temperatura
de transicidn vitrea y una temperatura de fusion en una misma muestra del polimero
donde solo en la parte no-cristalina ocurre la transicion vitrea y la fusion sélo en la
parte cristalina. Sin embargo, la temperatura exacta a la cual las cadenas poliméricas
experimentan este gran cambio en su movilidad, depende de la estructura del

polimero. La figura 10 muestra termogramas ilustrando estas dos temperaturas.

o T

N !
/ ——e

Calor
Hﬁ

Calor

Temperatura Temperatura

(a) (b)

Figura 10. (a) Polimero cristalino. (b) Polimero no-cristalino.

2.2 Propiedades eléctricas

La estructura quimica y la naturaleza de los enlaces determinan las
propiedades de conduccion eléctrica en los materiales poliméricos. En efecto, los
polimeros como materiales organicos, el solapamiento entre los orbitales moleculares
y el intercambio intermolecular de electrones son pequefios (10), de tal manera que la
estrutura no es favorable para el transporte de portadores de carga y de aqui que estos

materiales sean considerados generalmente aisladores dada su extremadamente
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reducida conductividad eléctrica, como es el caso de polimeros con cadenas de
enlaces simples, como el poliestireno y polietileno mostrados en la figura 1 y en la
figura 2 respectivamente. En cambio, en polimeros cuyas cadenas estan formadas por
enlaces carbono-carbono dobles y simples alternadamente, el transporte de carga es
posible y conforman los conocidos polimeros conductores intrinsecos (11), que entre
los mas familiares estan el poliacetileno y el polipirrole. La figura 11 ilustra la
formula estructural de  estos dos

polimeros conductores.

H\_ 'IH H-‘ 'H N N
0G0
c" :c=c: :_c M N
‘W OH ‘H H

(a) (b)

Figura 11. (a) Poliacetileno. (b) Polipirrole.

Si se observa la estructura del poliestireno mostrada en la figura 2, existen un
grupo fenil colgando de la cadena principal de carbono. Estas estructuras poliméricas
tambien se conocen como polimeros con grupos colgantes cuyo comportamiento
eléctrico depende de la naturaleza de estos grupos. Si los grupos colgantes son

electricamente inactivos el comportamiento es el de un aislador, como el poliestireno.

En cambio, si son eléctricamente activos, es posible la existencia de una
migracion de carga a través de estos grupos sin que la cadena principal intervenga en

el proceso. Tal es el caso del poli-N-vinilcarbazole (PVK) donde moléculas de
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carbazole cuelgan de la cadena principal (12). La figural2 muestra la estructura

molecular del Poli-N- vinilcarbazole.

Figura 12. Estructura molecular de Poli-N-vinilcarbazole.

También pueden preparse sistemas polimericos conductores extrinsecos
incorporando moléculas eléctricamente activas dentro de una matriz de polimero,
para formar las conocidas mezclas (13) y los polimeros molecularmente dopados
(14,15). Entre estas mezclas se incluyen los polielectrolitos que facilitan la difusion
ionica. Los polielectrolitos usualmente se preparan introduciendo dentro del polimero
sales ionicas para formar conductores idnicos de vital importancia en la fabricacion
de interesantes dispositivos de estado solido, tales como baterias recargables,
sensores quimicos etc. Entre los mas conocidos esta el poli(d6xido de etileno)

mezclados con sales de Litio, Cobre, Potasio, etc. (16,17).

2.3 Mecanismos de conduccidén

Los mecanismos bésicos del transporte de carga en un cristal depende de la
naturaleza de la interaccion electron-electrén y de la interaccion electron-fonon. Por
ejemplo, en los solidos cristalinos inorgédnicos la estructura se caracteriza por sus
fuertes enlaces covalentes o i6nicos entre atomos en la red, consecuentemente el
solapamiento entre los orbitales atomicos es extenso lo cual se traduce en una
interaccion electron-electron muy fuerte y por consiguiente mucho mayor que la

interaccion electron-fonon, de tal manera que un eléctron se comporta como una

14



particula casi libre ocacionalmente desviado por fonones dando lugar a un transporte
coherente. Bajo estas circunstancias la interaccién eléctron-fonén es considerada
como una pequefia perturbacion, condicion que permite explicar el fenomeno de
transporte de portadores de carga en el marco de la teoria de bandas (18), para lo

cual debe cumplirse que el ancho de las bandas de energia (W) siga la relacion:

W > ho, 4)

Donde 7 es la constante de planck y m¢ la frecuencia de Debye para ondas
acusticas. En este modelo existe una banda completamente vacia denominada Banda
de Conduccion donde los estados son deslocalizados y una banda completamente
llena denominada Banda de Valencia, separadas por una brecha denominada Banda
Prohibida E, cuyo ancho determina el caracter eléctrico del cristal como conductor,

aislador o semiconductor.

En cambio en los soélidos cristalinos orgénicos los enlaces son debido
principalmente a fuerzas de Van der Waals o de London entre moléculas y por lo
tanto mas débiles, consecuentemente, como ya se dijo antes, el solapamiento entre
sus orbitales moleculares es mas pobre y el ancho de bandas mas estrecho (10). Por
consiguiente se espera que la interaccion electron-electron sea menos fuerte que la
correspondiente a cristales inorganicos y la interaccion electron-fonon empieza a

tener importancia.
En el caso de sélidos inorganicos no-cristalinos se pierde el orden atémico en la

estructura. Este desorden trae como consecuencia la aparicion de estados localizados

en la banda prohibida (19) a través de los cuales los portadores de carga pueden
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movilizarse por un mecanismo de pequeiios saltos entre ellos. En estos s6lidos aun es

aplicable el modelo de bandas de energia.

En los soélidos orgéanicos no-cristalinos (polimeros amorfos) la interaccion
electron-fonon domina sobre la interaccion electron-electron por lo que deja de ser
considerada como una pequefia perturbacion y por consiguiente el modelo de bandas
de energia ya no es aplicable al transporte de cargas. Esta fuerte interaccion electron-
fonén también introduce estados localizados en la estructura, de tal manera que el
unico mecanismo posible de migracion de cargas es el de pequefios saltos entre ellos
(20). La figura 13 ilustra el salto de un portador de carga desde una posicion A hasta
una posicion B ubicada a una separacion energética Ae y a una separacion espacial
R.

B

T

Ag
A

— =®r

Figura 13. Representacion esquematica de dos posiciones de salto separadas
energéticamente Ag y espacialmente R.

Para el estudio del transporte eléctrico de un material polimérico, dos
consideraciones basicas deben tomarse en cuenta. Una es conocer cuanta energia se
necesita para ionizar las moléculas (o atomos) para generar cargas libres y otra es
establecer como estas cargas libres se mueven a través del material. Dos métodos son
comunmente usados para este fin, conductividad inducida por radiacion usando la
técnica del tiempo de vuelo (21), y la observacion de la respuesta del polimero a la
aplicacion de un campo eléctrico externo (22). Para efecto de lo concerniente a los

objetivos de este trabajo solo se prestara atencion a la segunda opcion.
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2.4 Respuesta del material a la aplicacion de un campo eléctrico externo

Cuando un campo eléctrico es aplicado por ejemplo a un metal, los electrones
son libres de moverse y conducir una corriente. En cambio los polimeros y los
atomos que lo constituyen tienen sus electrones intimamente ligados a la cadena
principal y a grupos moleculares a través de enlaces covalentes. Tal es el caso de
polimeros con enlaces simples como el poliestireno y polietileno, mencionados
previamente. Estos enlaces covalentes hacen mas dificil soportar el movimiento de
electrones y por lo tanto actian como aisladores eléctricos. No todos los polimeros se
comportan de la misma manera cuando estdn sujetos a la accion de un campo
eléctrico externo. En efecto, a los enlaces quimicos se asocian entidades conocidas
como dipolos eléctricos cuya principal propiedad es el momento dipolar eléctrico

i, definido como:

,.
1
1

[}
-

()

donde q es la carga eléctrica de cada atomo que forma el enlace y r la separacion
entre ellos, distancia dipolar. La tabla 1 muestra algunos momentos dipolares de

algunos enlaces representativos.

Tabla 1: Momentos dipolares asociados a algunos enlaces

Enlace Direccion y sentido del momento
C-H C <«H
C-0 Cc >0
c-dl C —=»Cl
C-F C—>F
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El momento dipolar total de una molécula polimérica a menudo se interpreta

como la suma vectorial de los momentos de los mondmeros individuales y esto

depende de la configuracion de las moléculas.

(6)

:al. 1
:!l‘vl'] B

> . , , - s
Donde ; es el momento dipolar del mondémero niimero i. Sin embargo, la
configuraciéon molecular estd cambiando constantemente de tal manera que s6lo un

momento dipolar promedio puede ser definido.
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La figura 14 ilustra la estructura de algunos polimeros representada en términos

de los momentos dipolares de los enlace.

O— I

H
| (]
'C—C—

-C — C— ' (@
H IH [H =

H H H |H
)

—C —C—C—C—-u. (b
| _
H +cl IH +Cl

Figura 14. (a) Polietileno  (b) Cloruro de polivinilo.

En este contexto, los polimeros se clasifican en polares y no polares para
describir la diferencia en el comportamiento ante la presencia de un campo eléctrico
externo. En las moléculas no-polares existe una simetria de las densidades de carga
positiva y negativa del sistema. La carga positiva procede del nucleo y esta
localizada; la carga negativa procede de los electrones y estd deslocalizada, la
extension de la deslocalizacion depende de la estructura quimica. La Figura 15
muestra una representacion grafica de una molécula no polar. Mientras que en las
moléculas polares existe asimetria entre estas densidades de carga. Los cambios en la
densidad de la carga positiva resultan de transformaciones estructurales de las
moléculas, tales como transiciones isoméricas, rotaciéon de grupos, vibraciones, etc La

figura 16 esquematiza una molécula polar.
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Figura 16. Representacion esquematica de una molécula polar.

En moléculas poliméricas esta clasificacion se interpreta dependiendo del
momento dipolar total de la molécula de acuerdo a la Ec.(6). Esto es, si es cero el
polimero se considera no-polar, en cambio si es diferente de cero, es un polimero
polar. Por ejemplo, en la figura 14 el cloruro de polivinilo y el polietileno son
polimeros polar y no-polar, ya que sus momentos dipolares totales son diferente de

cero y cero respectivamente de acuerdo a la Ec.(6).

En los polimeros polares los momentos dipolares permanentes, creados por la
asimetria de las distribuciones de cargas, en presencia de un campo eléctrico tienden
a moverse intentando alinearse con el campo. Este proceso hace que el material se
polarice creando el fendmeno conocido como polarizacion dipolar. En los polimeros
no-polares no hay dipolos presentes y la aplicacion de un campo eléctrico no trata de
alinear ningun dipolo, pero si mueve los electrones pequefias distancias respecto a la

carga positiva, creando una situacion similar a la mostrada en la figura 16. Es decir

20



se induce la creacion de un dipolo (dipolo inducido). Este proceso de polarizacién
representa la respuesta del material a la aplicacion de un campo eléctrico externo y se
identificara por el término P 6 en forma vectorial P. Esta respuesta puede
estudiarse de dos maneras; una en el dominio del tiempo, donde se analiza la

respuesta a la accion de un campo eléctrico dependiente del tiempo, E{f}; otra en el

dominio de la frecuencia, midiendo la respuesta a la aplicacion de un campo eléctrico

armonico de frecuencia angular .

2.4.1 En el Dominio del Tiempo

La magnitud de un campo eléctrico variable en el tiempo, E(?) se puede
expresar como una sucesion de pulsos de diferentes amplitudes, y si el material es
isotropico la polarizacion originada también puede expresarse como una sucesion de
pulsos. Como el material no siempre responde en forma instantinea, el valor de la
polarizacion P(z) en un instante t dependera de las amplitudes de los pulsos del campo
en dicho instante t y en tiempos anteriores t’, de tal manera que la respuesta P(?)

vendra dada por la integral de convolucion:

T
I

Pig) - apr]r_ Fie W8 - ¢ ar’ (7)

donde la funcion fir} representa la funcion de respuesta dieléctrica con las

siguientes propiedades basicas:

O pare t+ @

Fie) - | (8)
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La Ec.(8) indica que no hay respuesta antes de aplicar el campo y desaparece

a medida que el tiempo crece. De tal manera que la funcion fii! describe la respuesta

dindmica de los mecanismos de polarizacion, es decir, es una medida de cuanta
polarizacion existira a un tiempo t después de una cierta cantidad de efectos de
polarizacion como consecuencia de la magnitud del campo E(#) y del tiempo durante

el cual esta siendo aplicado, su integracion, esto es l; fitldt debe ser finita, lo cual

indica que existe un limite a la cantidad de polarizacion posible en el material. Siendo
el material isotropico la respuesta dada por la Ec.(7) debe ser lineal y susceptible al
principio de superposicion. La aplicacion de una sefial de campo eléctrico tipo

escalon a t=0, de la forma:

Bir = B IN) (9)
donde ["{{} es la funcién escaldn unitaria, descrita por:

0 P
I miindefinide tw @
it Fed

que simplifica la Ec.(7) al remover la convolucion, ya que la polarizacion al instante t

de un pulso desde 0 hasta E, al tiempo t= 0 es justo una integral de F{t}.

E(t)

t
Figura 17. Esquematizacion de un pulso de campo eléctrico de amplitud E,.

Esto es:
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R m g, Eprf Flear (10)
1+

En vista de la limitacion impuesta por la integral de la funcidon de respuesta
dieléctrica, la polarizacion adquiere un valor estatico Ps para t — oo. La figura 18
muestra la evolucion temporal de la polarizacion del material expuesto a un pulso

de campo eléctrico de magnitud £, a un tiempo t=0.

E()

Figura 18. Evolucion temporal de la polarizacion del material expuesto a un pulso de
campo eléctrico de magnitud Eo a un tiempo t=0.

P., corresponde a la respuesta instantanea, esto es P(0) = P, que incluye todos
los procesos de polarizacion muy répidos (electronica, idnica, etc) que envuelven la
creacion de dipolos inducidos, seguida de una respuesta retardada que incluye el
proceso de orientacion de los dipolos permanentes y finalmente una tendencia a

alcanzar el valor de equilibrio Ps; parat— oo .

Si se asume que la evolucion temporal de la polarizacion mostrada en la figura

18 puede describirse por una ecuacion diferencial de primer orden (23):
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dF{E) & =R
1 L

11
ar T (1D
la solucion para P(z) sera de la forma:
o n . " f
#() = &, + (5 = &)1 - e -] (12)

Se puede observar que la polarizacion tiene dos términos: uno instantaneo, F.
y otro retardado, {F - .rr-;::t[l - E—K{F[—;\J] que se corresponden con las dos

contribuciones mencionadas anteriormente.

En este contexto, la polarizacion representada por la integral de convolucion de
la Ec.(7) se asocia con la respuesta retardada, de tal manera que la polarizacion

F{t) generada por una excitacion E(z) a cualquier instante, puede expresarse como:
F(t) = B+ 8o Jy FlEOEE -1 )dr (13)

Desde el punto de vista electrostitico a veces es conveniente reemplazar la
intensidad del campo eléctrico E(#) por el desplazamiento eléctrico D(z), el cual es
una medida de la densidad de carga sobre un electrodo de un capacitor, por ejemplo
de un capacitor de placas paralelas, que contiene un material polarizado una

cantidad P(z) y esta bajo la accion de una intensidad de campo eléctrico E(?), esto es:
D) wm goBE) + P (14)

6 en forma vectorial Dit) m egb e+ Fit) (15)
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Por otro lado, la funcién de respuesta dieléctrica fif} se visualiza como la

derivada temporal de la susceptibilidad eléctrica y(z) del material, la cual cubre todo

tipo de proceso de polarizacion, esto es:
o o S
{ -l 16
de la Ec.(10), la polarizacion P(?) queda entonces expresada de la forma:
PE) = a,x()EE) (17)

Aqui se introduce la constante dieléctrica #&{}} como una medida de la

polarizabilidad de la molécula y definida como &t} =1 + ;{&), entonces:
Fir) m g [e) = 1155 (18)

y en virtud de la Ec.(15), el desplazamiento eléctrico se escribe en la forma:

D) m g, k{HEE (19)

Se sabe que el campo eléctrico E(z) genera una densidad de corriente total Jiz),

que de acuerdo a la Ley de Amper-Maxwell, viene dada por:
Jie) = oBig) + 224 (20)

donde el término #E{#} representa la densidad de corriente de conduccién producto

del movimiento de posibles cargas libres existente en el material (electrones, iones) y
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el segundo término la densidad de corriente de desplazamiento, f 0, producto de los

procesos de polarizacion, de tal manera que

.o D)
P — 21
lolt) m— 21)
O en forma vectorial
- #D(t)
= 22
.I'rE' E?) A ( )
y en virtud de la Ec.(19) se tiene:
¥ o g y g0
Jole)meg = [l E] (23)

El objetivo inmediato de las medidas en el dominio del tiempo es precisamente
obtener la corriente de desplazamiento o de polarizacion. Entonces el desplazamiento

eléctrico dado por la ec.(14) puede escribirse con la ayuda de la ec.(13), como:

D) = saB(E) + B+ &, | FEEB(E -1 ) (24)
[

-

D) m g+ EXE) o+ s BCE 2, |
I

Fig 13e =t e (25)

A partir de la Ec.(25) es posible hallar la densidad de corriente de
desplazamiento como respuesta a la aplicacion de la sefal escalon del campo

eléctrico, en efecto definimos una constante dieléctrica a altas frecuencias k..,

como.:
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Ry =L+ (26)

Entonces

Dit) = eB{t) + eplle — LIE(E) + e, [ Fle DB — ¢/ )dt 27)
DEEY = sk B(E) + &, [, Fie BGr — ¢ )edt’ (28)

Para la sefial ~E{t) m EI'(F) se tiene:
-
DAY = ggityg BTt + epffp'r Fierie— ¢ jar (29)
¥}

La corriente de desplazamiento vendra dada por la derivada temporal de la

Ec.(29),

ﬁf“ &) -
Jopm —.D ) m gphaeEy—— Kl-1~ epEpaF ,I vy - )t (30)
pn & s U e & o e
Jote) m ﬁﬂ L) - El:—?‘:-;x;El:-F gl rII'} Fie )ﬁfn,ﬁ' =" Jde’ 31

La derivada de la funcién escalén es la funcién Delta de Dirac, entonces:

ey
#“l ﬁa‘,t=:—.?."rr i = o=t
(32)
Ipie) =—D () = ggk Bt ) + apEprI FiEate = )de
como [y fie@{e—Ddt’ = fir) laEc.(32) se reduce a:
Jolt) m ek Bodle) -+ g, B (E) (33)
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Se puede decir ahora que en el dominio del tiempo la excitacion por aplicacion
de pulsos de campo eléctrico es, analiticamente y técnicamente, una manera simple

de estimular y obtener respuestas dieléctricas.

Una variante a la aplicacioén de un pulso es aplicar un campo electrostatico de
magnitud E, y removerlo casi instantineamente a un tiempo t = t., resultando de este
procedimiento una corriente de polarizacion ¢ corriente de desplazamiento, Ip, de
corta duracion. Esta corriente de desplazamiento generalmente se conoce como
corriente de absorcion. La figura 19 muestra la evolucion temporal tipica de la
corriente de absorcion. Nos dice que para tiempos t>t. la corriente de
polarizacion tiende a desaparecer, y en concordancia con la Ec.(20) la muestra solo

cargaria con la corriente de conduccion, L.

E(t)

E,

to t.
Figura 19. Evolucion temporal tipica de la corriente de polarizacion

La figura 20 ilustra la manera como varia con el tiempo la corriente eléctrica a
través del material cuando estd bajo la accion de un campo eléctrico de corriente

directa.
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Este comportamiento de la corriente mostrado en la figura 20 indica que en las
mediciones con corriente directa, los valores de la corriente de conduccion deben

tomarse después de que la corriente de absorcion desaparece.

Figura 20. Variacion temporal de la corriente eléctrica a través del material.

2.4.2 En el Dominio de la Frecuencia

El dominio de la frecuencia esta ligado al dominio del tiempo a través del
analisis de Fourier, segun el cual cualquier funcién dependiente del tiempo puede
expresarse como una superposicion de funciones armonicas, de tal manera que para
obtener la respuesta en el dominio de la frecuencia basta aplicar un campo eléctrico

armoénico de la forma Efw, ) = Egssp (fwi) y dado que la respuesta es lineal, la

polarizacion también serd armonica.

Para iniciar el andlisis consideremos de nuevo la polarizacion en el dominio del

. o e fa i s . f 1a% , . ;.
tiempo Pt} =&, |  fleIE{t—t7dt", entonces para un campo eléctrico armonico se

tiene,

Plo) mg | flr0B g [uls = +9Jde (34)
o0
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Fiw) m g, B exp E'fwe"}rf
o

FieDexp (=fut Jde (35)
La integral _11.;'}“ (#Nexp (=featJdt = Flw) es la Transformada de Fourier de
(1), entonces
Plw) = .801F (a) (36)
En concordancia con la Ec.(17) se identifica F(w) con la susceptibilidad
eléctrica y(t) que ahora es un nimero complejo dependiente de la frecuencia, esto es
x(t) — x*(o), entonces:
Flw) = g0y ) Ew) (37)

o en forma vectorial
Ples) = gopea) E{e) (38)

El desplazamiento eléctrico en el dominio del tiempo dado en la Ec.(15) se

transforma en el dominio de la frecuencia en:

Din) m 3,E{w) + Pia) (39)
o en forma vectorial
Diw) m 5,Ew) + Fia) (40)
i) m 8,B(w) + ar {a)Bin) 1)
D) = g, [2 + 7 {llEn) 42)
1+ ) = £™w]) define la constante dieléctrica compleja, entonces
Diw) m 2 ks Elw) (43)
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Vemos que en el dominio de la frecuencia la respuesta dieléctrica se reduce a la

obtencion de la constante dieléctrica compleja, dada por:

K Cow) w K = K (a) (44)

donde la parte real k'{w) se refiere a la constante dieléctrica y la parte imaginaria
k"{w) a las pérdidas dieléctricas. Estas componentes no son independientes una de

otra, sino que estan relacionadas entre si a través de las ecuaciones de dispersion de

Kramers - Kronig

(45)

2.5 Fenomenos de relajacion

En las medidas dieléctricas en el dominio de la frecuencia siempre aparecen
procesos de relajacion. El caso mas simple es el propuesto por Debye (5), que puede
estudiarse mirando la evolucion temporal de la polarizacion ilustrada en la figura 18 y
descrita en la Ec.(12). En esta ecuacion el segundo término representa la respuesta
retardada, P,(t), debida a la orientacion de los dipolos moleculares en un proceso

relativamente lento; de manera que la polarizacidon puede reescribirse como:

Piti = B.+ B, 0 (46)
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Consideremos de nuevo que la polarizacion se relaja siguiendo la Ec.(11),

entonces

d[P. + Fit)] PB.—[B.+ Rt
[ - AL _ E [ = e A (47)
i [
AF; | Pty (R = Be)=F(t)
@ T (48)
b () - (g = Fo) = Foil) (49)
gt T
Expresada en términos de la permitividad, &(o), se tiene
dRi) s, — o JEf =P
= (50)

dt T

donde =, y . son los valores de la permitividad a bajas y altas frecuencias

respectivamente.

Podemos escribir la Ec(50) para Eit) m Eygsp (fwt) en la forma:

_E':C)l

dPity 1 .. (@ ) .
#-”l.f.rﬁ:l:h]'}: E_E.:,E-KF F:J':”} (51)

En el estado estacionario se espera una solucion de la Ec.(51) de la forma:
P ft) m & exp (Jot) (52)
Sustituyendo en la Ec.(51) se obtiene para la constante A

::5'5 - :-‘

-';E- ) m
1+ jozt) -

(53)
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Consecuentemente
Poft) m mﬂ (t) (54)

La Ec.(54) nos dice que la polarizacion de orientacion es un nimero complejo y

de acuerdo a la Ec.(46) P(t) también es un numero complejo; de la Ecs.(17) y (46) se

tiene:

87 G)Et m P+ B it) 55)

Expresando la susceptibilidad en términos de la permitividad compleja §"{gu) ,

se tiene de la Ec.(55)
Pft) = (" — o, JE(D) (56)

Igualando Ec.(56) con Ec.(54) se tiene una expresion para la permitividad

compleja de la forma:

aim) = 8, +m (57)

o en términos de la constante dieléctrica compleja

:RE - k;\::'

ko) = I{ﬁ'{"m (58)

donde ks y ko son las constantes dieléctricas a bajas y altas frecuencias
respectivamente. Estas ecuaciones se conocen como ecuaciones de dispersion de

Debye, cuyas partes real e imaginaria se obtiene como:
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o kF- k;l;
Ria)m kﬁ'i‘m (59)

L) @tk = K
T I ——
i 1+ gpen=

(60)

La figura 21 muestra el espectro dieléctrico de Efw] y A" (@l en una
representacion lineal — log. El valor méximo de las pérdidas ocurre cuando ot = 1;

esto es Omax.= 1/1. Que representa la frecuencia de relajacion. La ubicacion de este
pico permite obtener el tiempo de relajacion a partir de medidas experimentales.

Manipulando algebraicamente las ecuaciones de dispersion de Debye se obtiene

la expresion

(61)

rr
k max

log( ®)

Figura 21. Curvas de dispersion de Debye.
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La Ec. 61 en el plano k™~ k', representa una semi-circunferencia de radio

(ko= k'3 ycentro [(he = ke lia, 0]

La figura 22 es una representacion grafica de la Ec.(61).

L

Figura 22. Semicircunferencia de Debye.

Representando en el plano complejo la data de la constante dieléctrica compleja
de un material dieléctrico, se puede comprobar geométricamente cuanto se aproxima

su comportamiento al modelo de Debye.

Resultados experimentales para muchos liquidos polares concuerdan con esta
curva. Sin embargo, para muchos sistemas estudiados, incluyendo polimeros, las
relaciones antes mencionadas no describen suficientemente bien estos resultados.
Bajo estas circunstancias se ha propuesto que los datos pueden tener una mejor
descripcion usando funciones de relajacion no-exponenciales, para ello se necesita
tomar en consideracion una distribucion de tiempos de relajacion, entonces la

constante dieléctrica compleja de la Ec.(58) puede presentarse como sigue:
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k =k (T G7)
J LS (62)

bo— ko Jg 1+t

donde G(t) define la funcion de distribucion de tiempos de relajacion que

satisface la condicion de normalizacion, esto es
i

,Ic G{e)ds = 1 (63)

En general el calculo de la funcién G(t) por si mismo no provee otra cosa mas
que una manera distinta de describir el comportamiento dieléctrico sin embargo, en la
practica la mayoria de los casos de espectros dieléctricos que se apartan de un
proceso de Debye, se describen a través de relaciones empiricas que se ajustan a las

observaciones experimentales, entre las més usadas estan:

e Relacion de Cole-Cole (24)

R o (64)

e Relacion de Cole-Davison (25)
" la By = By
k" mlg - m (65)

e Relacion de Havriliak-Negami (26)
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. hyp— kg
K=t [1 + (ot *F (66)

o y P son pardmetros empiricos cuyos valores estan el rango 0<a, B <1.

Como una alternativa, el cociente entre la parte imaginaria de la constante
dieléctrica y la parte real, obtenido de las ecuaciones de dispersion de Debye, es
dependiente de la frecuencia, esto es:

o)
Kl kn o (67)

La desviacion del comportamiento del modelo de Debye no solo es causada por
una distribuciéon de tiempos de relajacion, sino también por los efectos de la
conductividad eléctrica en las pérdidas dieléctricas y por la presencia de cargas

libres.

En efecto, la densidad de corriente de desplazamiento para un campo eléctrico

armonico viene dada por:

- ghfw) @

Jom=——= = = [sok"{w)Emp (jwr)] (68)
o = [k (@)Wt (69)

Por analogia formal con la Ley de Ohm, se puede definir una conductividad
eléctrica compleja o () como:

e in) = juz,k"w) (70)
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En la practica, durante el proceso de polimerizacion aparecen residuos de
impurezas quimicas y defectos estructurales que pueden ser fuentes de cargas libres
(electrones, iones) y por ende de una conductividad eléctrica de corriente continua,

Od4c , l1a cual debe ser incorporada en la Ec.(70), esto es:

o () m joe k a) + ey, (71)

Las componentes real e imaginaria de la conductividad compleja seran ahora,

a{m) = ma k) + oy
. . (72)
¢ ) = wa, kel

Entonces la constante dieléctrica compleja obtenida de la Ec.(70) para un

medio con portadores libres toma la forma:

. Fde
kofe =k {a) —1 [k {a)+ ﬁ] (73)

=]

Vemos que la parte imaginaria de la constante dieléctrica compleja esta
incrementada en la cantidad o4, /®g, . Este hecho advierte que en la interpretacion de
las curvas experimentales del espectro de la constante dieléctrica, debe tomarse en

cuenta el efecto dominante del término de la conductividad a bajas frecuencias.

La figura 23 muestra el efecto de la conductividad eléctrica en el
comportamiento de las pérdidas dieléctricas con la frecuencia en contraste con el

comportamiento de Debye mostrado en la figura 21.

Es de destacar que el pico de relajacion presente en el modelo de Debye

desaparece y en su lugar las pérdidas muestran un decaimiento inversamente
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proporcional con la frecuencia, que de acuerdo a Jonscher (27,28) sigue una relacion

de la forma:

el {wi®1 con 0<n<l1 (74)

k™ (o)

log (®)

Figura 23. Espectro de las pérdidas dieléctricas en presencia de una conductividad
eléctrica.

La Ec.(74) ha sido denominada por Jonscher como “ ley universal de la
respuesta dieléctrica”, ya que se cumple en una variedad de sistemas que exhiben
fenomenos de relajacion. Esta ley debe interpretarse como el comportamiento

asintdtico de la respuesta dieléctrica a altas frecuencias.

En virtud de este criterio de Jonscher la parte real de la conductividad dada en

la Ec.(72) se expresa como:

g la) mgg, + &ab (75)
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donde A es una constante dependiente de la temperatura y n es un exponente

menor que la unidad (n < 1).

Observaciones experimentales en muestras de materiales poliméricos y en otros
materiales desordenados han mostrado ser compatibles con la Ec.(75). La figura 24

muestra el perfil tipico del espectro de la parte real de la conductividad.

El perfil mostrado en la figura 24 estd caracterizado por dos regiones de
frecuencia separadas por una transicion o, . Una por debajo de w, con una tendencia
de alcanzar un valor estable independiente de la frecuencia, el cual se identifica con la

conductividad ogc, esto es:

r.‘.i.;].L:l:_HIII g {w) (76)

log(c”)

log(®)

Figura 24. Espectro tipico de la parte real de la conductividad eléctrica.

Y otra por encima de 64, dependiente de la frecuencia que se identifica con una
conductividad de corriente alterna o, que sigue una relacion potencial con la

frecuencia (28) en concordancia con la Ec.(75).

Entonces el comportamiento general de la parte real de la conductividad

eléctrica se resume en las relaciones
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Tge @@ Wg
o) m (77)

A% 0 % g
Como informacion adicional, el diagrama de arco en presencia de una
conductividad eléctrica se muestra en la figura 25. En las cuales se corrobora que las
pérdidas dieléctricas debido a la conductividad hace que el perfil del diagrama de

arco se aleje del perfil tipico para una relajacion de Debye.

K ()

k'(w)

Figura 25. Diagrama de arco para la constante dieléctrica en presencia de una
conductividad
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CAPITULO I11
METOLDOLOGIA

3.1 Técnica experimental

Para el logro de los objetivos de este trabajo se utilizd6 la técnica de la
espectroscopia dieléctrica (5) en el dominio de la frecuencia, esta técnica revela la
dindmica molecular de materiales poliméricos al dar respuesta a la aplicacion de un
campo eléctrico armonico en un rango grande de frecuencia. En este trabajo el rango
de frecuencia experimentalmente disponible fue entre 12 Hz vy 10° Hz, rango
preestablecido por el puente digital de capacitancia usado en nuestro experimento. En

este sentido se hizo un analisis de la constante dieléctrica compleja k™ws) v la

conductividad eléctrica compleja o*(®) en funcidon de la frecuencia y temperatura.

Los fundamentos tedricos de esta técnica fueron expuestos en el capitulo anterior.

3.2 Detalles experimentales

3.2.1 Analisis electrostatico

El enfoque general es aplicar un voltaje de corriente alterna a un capacitor de

placas planas y paralelas, siguiendo un circuito similar al mostrado en la figura 26.

Placas de area A

1(t)

d <> V(t)

Figura 26. Circuito esquematico para el estudio de la corriente eléctrica a través de
un capacitor de placas paralelas.
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La corriente I(t) que fluye a través del capacitor es:

fat EEi A EE:__ = 7
=0 T kG i Ik GV (78)

Donde C, corresponde a la capacitancia sin dieléctrico. Sustituyendo la
expresion para la constante dieléctrica compleja en la Ec.(44) se tiene:

(1) = ladk” = Ik )0V (79)

[(t) m look'CoV -+ ok 'CoV (80)

Vemos que la corriente resultante es un nimero complejo cuya parte real

representa la componente resistiva, Ig.

In = ak "GV (81)

Y la parte imaginaria la componente capacitiva, Ic desfasada un dngulo ¢

l:\-l_.1

o w10k CoV (82)

En este contexto la corriente total puede representarse graficamente en el plano

complejo como muestra la figura 27.

e 15 1t

| A

V()

I

Figura 27. Diagrama fasorial de la corriente eléctrica compleja
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Del diagrama se obtiene

tE———;—E 83
e (83)

La tg (8) es conocida como factor de disipacion 6 factor de pérdidas
dieléctricas, puede interpretarse como la razon entre la energia disipada por ciclo y la
energia almacenada por ciclo. El valor de k" puede obtenerse mediante el andlisis del
incremento en la capacitancia de un capacitor al introducir entre sus placas el material
a investigar (ver figura 28). Entonces desde el punto de vista electrostatico, se
define la constante dieléctrica k" como:

K = (84)

o

donde C, es la capacitancia del capacitor sin dieléctrico y C es la
correspondiente capacitancia con dieléctrico; en virtud de la Ec.(83) la parte

imaginaria se obtiene como

K = tgl (85)

[ FH+++++++ ]

A
Dieléctrico —» & w / Electrodos

)
——/

Figura 28. Ilustracion de un capacitor de placas paralelas con un dieléctrico entre sus
placas.

3.2.2 Celda de capacitancia

Para las medidas de capacitancia y factor de disipacion, se construyd un

44



capacitor de  placas circulares paralelas de diametro 14 mm en acero
inoxidable. El capacitor es mostrado en la figura 29. Fue ensamblado en una
estructura de teflon para garantizar el aislamiento de los electrodos con las partes
metalicas y se acopld a un sistema de resortes que permitio la variacion manual de la
separacion entre sus placas. Esta estructura fue apoyada sobre un disco de cobre
conectado a una barra también de cobre blindada exteriormente por tubo de acero
inoxidable, el capacitor con la pelicula de PCVi fue blindado con una copa metélica
cilindrica para garantizar la uniformidad de la temperatura del ambiente alrededor

de la muestra.

Los terminales del capacitor fueron conectados a un puente digital RLC,
General Radio modelo 1689 con un rango de frecuencias entre 12 Hz y 10° Hz. Con
este puente se obtuvieron directamente los valores de la capacitancia C y del factor

de disipacion tg(d).

La temperatura fue monitorizada y controlada con la ayuda de un termopar
Cromel-Alumel acoplado a un termdémetro digital marca Fluke, modelo 2176 Ay
de un controlador digital de temperatura marca digi-sense, modelo 2186-10

respectivamente.

Antes de realizar las medidas se calibr6 el capacitor midiendo la capacitancia
sin dieléctrico a diferentes separaciones entre las placas y comprobando si se cumplia
con el comportamiento de la capacitancia geométrica de un capacitor de placas

paralelas, Cy = a, A/d , donde A es el area de las placas y d su separacion. La figura

30 muestra la curva obtenida para este fin.

45



<« Blindaje

Estructura de L R metalico
teflon | = |_ __|._ Tornillo que ajusta la
Resortes —> % = - - %— 1 distancia entre placas
separadores | |
P Electrodos de

. | acero
ermopar g i i
p "] I I inoxidables
5 Conectores
Conexion para el de los
calentador
electrodos

Disco base ¥

<+— Dedo frio

Figura. 29 Vista estructural de la celda de capacitancia
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164 f=10kH
Ll TA
E 4
= 124
o
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=
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o 1 1 =
= Pendiente = 1,67
£ 87
3 4
g 6
3 _
g ]
g _
O
21 b=1,64
e —

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

., -1
Inverso de la separacion entre las placas (mm)

Figura 30. Curva de calibracion para el capacitor usado para las mediciones.

Vemos que la posicion de los puntos experimentales se ajustan bastante bien a
una linea recta, de cuya pendiente se estimo el 4rea de la placa en el orden de
A=167mm". Este valor estuvo en justo acuerdo con el area de 158mm® obtenida por
medicion directa del diametro de las placas; este hecho permitiéo establecer la
funcionalidad del capacitor construido y usar la expresion de la capacitancia
geométrica para calcular la capacitancia sin dieléctrico. El punto de corte de la recta
con el eje de la capacitancia se identific6 como una capacitancia pardésita,

correspondiente a d — oo, esto es Cpa=1,64 pF, este valor debid sustraerse del valor

de cada capacitancia medida.

3.2.3 Materia prima

El cinnamato de polivinilo utilizado en esta investigacion fue obtenido

comercialmente de la casa Polysciencie, inc, en forma de un polvo fino de color
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blanco, con masa molecular My, promedio = 200.000. Es un material termoplastico

cuyas especificaciones se muestran en la figura 31.

n

(Cy1H1005), (b)

Figura 31. (a) Estructura molecular. (b) formula molecular.

3.2.4 Preparacion de las muestras

Una vez lavados en un bafio de ultrasonido con acido nitrico todos los utensilios
de vidrio, incluyendo los sustratos, se pesaron 0,1g de PVCi usando una balanza
digital marca Denver Instruments modelo XE10. Esta cantidad de PVCi se disolvid
en 2ml de cloroformo bajo continua agitacion magnética a una temperatura de 30°C,
obteniéndose una solucion liquida homogénea. A partir de esta solucion se
prepararon peliculas de espesor 0,02 mm mediante el método de hojilla deslizante,
que consiste en colocar pequenas porciones de la solucion sobre un sustrato de teflon
y esparcirla en toda el 4&rea con una hojilla especialmente construida para tal fin
(29). Una vez esparcida la solucion, se colocaron los sustratos de teflon en el interior
de un horno disecador a una temperatura de 308 K por unas cuatro horas para
evaporar el cloroformo residual. Por ultimo se desprendieron las peliculas del sustrato
de teflon las cuales mostraron ser uniforme con apariencia transparente. Después de

obtenidas las peliculas fueron guardadas hasta el momento de usarlas. S6lo aquellas
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peliculas que mostraron una capacitancia finita fueron seleccionadas para las

medidas.
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

4.1 Temperatura de transicion vitrea, T.

Dado el requerimiento de llevar a cabo las medidas en el estado no cristalino, se
hace  esario conocer la temperatura de transicion vitrea de nuestras peliculas para
fijar el rango de temperatura que garantizaria la estabilidad térmica de las mismas.
Para ello se hizo un analisis térmico usando la técnica de calorimetria diferencial de
barrido con la ayuda de un calorimetro DSC Perkin-Elmer 7, facilitado por el
Departamento de Materiales del Instituto de Investigaciones de Biomedicina y
Ciencias Aplicadas (IIBCA) del Nucleo de Sucre, de la Universidad de Oriente. La
figura 32 presenta el termograma obtenido para una muestra tipica de PVCi en una
atmodsfera de Nitrogeno y a una rapidez de calentamiento 10 °C/min. El analisis
reportd una T, en el orden de 356,79 K, el cual estd en justo acuerdo con los
reportados en la literatura (30). Este resultado permiti6 realizar nuestras medidas en el

rango de temperatura  Tp <T <356,79 K.

3486

Tg: Half Cp Extrapolated = 33.79 °C

Delta Cp = 0,492 Jig™C

Heat FlowEndo Up (mi)

45 a0 55 60 65 70 75 a0 a5 =i a5 100 105 110

Figura 32. Termograma obtenido feareratesiiiticstra de PVCi , en una atmosfera de
nitrégeno y a una rapidez de calentamiento 10 °C/min
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4.2 Respuesta dieléctrica

La figuras 33 y 34 muestran el comportamiento con la frecuencia de la

capacitancia y del factor de disipacidon respectivamente para una muestra tipica de

cinamato de polivinilo de 0,02 mm de espesor, a temperatura ambiente.

102
| |
101 .
n
> 1001 .
\9; [ ]
O n
n
99 .
n
n
98 | -
.I
n
| |
|
97 |
T T ™ T T
10° 10' 10 10° 10° 10° 10°

o (Rad/s)

Figura 33. Espectro de la capacitancia para una muestra tipica de PVCi,
de espesor, a temperatura ambiente.
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Figura 34. Espectro del factor de disipacion, para la misma muestra de la figura 33

La figuras 35 y 36 ilustran el correspondiente espectro de la parte real e

imaginaria de la constante dieléctrica calculadas con la ayuda de las Ecs. (84) y (85).

1,32

1,31

1,30

,29

k'()

28 -

1,27 4 -

1,26

1,25 ey

10° 10

o(Rad/s)

Figura 35. Espectro de la parte real de la constante dieléctrica
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Figura 36. Espectro de las pérdidas dieléctricas.

Es de notar que tanto en el espectro del factor de disipacion como en el espectro
de las pérdidas dieléctricas se observa una marcada dispersion decreciendo
gradualmente al incrementar la frecuencia, posiblemente originada por la existencia
de una distribucion de tiempos de relajacion acompafiada de pérdidas por
conductividad eléctrica. La figura 37 ilustra un diagrama de arco como argumento
para dimensionar cuanto difiere el comportamiento observado del tipico proceso de

Debye.
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10

k" (w)

T T T T T T T T
1,25 1,26 1,27 1,28 1,29 1,30 1,31 1,32

k' (o)

Figura 37. Diagrama de arco entre Xfw) y K fwl.

Es evidente en virtud de la figura 37 que el proceso de relajacion difiere de un

proceso puramente de Debye.

La dependencia con la frecuencia de la parte real e imaginaria de la constante
dieléctrica a diferentes temperaturas se muestran en las figuras 38 y 39,

respectivamente.

La constante dieléctrica incrementa al aumentar la temperatura, siendo mas
significante a frecuencias por debajo de 100 Hz. También se observa un aumento en
la dispersion del proceso al incrementar la temperatura lo cual sugiere que la
conductividad de corriente alterna en nuestras muestras de PVCi es un efecto de
volumen. A 50 °C la constante dieléctrica a bajas frecuencias alcanza los valores mas
altos, al principio decreciendo con la frecuencia y entonces tiende a mas o menos

o . . 3
estabilizarse a frecuencias por encima de 10° Hz.
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La dispersion observada a las frecuencias mas bajas aparentemente indica la

ausencia de heterogeneidad debido a polarizaciones del tipo Maxwell-Wagner.

1,50
- = (50°C)
n
1,45 e (40°C)
(TA)
| |
1,40 - .
[ ) | ]
—_ [ ]
8 354 ® =u
A o .
-~ o =
[} n
1,30 4 °
o.. -
| |
[T ™
22 3 2, P
1,25 Bt
T T T LAk I LAAL B T
10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
o(Rad/s)

Figura 38. Espectro de la constante dieléctrica a diferentes temperaturas
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Figura 39. Espectro de las pérdidas dieléctrica a diferentes temperaturas.
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Similarmente a la dependencia de la constante dieléctrica con la frecuencia a
diferentes temperaturas, las pérdidas dieléctricas también incrementa con la
temperatura; esto indica que la relajacion dieléctrica que esta ocurriendo en nuestras

muestras de PCVi es un proceso térmicamente activado.

4.3 Acerca de la conductividad eléctrica

Si se asume que las pérdidas dieléctricas en el rango de temperatura
considerado son debidas a la conductividad eléctrica, las expresiones apropiadas para

obtener ésta a partir de las observaciones experimentales son:

v (@) = gk ()
) | (86)
g (o) moz k' (w)

Aqui o'(w) y o'(w) son la parte real e imaginaria de la conductividad

eléctrica compleja respectivamente.

La figura 40 ilustra el espectro de la conductividad eléctrica compleja a

temperatura ambiente.
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Figura 40. Espectro de la conductividad eléctrica compleja temperatura ambiente.

Como la parte imaginaria estd asociada a efectos inductivos, solo la parte
real de la conductividad es considerada para el analisis de conduccion eléctrica. En
tal sentido la figura 41 muestra el espectro de la parte real de la conductividad

eléctrica extraida de la figura 40.
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Figura 41. Espectro de la parte real de conductividad eléctrica como extraida de la
figura 40.
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El perfil de la curva de la figura 41 tiene una clara similitud con el perfil
ilustrado en la figura 24, es decir se observa un decrecimiento paulatino de ¢'(®) al
decrecer la frecuencia con una tendencia a alcanzar un valor estable a frecuencias
menores de ®, ~ 6,28 x10* Rad/s . Por encima de ®, o’(®), que representa la
conductividad de corriente alterna o,. , incrementa siguiendo la forma potencial G,
=1,38x10™"? ©"** . En primera aproximacion, una extrapolacion de la curva log o”(®)
vs log ® hacia ® — 0 tal y como lo indica la Ec.(76), nos daria una estimacioén
de este valor estable de la conductividad, el cual representa la conductividad de
corriente directa 6,. Indudablemente que la aplicacién de la Ec.(76) a los resultados
presentados en la figura 41 no parece muy confiable dado el corto rango de
frecuencia utilizado en esta investigacion. Por consiguiente, una alternativa es
representar la data de la conductividad en el plano complejo, es decir construir un
grafico de arco entre 6'(®0) y o (o) (31,32,33,34) . En efecto, de las Ecs. (72) se
tiene:

fu.T =0: ol=0g

. (87)
w =0y g0 - Q

de tal manera que en un grafico ¢”'(®w) vs 6'(w) la curva generada interceptaria el
eje-c’(w) en el punto (G4.,0), permitiendo asi una estimacion de o4 La figura 42

muestra la data de la figura 40 graficada en el plano complejo.
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Figura 42 Gréfico de arco entre ¢'(w) y 6"'(w) para la data de la figura 41.

En el recuadro se ilustra una extrapolacion por regresion lineal para estimar el
punto de corte con el eje- 6'(®) en (6,73x10” , 0). Esto indica que la conductividad
de corriente directa a temperatura ambiente es del orden de 6,73x10° S/m. En
virtud de este resultado, conjuntamente con el obtenido para la conductividad de
corriente alterna, la parte real de la conductividad observada en la figura 42 puede
representarse, en analogia con la Ec.(77), en la forma:

o 67851077 §/m w = §.28x107
¢la) -
13810100 w > Ga8x10%

(88)

El efecto de la temperatura sobre la parte real de la conductividad se ilustra en

la figura 43.
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Figura 43. Espectro de la parte real de la conductividad a diferentes temperaturas.

Se observa en la figura 43 un incremento de la parte real de la conductividad al
incrementar la temperatura, con mayor pronunciamiento a bajas frecuencias y con
una tendencia a ser independiente de la temperatura a las frecuencias mas altas. Para
todas las temperaturas y a bajas frecuencias se observa el mismo comportamiento de
c6’'(w) que el de la figura 41. Este comportamiento indica que la conductividad de
corriente directa es fuertemente dependiente de la temperatura, aumentando al
aumentar ésta. La conductividad de corriente directa para cada temperatura medida se
estim6 siguiendo el mismo procedimiento usado en la figura 42, esto es
construyendo gréficos de arco entre ¢'(w) y 6”'(w) para cada temperatura. La figura
44 ilustra el comportamiento de la conductividad de corriente directa con la

temperatura en una representacion In (o4c) vs 1/T.

La linea recta ajustada a los puntos experimentales obedece a un proceso

activado de Arrhenius, gobernado por la expresion:
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Figura 44. Dependencia de la conductividad de corriente directa con la temperatura.

La linea solida es un ajuste por minimos cuadrados.

donde o, es un prefactor, Ae es la energia de activacion del proceso y kg es la
constante de Boltzmann igual a 8,61x10” eV/K. Con el valor de la pendiente de la
recta ajustada de -7192,59 vy el de la constante de Boltzmann, se obtiene una energia

de activacion en el orden de 0,62 eV.

Las propiedades dieléctricas de un material determinado se pueden expresar de
varias maneras a través de diferentes representaciones. A pesar de que estas
representaciones son igualmente validas, a menudo suministran nuevas percepciones
de las propiedades dieléctricas de los materiales. Por ejemplo una comparacion entre

la representacion de la constante dieléctrica compleja £*(w) y la representacion del
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modulo eléctrico complejo M*(w), permite distinguir relajaciones dieléctricas locales
(tales como reorientacion dipolar) de relajaciones debido a la conductividad eléctrica
(35). De tal manera que en virtud de la energia de activacion y de los tiempos de
relajacion caracteristicos es posible atribuir un proceso determinado a un mecanismo
especifico. Para alcanzar este proposito se analiz6 la data obtenida para la respuesta
dieléctrica, en la representacion del modulo eléctrico complejo M*(w). En este
formalismo el mddulo eléctrico complejo se define como el inverso de la constante

dieléctrica compleja

"\ l
M*{aa) — o) (90)
R FEY . !
M) = ) oy
o) m k') + ]k (a)

KToF+ & (@F (92)

Entonces las partes real e imaginaria del modulo eléctrico complejo vienen
dadas por:

M) = k')
Sl 5 P P
(93)
e k{a)
M () = =

[k {)F+ [k (@

Con base en las Ecs. (93) se ha cambiado la forma de presentacion de la data
dieléctrica de k'(w) y k(o) por M'(w) y M (w). Las figuras 45(a) y 45(b)

ilustran el espectro de estos modulos.
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Se observa que el espectro de M"’(®) exhibe un pico bastante pronunciado que
se desplaza hacia las regiones de bajas frecuencias durante el enfriamiento de la
muestra, lo cual significa que la rapidez de relajacion para este proceso decrece con el

decrecimiento de la temperatura.

La aparicion de estos picos permite escoger una medida conveniente del tiempo
de relajacion caracteristico (1) como el inverso de la frecuencia a la cual aparece el

pico (om), esto es T = @™, De esta manera se puede determinar el comportamiento

de estos parametros caracteristicos con la temperatura.

La figura 46 ilustra la dependencia con la temperatura de la frecuencia de
relajacion mas probable y el correspondiente tiempo de relajacion en un grafico

In(oy, ,T) vs 1/T.
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Figura 46. Dependencia con la temperatura de la frecuencia de relajacion mas
probable y del correspondiente tiempo de relajacion.
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El formalismo del médulo eléctrico también puede conciliarse con la presencia
de una conductividad eléctrica; en efecto, la Ec.(73) nos dice que las pérdidas
dieléctricas se ven incrementada en una cantidad og4. /®g,, de tal manera que el
modulo eléctrico complejo dado por la Ec(92) quedaria modificado en la forma:

k'E:cJ}+j|.k"E:c:u}+t—ﬁ;g*-
M ™) — = (94)

[k )P+ [k () +—]
a

cuando E:-'- = K'"{w) , la parte imaginaria de la Ec.(94) se reduce a:

Mk

| — — e 95
[k ()P + [k E.c:;+§;- ©3)
i

Un grafico de la Ec.(95) en la forma M’ vs log @ presentaria un pico para

una frecuencia o, dada por:

m e (96)

Vemos que cada valor de la frecuencia de relajacion estd asociado a una
conductividad de corriente directa, consecuentemente G4. y ®n, seguirian el mismo
comportamiento con la temperatura. En este sentido extraemos de la figura 46 la

parte correspondiente a la curva In oy vs 1/T, como indica la figura 47.

Si se ajusta una linea recta a los puntos experimentales el comportamiento de

o satisface la Ecuacion de Arrhenius [Ec. (89)]. El analisis numérico de este ajuste
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por minimos cuadrados reporta una energia de activacion en el orden de 0,65 eV, el

cual esta en concordancia con el obtenido a partir de los espectros de conductividad.

La representacion de los datos de la respuesta dieléctrica obtenida en el
formalismo del médulo eléctrico, corrobora que las pérdidas dieléctricas en nuestras
muestras de cinnamato de polivinilo serian debidas a una reordenacion dipolar con
presencia de conduccion eléctrica. Como es sabido, a altas frecuencias la formacion
de dipolos inducidos, como ilustrado en la figura 16, genera una corriente de
desplazamiento donde las cargas eléctricas podrian migrar por pequefios saltos de un

punto a otro.

Este mecanismo de migracion de cargas podria justificar que la parte real de la
conductividad eléctrica compleja sea una funcion creciente de la frecuencia, tal y
como ilustra la figura 41. Este perfil mostrado por la curva es tipico en cualquier
modelo de conduccidon por pequenos saltos (hopping), razén por la cual se ha
establecido que el comportamiento potencial con la frecuencia que sigue la parte real
de la conductividad a altas frecuencias ( Ec. 75) es propio de este tipo de mecanismo

de conduccion.

Sin embargo, el perfil de la curva mostrado en la figura 37 sugiere que el
proceso de relajacion dipolar revelado por el formalismo del mddulo eléctrico, esta

caracterizado por una distribucion de tiempos de relajacion.
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Figura 47. Dependencia con la temperatura de la frecuencia de relajacion.

Considerando este hecho, el andlisis cuantitativo del espectro de la
conductividad en casos donde estan envueltas distribuciones de tiempos de relajacion,
se lleva cabo considerando las expresiones empiricas dadas por las Ecs. (64), (65) y

(66).

Por ejemplo usando la Ec.(66) de Havriliak—Negami:

k(@] =k, m ——y

11+ (eam) ]’
donde &k m k.=k.q, la Ec.(70) toma la forma

o e, T) — rln.ul:.;.{m“ L -+ kﬁ}-i- Tdg (97)

a8
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La separacion de la parte real y la parte imaginaria se obtiene aplicando el

teorema de Moivre dos veces, para extraer las raices respecto a o y 3, entonces se

tiene:
(o1 = (0+jon)* = (o1)* [cos(na/2) + jsen(na/2)]
[1+(jot)* 1P = RP (cospd + jsenpo)
con R = [1+ 2(w1)* cos(na/2) + (01)** ]

0=tg" {[(w1)" sen(ma/2)]/[1+(w1)"* cos(na/2)]}

entonces la Ec.(97) toma la forma:

o*(w) = [;;E- We, senPI + oy | +j[$ ®E, cosPo + ko, |

y las componentes real e imaginaria de la conductividad vendrian dadas por:

, &k
c’'(0)= 7 0 senPO + o4

6’ (w)= 1::4 e, cosPh + ke

"

(98)

(99)

(100)

La figura 48 ilustra una panordmica de la dispersion de la parte real de la

conductividad eléctrica compleja obtenida de la Ec.(99), usando el valor del tiempo

de relajacion caracteristico 7 ~ 7,7x10™ s, estimado de la figura 45 a temperatura

ambiente y el correspondiente valor de la conductividad de corriente directa
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g:. 2 6981077 §/m; seguido de un ajuste por ensayo y error de los pardmetros de
distribucion ¢ = {8 y = Q5

Es de observar una completa semejanza entre el perfil generado por la formula
de Havriliak-Negami vy el perfil de la curva experimental de la figura 41. Este hecho
parece indicar que La ley potencial descrita por la Ec.(75) tipicamente atribuida a un
mecanismo de conduccion por hopping, también podria ser atribuida a un mecanismo

de relajacion dipolar caracterizado por una distribucion de tiempos de relajacion.

107 5
=
£
9 10°
B
o
]
10° T
10° 10" 107 10° 10* 10° 10°
o (Rad/s)

Figura 48. Espectro de la parte real de la conductividad eléctrica compleja.
Los puntos solidos conforman el perfil experimental de la figura 41.
La linea solida es el perfil generado por la formula de

Havriliak-Negami en el mismo rango de frecuencia usado.

69



CAPITULO VI
CONCLUSIONES

La dependencia con la frecuencia de la dispersion dieléctrica de muestras de
cinammato de polivinilo fue investigada en el rango de temperatura entre ambiente y
323 K. Medidas calorimétricas efectuadas sobre las muestras, usando la técnica de
Calorimetria diferencial de barrido, reportaron una temperatura de transicion vitrea en
el orden de 356,79 K. El comportamiento de la respuesta dieléctrica en un grafico de
arco sugirid la existencia de un proceso de relajacion caracterizado por una
distribucion de tiempos de relajacion. La dependencia con la frecuencia de la data de
conduccion eléctrica fue analizada en el marco de la conductividad y del formalismo
del modulo eléctrico; ambos formalismos reportaron similitud cualitativa en la
dependencia con la temperatura entre la conductividad y la frecuencia de relajacion
mas probable. El espectro de la parte real de la conductividad mostr6 ser una funcion
creciente de la frecuencia compatible con la Ley Potencial Universal de Jonscher.
Aunque esta ley se ha tomado como base para identificar el mecanismo de
conduccion por hopping, la discusion presentada bajo la formulacion de Havrilaik-
Negami permitid establecer que un perfil similar podria ser observado cuando las
pérdidas dieléctricas son debido a un proceso de relajacion dipolar caracterizado por

una distribucion de tiempos de relajacion.
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eléctrica compleja 7 (@] en el plano complejo, en el orden de 6,93x10” S/m a temperatura
ambiente. Representaciones de este tipo para diferentes temperaturas indicaron que la
conductividad de corriente directa aument6 con la temperatura siguiendo un proceso activado con
una energia de activacion del orden de 0,62 eV, el cual estd en concordancia con la energia de
activacion obtenida a través de la frecuencia de relajacion. Esta coincidencia es de esperarse por
cuanto en el formalismo del mddulo eléctrico, el comportamiento de la frecuencia de relajacion
con la temperatura es idéntico al de la conductividad de corriente directa. Estos resultados
preliminares permitieron establecer que el comportamiento potencial con la frecuencia de la parte
real de la conductividad no es exclusivo solo para identificar el mecanismo de conduccidon por
hopping, sino también una relajacion caracterizada por una distribucion de tiempos de relajacion
puede dar lugar a un comportamiento similar de la parte real de la conductividad.
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CUNO9S
Cumand, 04 AGO 2009

Ciudadano

Prof. JESUS MARTINEZ YEPEZ
Vicerrector Académico
Universidad de Oriente

Su Despacho

Estimado Profesor Martinez:

Cumpilo en notificarle que el Consejo Universitario, en Reunién Ordinaria
celebrada en Centro de Convenciones de Cantaura, los dias 28 y 29 de julio
de 2009, conocid el punto de agenda “SOLICITUD DE AUTORIZACION PARA
PUBLICAR TODA LA PRODUCCION INTELECTUAL DE LA UNIVERSIDAD
DE ORIENTE EN EL REPOSITORIO INSTITUCIONAL DE LA UDO, SEGUN
VRAC N° 696/2009".

Leido el oficio SIBI - 139/2009 de fecha 09-07-2009, suscrita por el Dr.
Abul K. Bashirullah, Director de Bibliotecas, este Cuerpo Colegiado decidi6, por
unanimidad, autorizar la publicacién de toda la produccién intelectual de la
Universidad de Oriente en el Repositorio en cuestion.
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a usted a los fines consiguientes.

C.C:  Rectora, Vicerrectora Administrativa, Decanos de los Nicleos, Coordinador General de

Administracién, Director de Personal, Direccion de Finanzas, Direccibn de Presupuesto,
Contralorta Interna, Consultoria Juridica, Director de Bibliotecas, Direccién de Publicaciones,
a Direccién de Computacitn, Coordinacioén de Teleinformdtica, Coordinacitn General de Postgrado,

JABC/ YGC/ maruja

Apartado Correos 094 / Telfs: 4008042 - 4008044 / 3008045 Telefix: 4008043 / Cumand - Venezuela



Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso- 6/6

Articulo 41 del REGLAMENTO DE TRABAJO DE PREGRADO (vigente a partir del 11
Semestre 2009, segun comunicacién CU-034-2009) : “los Trabajos de Grado son de la
exclusiva propiedad de la Universidad de Oriente, y so6lo podran ser utilizados para otros fines
con el consentimiento del Consejo de Nucleo respectivo, quien debera participarlo previamente al

Consejo Universitario para su autorizacion”.

Tomas L. G‘ércia A.
AUTOR

Siman Santos
TUTOR



