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RESUMEN

En este trabajo se fabricaron membranas sélidas de polimeros electroli-
tos y se realiz6 su caracterizacién micro-estructural. Se usaron como
matrices poliméricas Polialcohol de vinilo (PVOH) y el Polietilenglicol
(PEG), este ultimo con diferentes pesos moleculares de 600, 1000 y 1500.
El material electrolito encargado de aportar los iones al sistema es el
Perclorato de Litio (LiClO4) adicionado a diferentes concentraciones.
La preparacién de las membranas se elaboré por medio de disolucién
y agitacion magnética.

La caracterizaciéon de las membranas por andlisis térmico mediante
calorimetrfa de barrido diferencial (DSC), demuestran que el Perclorato
de Litio (LiClO4) modifica la estructura cristalina. Al adicionar el
electrolito se forman sales complejas con la estructura del polimero,
disminuyendo la cristalizacién y difuminando la temperatura de fusién.
La sal aumenta la movilidad de los segmentos de cadena, ya que se
presenta un desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea (Tg)
de 80°C a menores valores de aproximadamente 55°C. Cuando se adi-
ciona PEG el desplazamiento de la Tg es més pronunciado, mostrando
que el Polietilenglicol mejora la movilidad en los sistemas con LiC1O4.

El comportamiento pseudopldstico de las membranas se mostré por
medio del andlisis reolégico, donde se ve reducida la viscosidad al
aumentar la velocidad de deformacién. El comportamiento del médulo
de almacenamiento versus el médulo de pérdida en funcién de la tem-
peratura, revelan que los sistemas de polimeros electrolitos son estables
mecanicamente a partir de temperatura ambiente hasta alcanzar aprox-
imadamente los 140° C. Cuando se modifica el sistema con el aumento
del peso molecular del Polietilenglicol, la temperatura a la cual cae el
moédulo de almacenamiento es mayor mostrando que el aumento en el
peso molecular del PEG modifica mayormente la movilidad molecular.

El comportamiento eléctrico de las membranas de polimeros electroli-
tos fué analizado mediante Impedancia AC. El sistema conformado con
PEG1500: PVOH40 % + PEG1500-30 % + LiClO4-30 %, evidenci6 una
mejora de la movilidad de iones a través de las cadenas con el aumento
en el peso molecular. Se obtuvo un mayor valor de conductividad i6ni-
ca a temperatura ambiente de 4, 60x1073Scm ™! para el sistema con
mayor contenido de sal. Los resultados se ajustaron a los modelos VTF
y Arrhenius, por medio de los cuales se obtuvieron los valores de la
energia de activacién para las membranas. A medida que aumenta el
contenido de la sal la energia de activacién disminuye y a mayor peso
molecular del PEG se requiere menos energfa para que los iones de
Litio pasen de un lugar a otro.

En el estudio de relajaciéon dieléctrica para este tipo de materiales,
se determiné que el transporte de iones depende de la frecuencia
obedeciendo la ley de Jonscher. La permitividad dieléctrica mostré que
a bajas frecuencias las membranas se polarizan a largo alcance por
efecto de los electrodos bloqueantes, el cual aumenta con la adicién del
Perclorato de Litio. A altas frecuencia el movimiento de los portadores
de carga son més rdpidos dando lugar a tiempos de relajacién bajos
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a corto alcance, esto es determinado mediant el moédulo dieléctrico.
Con el estudio de la relajacién dieléctrica en el dominio del tiempo, se
realizé ajuste a los datos de la parte imaginaria del médulo dieléctrico
al modelo Kohlrausche-William-Watts (KWW) y se mostr6 que el pico
en el moédulo dieléctrico (M”) respecto a la frecuencia muestra que
el proceso de relajacién se ha activado térmicamente. Por tdltimo, la
conductividad para altas frecuencias segtin Jonscher indican que para
estos materiales estan correlacionados el movimiento de los iones con
las propiedades de relajacion a altas frecuencias.



INTRODUCCION

Los polimeros electrolitos son compuestos basados en macromoléculas
que contienen coordinaciones atémicas que promueven la disolucién de
una sal, permitiendo la difusién iénica a través de las cadenas poliméri-
cas. Estos sistemas se han venido desarrollando hace mds de cuarenta
afos y han sido adoptados rdpidamente por la comunidad electro-
quimica quienes reconocen el potencial de un material flexible, de
facil procesamiento y altos valores de conductividad iénica [2]. Dichas
caracteristicas son esenciales en el disefio de dispositivos electroquimi-
cos y de almacenamiento de energia, tales como baterias [3, 4], celdas
combustibles, dispositivos electrocrémicos y sensores [5, 6], entre otros.

Con el fin de entender los mecanismos de conduccién en polimeros
conductores i6nicos, es importante comprender las caracteristicas de
los electrolitos. Se entiende por electrolito a una sustancia con alta
conductividad iénica y baja conductividad electrénica. El factor mds
importante para determinar si un componente es un buen electrolito,
estd comprometido por la disponibilidad de cargas méviles a ser trans-
portadas. El electrolito mds simple se obtiene mezclando una sal en
un liquido, por ejemplo: Cloruro de sodio NaCl en agua, donde las
moléculas de la sal se dividirdn en dos iones Na™ y Cl™, que seran
libres de moverse [7]. En la literatura se han reportado trabajos de
polimeros conductores con la adicién de diferentes sales, entre ellas
estan HT, Lit, Nat, Kt, Agt, Mg?™ [2]; con éstas se han analizado
los mecanismos i6nicos y se ha probado que la conductividad de los
electrolitos aumenta en funcién de la concentracién de este [8, 9].

En general, las propiedades eléctricas de los polimeros electrolitos son
dominados por la fase amorfa del polimero [10]. En otras palabras, el
movimiento iénico tiene lugar en las regiones amorfas del polimero; que
es el material anfitrién. La temperatura de transicién vitrea (relajacion
térmica del estado amorfo de un polimero) en los sistemas de polimeros
electrolitos es de gran importancia ya que influencia sus propiedades,
por tanto se debe tener en cuenta en éste tipo de materiales los efectos
de esta temperatura y las modificaciones que puede sufrir.

Por otro lado, los valores de conduccién iénica y pardmetros dieléc-
tricos son fuertemente dependientes no solo de la temperatura sino
también de la frecuencia [11, 12]. Se ha observado que la permitividad
dieléctrica [13] aumenta a bajas frecuencias debido a los efectos de
polarizacién en los electrodos y los médximos en la tangente de pérdida
(tand) [14] se presentan a altas frecuencias con incremento a mayor
temperatura [15, 16]. Existen varios modelos que permiten explicar
la influencia de la frecuencia y la temperatura en los materiales de
polimeros electrolitos, como son: el modelo teérico de Arrhenius que
permite evidenciar la dependencia de la conduccién iénica con la tem-
peratura [17, 18], la ley dindmica universal de Jonscher que da cuenta
de la dependencia de la conductividad iénica con la frecuencia y el
modelo Kohrausch-Williams-Watts (KWW) el cual establece la relacion
entre los médulos eléctricos a diferentes temperaturas [19], éstos dos
altimos modelos empiricos. En los polimeros electrolitos, el estudio de



INTRODUCCION

la relajacién dieléctrica en este tipo de materiales estd enfocado a la
obtencién de informacién sobre las caracteristicas de las interacciones
i6nicas y moleculares [20, 21].

En principio el estudio de los polimeros electrolitos fué encaminado
a alcanzar altos valores de la conduccién iénica; los primeros sistemas
fueron conformados con Poliéxido de Etileno (PEO) [22] y sales de
metales alcalinas [23, 24]. Los resultados obtenidos se vieron afecta-
dos a bajas temperaturas debido a la morfologia semicristalina de las
muestras, lo que conduce a baja movilidad de los portadores de car-
ga y la presencia de cristales que no facilitaban los mecanismos de
transporte. Pensando en promover la conduccioén en este tipo de mate-
riales, se comienza a trabajar con diferentes matrices poliméricas tales
como Polivinilideno de Fluoruro (PVdF) [3, 25], Poliacrilonitrilo (PAN)
[26, 27], Polimetilmetacrilato de metilo (PMMA) [28, 29] y Policloruro
de vinilo (PVC) [30, 31, 33], se ha percibido que estos sistemas com-
prenden grupos funcionales que no son suficientemente capaces de
crear separacion de cargas de los iones del electrolito, lo que requiere
modificaciones especiales que promuevan una suficiente separaciéon de
cargas y poder permitir que los iones respondan ante la aplicacién de
un campo eléctrico.

Actualmente, no solo se promueve el transporte de iones sino que
también se intenta favorecer la estabilidad mecénica [34]. El interés se
despierta debido a que estos sistemas en estado sélido, facilita la mani-
pulacién para el disefio y fabricacién de dispositivos electroquimicos
[35]. La conductividad i6énica de las membranas en su estado liquido
y en gel, presentan valores muy altos en varios érdenes de magnitud
si son comparados con los sistemas sélidos [36, 37]. Las propiedades
mecdnicas en este tipo de materiales se ha estudiado mediante el
esfuerzo maximo [38], el médulo de Young [31, 32], la resistencia a la
traccion [39], entre otros. Ademads, se han realizado estudios reolégicos
mediante ensayos de oscilacién [40, 27], que determinan la propiedades
viscoelasticas las cuales son gobernadas por dos pardmetros, el médulo
de almacenamiento G’ (energia de almacenamiento) y el médulo de
disipacién G” (energia de pérdida) [41, 42]. Se ha logrado mejorar no
solo las propiedades mecanicas, sino la estabilidad dimensional de
las membranas con adiciones, por ejemplo de micro-fibras, las cuales
permiten acrecentar la fuerza mecénica y a su vez obtener altos valores
de movilidad iénica [43]. Aunque no siempre las modificaciones a estos
sistemas ofrecen beneficios para transporte de iones, es posible adaptar
las propiedades mecanicas del sistema, sin afectar el comportamiento
electroquimico, como es el caso del uso de silica pirogénica la cual actia
como fibra reforzante en las membranas modificando las superficies e
independiente de los valores de conduccién iénica [28, 44].

Un procedimiento que se ha usado para mejorar simultdneamente la
conductividad iénica y las propiedades mecanicas de las membranas
poliméricas, es con la adicién de otro polimero diferente a la matriz
principal. Adicionando Poli(vinilideno de fluoruro) PVdF a la matriz
principal Poli(metacrilato de metilo) PMMA, es posible aumentar la
amorficidad del sistema, ya que el PVdF actda como plastificante; esto
es observado mediante medidas reolégicas que arrojan los valores de
los médulos G’ y G” [45]. Se establece que en la medida que aumenta la
concentracién del plastificante, el médulo de almacenamiento es mayor
que el médulo de pérdida, mostrando mayor movilidad y permitiendo
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aumentar el transporte de carga. Recientemente [46], se han reportado
matrices modificadas creando ramificaciones tipo "peine"”, generando
matrices con mayor flexibilidad en las cadenas usando como base PVOH
y Poli(etilenglicol) PEG modificandola con Borano-Tetrahidrofurano
(BH3/THF), obteniendo valores altos de conductividad iénica mayores
a1074Scm ™! a temperatura ambiente.

Adicionar plastificantes a los sistemas de polimeros electrolitos ha
sido considerado una de las maés efectivas formas para mejorar la
movilidad idnica, las interacciones entre los iones y los grupos polares
de las cadenas poliméricas. Se ha reportado que el Poli(etilenglicol)
PEG acttia como plastificante [22] y adicionalmente, a diferentes pesos
moleculares de éste, se aumenta el transporte de iones [48]. De igual
manera, en otros trabajos [49], se reporta que el agente plastificante
es el electrolito, ya que con la adicién de sales de Litio al sistema
éste se vuelve mas amorfo. Uno de los principales inconvenientes
de la adicién de plastificantes es la disminucién de las propiedades
mecdanicas, en resultados de esfuerzo-deformacién se detecta que la
resistencia mecanica de las membranas se deteriora con la incorporacién
de sales de Litio [29], pues se observa disminucién del médulo de Young
con la adicion del electrolito. La disminucién de la resistencia mecénica
puede ser debida a las interacciones intramoleculares entre los iones de
Litio con la matriz polimérica, pasando de tener caracteristicas de un
material duro y quebradizo a uno flexible y eldstico [50].

Con la elaboracién de esta tesis se fabricaron membranas de polimeros
electrolitos s6lidos con buena estabilidad mecanica y alta conductivi-
dad idnica respecto al polimero de partida. En este trabajo, para la
fabricacién de las membranas se us6 como matriz principal el polimero
Polialcohol de Vinilo (PVOH) y Polietilenglicol (PEG) con tres diferen-
tes pesos moleculares (Mw: 600, 1000 y 1500). La adicién del PEG se
realiz6 con el fin de modificar el sistema de manera que promoviera
la separacién de cargas y aumentara la movilidad de los iones; como
también aumentara la estabilidad mecédnica. Como sélido electrolito se
adicionoé a estas matrices Perclorato de Litio (LiClOy4). Se realizaron las
membranas en base a un disefio de mezclas con diferentes porcenta-
jes de concentracién para los sistemas PVOH:SAL (70:30, 75:25, 80:20,
85:15 y 90:10) y PVOH:PEG:SAL (40:30:30, 50:25:25, 40:40:20, 60:25:15
y 70:20:10) para los distintos pesos moleculares del PEG. Para la ca-
racterizacion de las propiedades fisicas de las membranas se usaron
diferentes técnicas experimentales como son: Calorimetria de barrido
Diferencial (DSC), Reologia Rotacional e Impedancia AC. Mediante
estas técnicas se determinaron las propiedades térmicas, mecanicas y
eléctricas respectivamente. El trabajo estd compuesto de 5 capitulos,
en el primer capitulo se presenta la fundamentacién teérica de este
tipo de materiales. En el segundo capitulo se describen los objetivos
del trabajo, en el tercero se realiza una descripciéon de los materiales
y la metodologia utilizada. El anélisis y discusién de los resultados es
presentado en el cuarto capitulo y en el quinto y tltimo capitulo se
muestran las conclusiones obtenidas a partir de este trabajo.
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FUNDAMENTACION TEORICA

El estudio de polimeros electrolitos se ha convertido en una importante
drea de investigacion en la ciencia de los materiales, debido a las
caracterisicas que poseen para el disefio de dispositivos electroquimicos;
como baterias, celdas combustibles y sensores. En este capitulo se
detallan las caracteristicas mdas importantes de los materiales usados
para este trabajo y se presentan los modelos tedricos que sustentan los
resultados experimentales obtenidos.

1.1 MATERIALES SELECCIONADOS

Las membranas de polimeros electrolitos son sistemas conformados
por un material receptor que es el polimero y un material donador que
aporta los iones que es el electrolito.

1.1.1 Los polimeros

Un polimero es un material natural o sintético, éste tltimo se obtiene
a través de la reaccién quimica a partir de unidades estructurales
llamadas monémeros (figura 1 (a)) que al unirse dan como resultado
una macromolécula (figura 1 (b)). Los polimeros pueden solidificarse
formando un s6lido amorfo o semicristalino. Poseen una temperatura
critica denominada temperatura de transicién vitrea Tg, por debajo de
ésta los polimeros son vidriosos, duros y fragiles. Mientras que cuando
se supera la Tg su comportamiento es tipo de caucho [51].

Figura 1: (a) Monémero (b) Macromolécula).

Los polimeros también pueden presentar comportamiento termo-
pléstico, cuando se deforman plésticamente si se excede al esfuerzo
de cedencia. Sin embargo, la deformacién pldstica no es consecuencia
de movimiento de dislocacién, sino que las cadenas se estiran, giran
y se deslizan, causando una deformacién permanente [52]. La capaci-
dad de un esfuerzo para provocar el deslizamiento de las cadenas y
la deformacién pléstica estd relacionada con el tiempo y la rapidez
de la deformacion [53]. Una forma de explicar la dependencia de las
deformaciones eldsticas y plasticas de los termoplésticos con el tiempo,
se hace mediante el estudio o andlisis del comportamiento viscoeldstico
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del material[53]. En cuanto a las propiedades térmicas de los polimeros,
son malos conductores de calor, su conductividad térmica es similar a
la de la madera y muy inferior a la del vidrio. Pero es buen anfitrién en
los materiales de polimeros electrolitos, ya que sus dtomos o grupos de
atomos tienen suficiente poder donador de electrones para formar en-
laces con los cationes y existe una distancia apropiada entre los centros
de coordinacién [54].

En la bisqueda de un mejor rendimiento del transporte de iones
a través de las membranas poliméricas y con caracteristicas de un
material mecdnicamente estable, es posible crear una macromolécula
compuesta por dos unidades repetitivas distintas, que permita extender
las cadenas del huésped. Los polimeros elegidos en esta tesis son el
Polialcohol de Vinilo (PVOH) como matriz principal y el Polietilenglicol
(PEG) con diferentes pesos moleculares, para modificar el sistema, es
decir, para mejorar su comportamiento mecénico en estado sélido y
posiblemente las propiedades eléctricas con la adicién de sales. En la
literatura se ha reportado que la mezcla entre PVOH y PEG es favorable
debido a alta densidad de grupos hidroxilo y a las buenas propiedades
quimicas y térmicas que generan [55, 56, 57], ambos han sido am-
pliamente explorados por sus numerosas aplicaciones biomédicas y
farmacéuticas, debido a las ventajas de ser no téxicos, no cancerigenos
y por sus propiedades bioadhesivas [58, 59]. Adicionalmente, este con-
junto de polimeros ha sido usado para la elaboracién de membranas de
polimeros electrolitos [46], con resultados favorables para los valores
de conductividad iénica.

El PVOH es un polimero hidrolizado, que de acuerdo a su grado
de polimerizacién y de hidrélisis dependen sus propiedades fisicas.
Este polimero tiene una excelente resistencia quimica, por lo que ha
sido ampliamente usado en la fabricacién de adhesivos, textiles, en la
industria biomédica y farmacéutica [47]. Este material es semicristalino,
biodegradable y soluble en agua, presenta alta resistencia dieléctrica y
buena capacidad de almacenamiento de carga y dopantes [50, 60, 61].
El PVOH puede ser modificado para mejorar sus propiedades quimicas,
térmicas, mecdnicas y eléctricas; este polimero es un material dieléctrico
con un valor de la conductividad del orden de 1072 a 107 "3Scm ™.
A continuacién se presentan algunas caracteristicas importantes:

¢ El grado de cristalizacién tiene un efecto importante sobre la
solubilidad, la sensibilidad al agua, la resistencia a la traccion,
a las propiedades de barrera al oxigeno y a las propiedades
termopléasticas.

® La Temperatura de Transiciéon Vitrea del PVOH hidrolizado com-
pletamente puede estar alrededor de los 85°C .

¢ El rango del punto de fusién del PVOH hidrolizado al maximo,
estd entre 220°C y 267°C [62].

¢ El PVOH es altamente soluble en solventes hidrofilicos y polares,
tales como agua, acetamidas, glicoles, etc. Las viscosidades de las
soluciones PVOH dependen principalmente del peso molecular,
la concentracién, la hidrélisis y la temperatura.

¢ El PVOH no es afectado por hidrocarburos, hidrocarburos clor-
hidratados, ésteres de acidos carboxilicos y aceites animales y
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vegetales. La resistencia a los solventes organicos incrementa con
el aumento de la hidrolisis.

El Polietilenglicol por su parte, es un polimero ampliamente emplea-
do en la industria para mejorar las propiedades mecénicas de la matriz
principal (PVOH) y generalmente aparece asociado al peso molecular,
a mayor peso molecular presenta una mayor solubilidad [63].

1.1.2  Sdlidos electrolitos

Los principales materiales usados como electrolitos son las sales de
Litio [64, 26], debido a que son las mds livianas de todos los metales y
pueden alcanzar una alta densidad de energfa. Actualmente, se fabrican
a gran escala y se usan en el disefio de dispositivos electroquimicos,
especialmente en baterias recargables para celulares y portitiles [25, 65].
Para éste trabajo se seleccion6 el Perclorato de litio LiClO4 como sélido
electrolitico por ser una sal que se disuelve facilmente y ademas posee
un radio de iones pequefio permitiendo la movilidad de los iones a
través de las cadenas poliméricas. El LiClO4 permite la alta movilidad
a través de las cadenas del polimero [66, 67]. Es la sal con mayor
contenido de oxigeno, es higroscépica y forma el trihidrato (el agua
de cristalizacién que se encuentra dentro de las redes de los cristales
pero que no se halla unida de manera covalente a ninguna molécula o
i6n), que es la forma mds comun de la sal [68, 69, 70]. La temperatura
de fusién del LiClO4 estd bien definida en 247°C y no muestra ningtn
tipo de descomposicién apreciable hasta que la temperatura se eleva a
maés de 400° C. Es altamente soluble en solventes organicos, incluso el
éter dietilico [71].

11
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1.2 CONDUCTIVIDAD IONICA

La conductividad iénica es la movilidad de iones a través de las cadenas
poliméricas. Se presenta cuando un material polimérico electrolitico
estd ante la presencia de un campo eléctrico.

1.2.1  Efecto de la cristalinidad en la conductividad inica

En los materiales sélidos 100 % cristalinos la conductividad iénica
se produce mediante el salto de iones entre los defectos de la red
cristalina, ya que dichos defectos son los que hacen posible que los
iones se muevan a través de una estructura. Existen mecanismos por
los cuales el movimiento de iones a través de la red es posible, ellos
son: vacancias, defectos intersticiales y dislocaciones. En la figura 2, se
encuentran bosquejados los dos primeros, en la figura 2a se ilustra
cémo un ién salta desde una posicion a otra vecina que presenta una
vacancia y en la figura 2b se describe el mecanismo intersticial, donde
un ién salta a un sitio intersticial equivalente[72].

.Ii...

(a) Movimiento de iones o movimientos (b) Movimientos Intersticiales.
de vacantes.

Figura 2: Mecanismos de movimiento de iones dentro de un sélido cristalino.

Sin embargo, para los polimeros el transporte iénico tiene lugar en
las regiones amorfas del polimero. El movimiento iénico en el polimero
consiste en el movimiento "libre"de los portadores de carga, es decir,
el movimiento coordinado con los segmentos del polimero, en donde
existen regiones amorfas que hacen posible que las cadenas de los
polimeros transporten los iones a cierta distancia y disponerlos en otros
segmentos, donde se repite el procedimiento [72, 73].

Una expresion general para describir la conductividad eléctrica por
parte de los iones estd dada por la ecuacién (1.1), donde 1 es el niimero
de portadores de carga por unidad de volumen, Z. la carga de los
portadores y p; la movilidad de los portadores.

0 =n|Ze| (x1)

La conductividad en los materiales conductores iénicos se debe al
movimiento de iones cuando la temperatura es menor que la temperatu-
ra de fusién. Mientras que en los metales la conductividad se presenta
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MATERIAL CONDUCTIVIDAD (Qm)~!
Cristales I6nicos <1016 102
Conductores Electrolitos Sélidos <1071-103
I6nicos Electrolitos (Liquidos) < 1071 —103
Fuertes
Conductores Metales <103 —107
Electrénicos Semiconductores <103 -10%
Aislantes <1010

Cuadro 1: Valores de la conductividad para diferentes materiales.

por el movimiento de los electrones, es decir, son conductores electréni-
cos. Algunos valores tipicos de la conductividad son mostrados en el
cuadro 1, para diferentes tipos de materiales[72].

No es sencillo usar la expresién general para la conductividad, ya
que es dificil obtener un estimativo del nimero de portadores de las
diferentes cargas en el polimero. Se ha encontrado modelos como el
Arrhenius en donde es posible encontrar la conductividad en funcién
de la temperatura. En este trabajo se validan los resultados bajo los
modelos de Arrhenius, Jonscher y KohlrauschWilliamsWatts.

1.2.2  Principales modelos que describen el comportamiento de la conduccién
iénica

1.2.2.1  Modelo de Arrhenius

En 1.884 Suante August Arrhenius, estudi6 la disociacién de electrolitos
[74] que fueron base del modelo que da cuenta de los cambios que se
producen en materiales conductores iénicos, hoy en dia es ampliamente
aceptado como instrumento para describir la influencia de la tempera-
tura con respecto a procesos quimicos y fisicos como son: la difusién,
la conductividad y la viscosidad.

La expresién matemdtica que describe el comportamiento de la con-
ductividad iénica como funcién de la temperatura en este modelo esta
dada por la ecuacion (1.2).

o(T) = opexp l:K]3—C|L—:| . (1.2)

Esta expresion establece que la conductividad incrementa con el au-
mento de la temperatura, donde Kg es la constante de Boltzman, o es
un factor que determina la conductividad de saturacién y se obtiene
mediante el ajuste a los datos experimentales, T es la temperatura en
grados Kelvin y E, es denominada la energia de activacién que represen-
ta la energfa minima requerida para que un i6n salte de una posicién
a otra. Cuando se realiza una grafica log o vs. 1/T y esta tiene una
tendencia lineal, mediante la pendiente de esta es posible determinar
la Eq y 0p se establece con el intercepto.

13
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1.2.2.2  Modelo de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF)

Es una expresién empirica al igual que el modelo de Arrhenius, la cual
representa la dependencia del sistema con la temperatura mediante
una funcién exponencial asintética. La expresion matemaética de este
modelo se presenta en la ecuacién (1.3) [75]:

“Fq
o(T) = ogexp [KB(T—TO)] , (1.3)

donde Ty es una temperatura que es asociada con la temperatu-
ra de transicion vitrea. Cuando Tp = 0K es bésicamente el modelo
Arrhenius.[75]. Los pardmetros de esta ecuacién sirven como base
para el tratamiento de sistemas viscosos, siendo capaz de modelar la
viscosidad 1 en un amplio rango de temperatura para diferentes mate-
riales vitreos. Esta ecuacion también es ampliamente utilizada para el
estudio de procesos de relajacion térmica[76].

1.2.2.3 Modelo de Jonscher

El andlisis de la respuesta con respecto a la frecuencia para este tipo
de materiales es también importante. El hecho de que se observen
comportamientos andlogos cuando se analiza la respuesta en frecuencia
de la conductividad eléctrica, la resonancia magnética nuclear o la
dispersion cuasieldstica de neutrones, asi como las analogias observadas
con independencia de la estructura concreta del material o las posibles
diferencias en la interaccién entre iones, induce a pensar que el origen
de dichos comportamientos debe tener una base general. Los resultados
experimentales que apuntan a la existencia de saltos no-aleatorios de
los portadores de carga son las dependencias potenciales observadas
en las respuestas en frecuencia [77, 78].

Es frecuente observar como las respuestas en frecuencia de los sélidos
conductores i6nicos, obtenidas experimentalmente mediante distintas
técnicas espectroscopicas, presentan dependencias potenciales. La mas
destacable sea quizés la de la conductividad eléctrica, y que resulta a
su vez ser la principal caracteristica de lo que se denomina respuesta
dieléctrica universal considerada por Jonscher, que no son exclusivas de
los sélidos conductores iénicos, sino que también son frecuentes en la
respuesta dieléctrica de polimeros, semiconductores y otros sistemas. Si
se presenta graficamente la conductividad en funcién de la frecuencia
en una escala logaritmica, aparece una regién dispersa caracterizada
por una pendiente constante dada por n, lo que corresponde a una
ley de la forma o oc w™. El exponente n esta siempre restringido al
rango 0 < n < 1. En general, al medir y analizar la conductividad de
diferentes materiales en funcién de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado, se observa un comportamiento dispersivo de manera que la
parte real de la conductividad puede expresarse como se observa en la
ecuacion (1.4).

olw) =09 +Aw™ (1.4)

donde oy representa la conductividad DC, A es un pardmetro que
puede depender de la temperatura y n un fraccionario que estd com-
prendido entre cero y uno.
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1.2.2.4 Modelo de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)

En la ecuacioén (1.5) se presenta la funcién exponencial para el modelo
empirico Kohlrausch-Williams-Watts, conocida también como funcién
de estiramiento exponencial (KWW), es utilizada frecuentemente para
describir empiricamente tasas de relajacion de sistemas fisicos poliméri-
cos complejos.

t B
@(t)=exp |— () , (1.5)

TKWW

El pardmetro 3 (0 < < 1) describe el caracter no exponencial de la
funcién de relajacién. Txww es el tiempo de relajacion KWW y ¢(t) es
la relacién para los médulos dieléctricos en el dominio de la frecuencia
para el caso de sistemas de polimeros electrolitos.

1.3 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

El término reologia fué sugerido en 1.929 por Eugene Cook Bingham para
definir la rama de la fisica que tiene por objeto el conocimiento de la
deformacién o flujo de la materia. Desde el punto de vista histérico, el
origen de la reologia se fija en la segunda mitad del siglo XVII, época
en la que Robert Hooke en 1.678 escribi6 su libro "Verdadera teoria de
la elasticidad". Nueve afios después Isaac Newton, dié a conocer sus
ideas acerca del solido elastico y del fluido viscoso ideal. En la actua-
lidad, la reologia ademds de estudiar los comportamientos eldsticos y
viscosos, estudia sistemas complejos que presentan simultdineamente
propiedades viscoelasticas[53, 79].

Dos importantes modelos reolégicos son: el andlisis por extensién
lineal y el modelo dindmico oscilatorio. Cuando un material sélido
responde a una carga aplicada deformdndose y recuperando su forma
original, entonces se dice que ese material tiene un comportamiento
elastico. Los materiales eldsticos ideales se comportan de acuerdo a
la ley de Hooke. Un fluido sin embargo, se deforma si se aplica una
fuerza y no recupera su forma original, este comportamiento pertenece
a un sistema viscoso. El flujo de un sistema viscoso simple se describe
con la ley de Newton[8o].

El modelo dindmico oscilatorio se divide en dos categorias: las tras-
cientes y las oscilatorias. Los métodos trascientes incluyen pruebas de
fluencia y esfuerzo de relajacién. En una prueba de fluencia el material
se somete instantdneamente a un esfuerzo constante y la correspon-
diente deformacién se mide en funcién del tiempo. Para una prueba
de esfuerzo de relajacién, la muestra se somete instantdneamente a
una deformacién y se registra el cambio del esfuerzo en funcién del
tiempo[8o].

Las pruebas dindmicas oscilatorias se realizan aplicando una pequefia
deformacién (o esfuerzo) sinusoidal, midiendo el esfuerzo (o deforma-
cién) resultante, para materiales con propiedades viscoeldsticas. Estas
pruebas pueden ser conducidas por tensién, compresién o cizalla. La
deformacién de cizalla puede generarse empleando una configuracién
con dos platos paralelos, conos o cilindros concéntricos. En la figura 3 se
ilustra esquematicamente la forma de una prueba oscilatoria de cizalla,
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en donde se observa la muestra entre dos platos paralelos, ademads, se
representa el movimiento de cizalladura con el cual se pueden hacer
ensayos con pequetias amplitudes oscilatorias.

Movimiento de

cizalladura

Flatos

Figura 3: Diagrama esquematico de platos paralelos para pruebas oscilatorias.

Si la muestra se encuentra localizada en el reémetro de platos parale-
los, con una velocidad controlada y se somete a una pequefia amplitud
oscilatoria, la deformacién del material en funcién del tiempo presen-
ta el siguiente comportamiento descrito por la expresién dada en la
ecuacion (2.1).

Y = vosinwt, (1.6)

donde ¢ es la amplitud de la deformacién y w la frecuencia angular
de oscilacién. La deformacién aplicada genera dos componentes del
esfuerzo en el material: un componente eldstico y uno viscoso 90° fuera
de fase. Derivando con respecto al tiempo se obtiene la velocidad de
corte, utilizada para evaluar el componente viscoso del material:

Y = wypcoswt. (1.7)

El esfuerzo producido por la aplicacién de una fuerza sinusoidal a
un material viscoeldstico dentro de una regién lineal se puede presentar
asi:

0 =7vo(G'sinwt + G”coswt), (1.8)

donde las funciones G’ y G” son el mddulo de almacenamiento y el
médulo de disipacién de la energifa durante la deformacién. Las expre-
siones utilizadas para la descripcién del comportamiento dindmico de
los materiales viscoeldsticos se encuentra en el cuadro 2.

Las relaciones de los pardmetros de viscosidad estdn determinados
en el cuadro 3[53], donde se muestra:
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COMPORTAMIENTO DINAMICO

Moédulo complejo IG*| = (G +G")1/2
Viscosidad compleja m*l =% +n"3)1/2
Viscosidad dindmica =&

Viscosidad compleja n”=6"

Tangente del angulo de fase tand = %

Cuadro 2: Expresiones utilizadas para la descripciéon del comportamiento
dinamico.
A. El comportamiento de un fluido viscoso ideal.
B. El comportamiento de un liquido viscoeldstico.

c. El comportamiento viscoeldstico mostrando proporciones de 50,/50
para las porciones de viscosidad y elasticidad.

D. El comportamiento de un gel o sélido viscoeldstico.

E. El comportamiento de deformacién de un viscoeldstico ideal.

A B C D E

5 =90° 90° >6>45° 5 =45° 45° >46>0° &6=0
tand—oo tand> 1 tand=1 tand<1 tand—0
G’'—0 G"”>G’ G'=G" G'>aG" G"—0

Cuadro 3: Relacién de los pardmetros de la viscosidad. & es el desfase entre la
deformacién y el esfuerzo aplicado.

En la figura 4 se observa la representacion de las dos ondas sinu-
soidales de esfuerzo y deformacién y el desfase que se puede presentar
entre ellas.

Esfuerzo

Deformacion

Figura 4: Diagrama del desfase entre el esfuerzo y la deformacién.
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1.4 APLICACIONES

Una posible explicaciéon de la operacion de los diferentes tipos de
dispositivos electroquimicos haciendo uso de sélidos electrolitos, se
presenta esquematizado en la figura 5. Donde B es el sélido electrolito
(capaz de conducir iones y no electrones), el cual se encuentra entre
dos electrodos A y C, quienes estdn conectados a un circuito externo
al rededor del cual los electrones pueden fluir[72]. A continuacién se
presentan las descripciones de los dispositivos méds conocidos que se
emplean para el uso de materiales conductores iénicos.

Circuito externo

Colector de Carga

corriente

A, C. Electrodos B. Sélido electrolito

Figura 5: Diagrama de un dispositivo electroquimico usando un sélido elec-
trolito.

¢ Bateria: es una celda electroquimica que produce una corriente
eléctrica a un voltaje constante como resultado de una reaccién
quimica. Los iones participan en la reaccién pasando a través de
un electrolito y al ser oxidados o reducidos a un electrodo. El
electrodo en el cual tiene lugar la oxidacién es llamado anodo
y en el que toma lugar la reduccién catodo. Para que un sélido
electrolito sea ttil en una baterfa, el s6lido conductor debe presen-
tar una alta conduccién iénica y simultdineamente debe ser buen
aislante electrénico, de tal manera que se puedan separar a los
dos reactivos del dispositivo tal como se muestra en la figura 5,
permitiendo solo el paso de iones y no de electrones a través del
s6lido, porque de lo contrario se harfa corto circuito. [72, 81].

* Celdas Combustible: éstas trabajan principalmente como una
bateria, la diferencia radica en que en vez de "combustible" para
la reaccién contenido en los electrodos como en una bateria, es
alimentado exteriormente por los electrodos. Esto es una enorme
ventaja, ya que puede operar continuamente como combustible
disponible y no como en las baterias que se agotan. En una celda
combustible, los combustibles usados son usualmente hidrégeno
y oxigeno, los cuales reaccionan juntos electroquimicamente pro-
duciendo electricidad y calor [72, 82].

¢ Dispositivos Electrocrémicos: Los dispositivos electrocrémicos
funcionan en sentido contrario a una celda electroquimica, ya que
en lugar de aprovechar la reaccién quimica entre los electrodos
para producir una corriente eléctrica, se aplica una corriente
eléctrica a la celda, causando el movimiento de los iones a través
del electrodo y creando un compuesto de color en uno de los
electrodos.
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OBJETIVOS

2.1 GENERALES

Fabricar y caracterizar membranas de polimeros electrolitos que pre-
senten una buena estabilidad mecanica y una conductividad iénica
mejorada con respecto a los polimeros de partida.

2.2 ESPECIFICOS

* Obtener membranas de polimeros electrolitos, con caracteristicas
de un sistema homogéneo, entre los polimeros y el electrolito.

* Analizar la influencia sobre las membranas de polimeros electroli-
tos con los diferentes pesos moleculares del Polietilenglicol PEG
de 600, 1000 y 1500.

* Determinar la microestructura de las membranas fabricadas y el
efecto del Polietilenglicol PEG y el Perclorato de Litio LiClO4
mediante andlisis térmico, reoldgico y eléctrico.

* Analizar el comportamiento mecédnico por medio de estudios
reolégicos para los sistemas con y sin aditivos.

¢ Conocer la conductividad iénica para determinar el transporte
del Perclorato de Litio a través de las membranas poliméricas, y
el efecto de ésta con diferentes pesos moleculares del PEG.

¢ Ajustar los resultados a los diferentes modelos al comportamiento
dieléctrico, en relacion a la temperatura y a frecuencia.
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MATERIALES Y METODOLOGIA

En este capitulo se describe la materia prima empleada para esta tesis, el
procedimiento seguido para la elaboracién de las membranas poliméri-
cas conductoras iénicas y se establece las relaciones usadas para la
fabricacién de los sistemas PVOH + LiClO4 y PVOH 4 PEG + LiClO4.
Ademas se hace una descripciéon de los equipos y herramientas uti-
lizadas para la caracterizacién térmica, mecdanica y eléctrica, como son la
técnica de Calorimetria de barrido diferencial (DSC), el analsis de la vis-
cosidad realizado en un reémetro rotacional y la conductividad iénica
y los pardmetros dieléctricos a través de las medidas de impedancia.

3.1 MATERIA PRIMA EMPLEADA
3.1.1  Polialcohol de Vinilo (PVOH)

La matriz principal en este trabajo es el Polialcohol de Vinilo (PVOH)
marca Aldrich, con Mw: 89000-90000 y 99 % hidrolizado. En la figura 6,
se presenta una expresion general del PVOH, donde n es el grado de
polimerizacién y define la longitud de la cadena [54].

|
OH

Figura 6: Estructura del Polialcohol de Vinilo.

3.1.2  Polietilenglicol (PEG)

Se usa Polietilenglicol (PEG) marca Merck con diferentes pesos molec-
ulares de PEG600, PEG1000 y PEG1500. Cuando se tiene un PEG con
n=80o poseerd una masa molecular media de unos 3500 Da, por lo que se
llamara PEG3500. En general, la estructura quimica puede representarse
como HO — (CH,; — CH; — O—)n — H (Figura 7).

O P e
H O

n

Figura 7: Estructura quimica del PEG.
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3.1.3 Perclorato de Litio (LiClOy4)

Como solido electrolito es usado el Perclorato de Litio LiClO4 (figura 8),
marca Aldrich con Mw: 106.39 g/mol. La adicién de éste electrolito en el
PVOH origina una solucién homogénea que interacttia con las cadenas
del polimero, dichas interacciones son facilmente obtenidas cuando
algin dtomo dona una carga a la cadena del polimero. Estructuralmente,
LiClO4 dentro de la matriz forma un sistema complejo, ya que las sales
de Litio que se adicionan tienen baja energia de red que facilitan la
separacién de los iones y ademads, poseen un anién grande con carga
deslocalizada para facilitar la estabilizacién con los hidrégenos del

Do
O:CIIII—O' Li
O

Figura 8: Estructura quimica del Perclorato de Litio LiClO4.

3.2 TECNICAS EXPERIMENTALES
3.2.1  Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

La Calorimetria de barrido diferencial (en inglés: Differential Scanning
Calorimetry 0 DSC), es una técnica termoanalitica en la que es medida
la diferencia de calor en funcién de la temperatura entre la muestra
que se estd estudiando y una de referencia, esta tiltima es una muestra
inerte, lo que significa que no sufre ninguna transicién durante el rango
de temperaturas de trabajo. Ambas muestras, tanto la inerte como
la de referencia son mantenidas a la misma temperatura a través de
un montaje especial, que consiste en colocar ambas muestras en un
portamuestras como se muestra en la figura 9, en el cual son calentadas
en forma independiente, de tal forma que las temperaturas de las dos
muestras sean siempre iguales entre si controlando eléctricamente la
velocidad con que se les transfiere calor a la muestra en estudio[54]. Para
lograr el control de la temperatura entre las muestras, un microhorno
asociado a cada muestra suministra una potencia determinada que debe
ser la misma para las dos muestras. En este microhorno se encuentra el
portamuestras dentro de una cdmara (figura 9).

Al presentarse una transicién fisica o quimica que involucre un di-
ferencial de calor desde o hacia la muestra de estudio, el microhorno
debera disminuir o aumentar su potencia con el fin de seguir mantenien-
do una temperatura igual a la de la muestra de referencia. Este cambio
en la potencia del microhorno es registrado en un termograma, apare-
ciendo un pico exotérmico o endotérmico de acuerdo a la direccién
del flujo caldrico como se muestra en la figura 10. Se presenta un pico
endotérmico, por ejemplo, cuando una muestra sélida funde a liquida,
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Muestra Muestra
™ |~ .
problema referencia
1
~._Calentadores
Termocupla —| individuales

\
Alambre de Alambre de

Cromel Alumel

Figura 9: Representacion esquematica de los microhornos del DSC [54].

ya que ésta requerird que fluya mds calor a la muestra para alcanzar
la temperatura que presenta la de referencia, debido a la absorcién de
calor de la muestra mientras que ésta experimenta la transicion de fase.
Por el contrario, cuando la muestra experimenta procesos exotérmicos,
tales como una cristalizacién, se requiere menos calor para alcanzar
la temperatura de la muestra de referencia. Asi pues, los calorimetros
DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o eliminado
durante las transiciones, determinando la diferencia de flujo calorifico
entre la muestra y la sustancia de referencia[54].

' \ Exoterma
N |

L E ndoterma

Figura 10: Termograma: Potencia versus Temperatura [54].
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La técnica DSC puede ser utilizada también, para determinar cam-
bios de segundo orden mds sutiles tales como las transiciones vitreas,
puesto que es ampliamente usada en la industria como instrumento
de control de calidad debido a su aplicabilidad en valorar la pureza
de las muestras. Sirve para caracterizar procesos como la fusién y la
cristalizacién, asi como temperaturas de transiciones vitreas (Tgy) de
los polimeros. Las transiciones vitreas se presentan cuando se aumenta
la temperatura de un sélido amorfo, éstas transiciones aparecen como
una alteracién en la linea base de la sefial DSC registrada, debido a que
la muestra experimenta un cambio en la capacidad calorifica sin que
tenga lugar un cambio de fase formal. A medida que la temperatura
aumenta, un s6lido amorfo se hard menos viscoso[83, 84, 85].

El analisis térmico de las membranas se realizé haciendo uso del
equipo de Calorimetrfa de Barrido Diferencial de la Universidad Eafit.
El equipo utilizado es mostrado en la figura 11, es el DSC Q200 de
la TA instruments, posee una cdmara para control de la atmodsfera de
Nitrégeno a 50ml/min.

Figura 11: Equipo DSC Q200.

En el andlisis DSC se realizaron tres barridos de temperatura con
un proceso de calentamiento a una velocidad de 10° C/min. El primer
barrido se efecttio partiendo de —10°C hasta 180°C, este tratamiento se
realiza con el fin de efectuar un borrado térmico, para evitar que el con-
tenido de agua de las muestras apantalle la temperatura de transicién
vitrea. Un segundo barrido de enfriamiento se realiz6 hasta alcanzar
nuevamente —10°C y observar posibles temperaturas de cristalizacién.
Finalmente, el tercer barrido de temperatura se efecttio para determinar
temperaturas de transicion vitrea de las membranas se subi6 hasta los
250°C. En este tltimo ensayo se pudo evidenciar cambios en la tempe-
ratura de transicon vitrea de las membranas de polimeros electrolitos,
los analisis se realizaron con la ayuda del software Universal Analisis
de la TA Instrument y son mostrados en el capitulo de resultados. Estas
medidas se realizaron con una atmdsfera de nitrégeno puro con un
flujo de 50ml/min.
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3.2.2  Pruebas Reoldgicas

La caracterizacion reoldgica de las membranas se realizé con el equipo:
reémetro rotacional C-VOR Bohlin Instruments mostrado en la figura
12 de platos planos paralelos de 20 mm de didmetro, de la marca
Malvern. Se realiz6é un ensayo oscilatorio desde bajas velocidades de
cizallas de 0.001 hasta altas velocidades de cizalla a 100s~' a una
temperatura de 250°C y un esfuerzo constante de 20Pa, trabajando en
la zona viscoeldstica lineal.

Figura 12: Fotografia del Re6émetro C-VOR.

Se determinaron los médulos pérdida y almacenamiento en funcion
de la temperatura, se dejo fija la frecuencia a 1Hz. En esta prueba se
realiz6 un barrido de temperatura desde 50°C hasta 250°C. En las
pruebas dindmicas es fundamental determinar con anterioridad la zona
viscoelastica lineal, la cual permite definir el méximo punto de esfuerzo
que promueve una deformacion eléstica en el material.

3.2.3 Espectroscopia de Impedancias

La espectroscopia de impedancia es una técnica utilizada para la inves-
tigacion de las propiedades electroquimicas de materiales electroliticos
en el estado sélido, tales como: baterias, sensores, celdas combustibles
[11], entre otros. Esta técnica es usada para caracterizar una amplia
gama de materiales los cuales incluyen: polimeros, vidrios y cerdmicos
entre otros. Por medio de ésta técnica se determina la conductividad
i6nica de los sélidos electrolitos, es posible realizar estudios de pérdida
dieléctrica como funcién de la temperatura y la frecuencia. Ha sido
ampliamente usada para caracterizar el movimiento molecular y la
relajacion dieléctrica de los polimeros. Mediante la espectroscopia de
impedancia, es posible obtener los valores reales (Z*) y complejos (Z**)
de la impedancia de una muestra como funcién de la frecuencia, en un
amplio rango. Recordemos que la impedancia total en un material se
expresa de la siguiente forma[86]:

7Z=7"—j7"" (3.1)
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La parte real Z* es la resistencia y la parte imaginaria es la reactancia
que puede ser capacitiva e inductiva (Z**=Z**1 -Z**¢). En este trabajo
se realiza un montaje, donde la membrana de polimero electrolito se
encuentra entre dos placas planas paralelas formando un condensador,
por lo que la reactancia es capacitiva. Las partes real e imaginaria de la
anterior expresion estdn dadas por:

WR2C

R
Z* - - Z** - - -
Y 1+ (WRC)2

1+ (WRC)? (3-2)

donde w es la frecuencia, R la resistencia eléctrica y C la capacitancia.
Las expresiones anteriores estdn relacionadas mediante la siguiente
ecuacion:

<Zf_

(3-3)

N =

2 2
R

R |+2" ==
>+ 7

Flectrodo

+++ |

Doble capa

N = T = vy e s R =

Jones en el volumen
«—

de 1la muestra

—— Doble capa

Figura 13: Condensador.

Una representacién esquemadtica para el uso de esta técnica es mostra-
da en la figura 13, donde se observa la muestra entre los dos electrodos,
en esta se indica el caso sencillo de la formacién de una doble capa
eléctrica en la interfaz entre la muestra y los electrodos con los iones.
La doble capa es debida a que a bajas frecuencias, los iones méviles
no pueden penetrar el electrodo debido al exceso de los iones de carga
opuesta, que se depositan en la superficie de cada electrodo [54].

La doble capa produce un efecto capacitivo y normalmente es més
alta que la capacitancia geométrica de la celda. La impedancia total
en este modelo es la suma de la impedancia del circuito RC maés la
impedancia de las dos capacitancias Ce, como se muestra en la figura
14(e). Ademds, en esta figura se encuentra el circuito equivalente y la
representancién en el plano complejo en funcién de la frecuencia, donde
se muestra la relacién entre los componentes reales e imaginarios. Estos
diagramas muestran como se comporta un sistema sobre un intervalo de
frecuencias, llamados diagramas Nyquist o Cole-Cole. En este diagrama
se observan dos regiones bien definidas, un semicirculo en el rango
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de altas frecuencias el cual da cuenta de los procesos de transporte
iénico en el electrolito, y una regién lineal a bajas frecuencias que es la

que corresponde al efecto producido por los electrodos bloqueantes[17].

En la figura 14 se encuentran también, el circuito equivalente, el valor
de la impedancia y la representacion en el plano complejo de (a)una
resistencia pura, (b)una capacitancia pura, (c)combinacién en serie y
(d)combinacién en paralelo [87].

Circuito Impedancia Grifico complejo

Equivalente

‘W\ Z=R+0j

@ i

Zim

—— 7l ] i
e
(b) —
W= zr 3
ac .
(C) . Zke
_‘jxld_r-'_ R-jocR® | .=
Z = B .l. ‘.‘
1+(wcR) 5 .

luml R—jocR® 2 1 .= o
Z = — — .570. ® |w
& g 1+(03cR)‘ oC, | » ot

(@) : . e

Figura 14: Circuito equivalente, valor de la impedancia y gréfico complejo
correspondiente.

El equipo de medida utilizado para las medidas de impedancia fué el
HP 4192A Multi-Frecuencia LCR METER, con un barrido de frecuencias
de 20Hz a 5x10°Hz y un rango de temperatura desde 30° C hasta 150°C.
Se realiza un montaje experimental como se muestra en la figura 15
para registrar las medidas en el barrido de frecuencias a diferentes
temperaturas. Este equipo tiene la capacidad de medir: resistencia R,
capacitancia C, inductancia L, médulo de la impedancia |Z|, factor de
calidad Q, factor de disipacién D, dngulo de fase 9, voltaje V, corriente
I y la desviacién estdndar, para todo el rango de frecuencia.
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Figura 15: Fotografia del montaje experimental para las medidas de impedan-
cia.

3.3 PREPARACION DE LAS MEMBRANAS POLIMERICAS

Las membranas de polimeros electrolitos se realizaron por el método
de disolucién. los componentes se disolvieron con agua desionizada
agitando vigorosamente (Figura 16a) a una temperatura de 80°C hasta
alcanzar completa disolucién, posteriormente se dejaran agitando du-
rante dos dias. Luego se depositan en una caja petri y se dejan reposar
durante tres dias en un desecador. Una vez preparadas las mezclas se
llevan al horno de vacio (Figura 16b) para secarlas a 40° C hasta obtener
membranas lisas y uniformes como se muestra en la figura 17.

(a) Disolucién de la mezcla en (b) Secado en el horno a 40°C.
el agitador magnético

Figura 16: Preparacén de las membranas poliméricas.
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(a) Polialcohol de Vinilo puro. (b) PVOH-40 %+PEG1500-
30 %+LiC10O4-30 %.

Figura 17: Membranas poliméricas.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS TERMICO

4.1.1  Efecto de la adicién de PEG y LiClOy4 en las relajaciones térmicas del
PVOH.

Los termogramas presentados muestran el flujo de calor (W/g) en
funcién de la temperatura en grados centigrados. En la figura 18 se
presentan los termogramas para los polimeros puros. En éstos se puede
observar la temperatura de transicién vitrea del Polialcohol de Vini-
lo puro a 76,02°C y una temperatura de fusién a 228,24°C. Para el
Polietilenglicol puro se presenta una temperatura de fusiéon a 21,40°C
para el PEG60o0, 40,98° C para el PEG1000 y 50,76° C para el PEG1500,
como es de esperarse a mayor peso molecular del PEG mayor es la
temperatura de fusién y mayor es la energfa requerida para fundirse.

© PVOH-PURO O PEG600-PURO

Flujo de Calor (Wig)

:rm\r

Flujo de Calor (W/g)

3
Tm=21.4°C

Tm=228.2°C

25
20 20 B

& 130
20 E) & 130 20
ExoUp Temperatura (°C) Exo Up Temperatura (°C)

(a) Temperatura de transicién vitrea y  (b) Temperatura de fusién del PEG60o0.
de fusién del PVOH.

180 20

1 O PEG1500-PURO
* PEG1000-PURO

2]

Flujo de Calor (W/g)

Flujo de Calor (Wig)

K}

N 13
+ Tm=40.9°C s Tm=50.9°C

4l S . - 25
20 20 20 EY 180 230

o 100 ) 80 130
Temperatura (*C) ExoUp Temperatura (°C)

Eoup

(c) Temperatura de fusién del PEG1o00. (d) Temperatura de fusién del PEG1500.

Figura 18: Temperaturas de los polimeros puros.

En las figuras 19, 20 y 21 se presentan los termogramas en el tercer
barrido de temperatura para los sistemas poliméricos PVOH y PEG
con diferentes pesos moleculares de 600, 1000 y 1500 respectivamente.
En éstos termogramas se puede distinguir que la profundidad de los
picos cambia proporcionalmente de acuerdo al porcentaje incluido de
cada uno de los polimeros. En los termogramas de polimeros podemos
manifestar que el Polietilenglicol estd actuando como una sustancia
inerte ya que no altera el comportamiento de la matriz principal en
funcién de la temperatura.

37



38

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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Figura 19: Termogramas del sistema PVOH + PEG600 para diferentes concen-

traciones.
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Figura 20: Termogramas del sistema PVOH + PEG1000 para diferentes concen-

traciones.
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Figura 21: Termogramas del sistema PVOH + PEG1500 para diferentes concen-

traciones.

En la figura 22 se presenta los termogramas para el sistema PVOH
+1iClOy4 en el tercer barrido de temperatura para diferentes concen-
traciones. En esta se aprecia para el PVOH puro la temperatura de
Transicién vitrea a 76,02°C y la temperatura fusién a 229,32°C. Se evi-
dencia que a mayor contenido de sal la temperatura de transicién vitrea
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se desplaza a un menor valor, lo que da cuenta que se estd generando
un aumento en la movilidad de los segmentos.

Se analiza ademads, que con la adicién del electrolito la mezcla pierde
su estructura cristalina, con lo que se puede manifestar que la sal forma
una estructura compleja dentro de la matriz, ya que los dtomos de Li se
unen a los grupos quimicos del PVOH, restringiendo la organizacién
molecular del PVOH y como consecuencia la desaparicién casi total
de sectores cristalinos. De ahi que en los termogramas se observe una
aparente eliminacién de la temperatura de fusion.
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Figura 22: Termogramas del sistema PVOH + PEG600 + LiClO4 para diferentes
concentraciones.
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Figura 23: Termogramas del sistema PVOH + PEG600 + LiClO4 para diferentes
concentraciones.

Los termogramas para el sistema PVOH+ PEG6oo +LiClO4 son
mostrados en la figura 23. El PEG60o presenta una temperatura de
fusién a 21,84°C y el PVOH de 228,24°C, que se observan tinicamente
cuando los polimeros estdn puros y no se presenta fusién cuando
las membranas contienen sal. Al adicionar el electrolito se mejora la
fraccién de complejos, disminuyendo la cristalizacién y difuminando la
temperatura de fusién. Adicionalmente se analiza un desplazamiento
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de la temperatura de transicién vitrea a un menor valor a medida que
el contenido de sal aumenta. Comenzando en 76,02°C para el PVOH
puro y alcanza una temperatura de 53,39°C para el sistema con una
mayor concentracién de sal.

En principio, la sal disminuye la Tg en los sistemas PVOH + LiClO4
hasta alcanzar una Tg de 70,65°C. Sin embargo, cuando se adiciona
Polietilenglicol a las membranas se tiene una mayor movilidad de
los segmentos de cadena revelado por un mayor desplazamiento de
temperatura en la Tg. En otras palabras, al agregar PEG al sistema
polimero+sal permite un mayor desplazamiento de la Tg hasta alcanzar
53,39°C para el sistema PVOH-40 % + PEG600-30 % + LiC1lO04-30 %.
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Figura 24: Termogramas del sistema PVOH 4+ PEG1000 4 LiClO4 para diferen-
tes concentraciones.
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Figura 25: Termogramas del sistema PVOH 4 PEG1500 4 LiClO4 para diferen-
tes concentraciones.

El comportamiento de los sistemas con PEG1ooo y PEG1500 fue muy
similar al del sistema con PEG600, en las figuras 24 y 25 se pueden
ver los termogramas para los sistemas PVOH+ PEG1ooo+ LiClO4 y
PVOH+ PEG1500+ LiClO4 respectivamente. En estos termogramas se
observa la temperatura de fusién de los PEG1o00 y PEG 1500 puros a
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40,98°C y 50,76° C respectivamente, lo que nos muestra nuevamente
que junto con el PEG6oo (figura 23), la temperatura de fusién del
Polietilenglicol aumenta a medida que aumenta el peso molecular.
En general, las membranas de polimeros electrolitos PVOH + PEG +
LiClO4 presentan una disminucién de la temperatura de transicién
vitrea con el aumento de contenido del electrolito (ver cuadro 4). Para
los sistemas con PEG1000 el desplazamiento de la Tg fue de 15°C y los
de PEG1500 de 18°C.

Tg°C CON % DE SAL 10% 15% 20% 25% 30%

PVOH+LiClO4 75.7 - 71.2 - 70.6
PVOH+PEG600+LiCl104 728 69.5 66.6 59.1 534
PVOH+PEG1000+LiClO4 69.9 64.9 637 631 60.8
PVOH+PEG1500+LiCl04 701 673 650 585 580

Cuadro 4: Temperaturas de transicién vitrea de todos los sistemas.
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Figura 26: Termogramas del sistema PVOH —70% + PEG — 20 % + LiClO4 —
10 % para diferentes pesos moleculares.

Se analiza también los termogramas con iguales porcentajes de Po-
lialcohol de Vinilo, Polietilenglicol y Perclorato de Litio para los tres
diferentes pesos moleculares del PEG estudiados. En las figuras 26, 27,
28, 29 y 30 se muestran los resultados para todas las concentraciones
elaboradas con los diferentes pesos moleculares del PEG.

En todos los termogramas se puede notar que hay un desplazamiento
de la temperatura de transicién vitrea de la matriz principal PVOH y el
desvanecimiento de la temperatura de fusién. En los sistemas mostrados
en dichas gréficas se contempla una temperatura de transicién vitrea
menor a medida en que aumenta el peso molecular del PEG, excepto
para el sistema PVOH-40% + PEG-30% + LiClO4-30 %. Se percibe
ademads que a medida que disminuye la concentracién del electrolito en
los sistemas, los termogramas exhiben pequenos picos de temperatura
de fusién en 26, 27 y 28, que se ven desvanecidos completamente en
29 y 30. Confirmando la formacién de sales complejas que disminuyen
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Figura 27: Termogramas del sistema PVOH — 60 % + PEG — 25 % + LiClO4 —
15 % para diferentes pesos moleculares.
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Figura 28: Termogramas del sistema PVOH —40 % + PEG —40 % + LiClO4 —
20 % para diferentes pesos moleculares.
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Figura 29: Termogramas del sistema PVOH — 50 % + PEG — 25 % + LiClO4 —
25 % para diferentes pesos moleculares.
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Figura 30: Termogramas del sistema PVOH —40% + PEG — 30 % + LiClO4 —
30 % para diferentes pesos moleculares.

la cristalinidad de los polimeros base produciendo un aumento de la
movilidad de los segmentos.
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4.2 ANALISIS REOLOGICO

Las curvas reolégicas para el sistema Polialcohol de Vinilo con adicién
de Perclorato de Litio se presentan en la figura 31. En las graficas de
viscosidad versus velocidad de cizalla se observa la disminucién de la
viscosidad con el aumento de la velocidad de cizalla. En principio a
bajas velocidades de cizalla la viscosidad presenta un mayor valor del
orden de 10°Pa, cuando comienza aumentar la velocidad en el ensayo
oscilatorio, el comportamiento cambia ocasionando variaciones en los
valores de viscosidad, lo que da cuenta que las altas frecuencias dan
lugar a una pérdida de la estructura y una alineacién de las cadenas
poliméricas. Este comportamiento indica que se produce una mayor
separacion entre las cadenas y dan como resultado una disminucién en
la viscosidad del material. Dicha conducta estéd asociada a los materiales
pseudoplasticos [88].
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Figura 31: Curva reolégica del sistema PVOH + LiClOg4.

En ésta misma figura se observa que la formacién del complejo
Polimero-Sal presenta un comportamiento inestable debido a las modi-
ficaciones en la estructura cristalina como se corroboré en los resultados
DSC. Las sales de Li afiadidas a la matriz principal al modificar la es-
tructura cristalina disminuyen los valores de viscosidad presentando
menor oposicién a deformarse.

Las membranas de polimeros electrolitos fabricadas con Polietilengli-
col tuvieron una conducta similar, donde se ve reducida la viscosidad
con el aumento en la velocidad de cizalla como se observa en las figuras
32, 33 ¥ 34 para las diferentes concentraciones de PEG60o, PEG1000 y
PEG1500 respectivamente. La viscosidad se ve disminuida no solo para
las membranas con mayor contenido del electrolito, sino con mayor
peso molecular del PEG en dos 6rdenes de magnitud. Lo que indica
que a mayor peso molecular del PEG mayor alineacién se presenta en
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Figura 32: Curva reolégica del sistema PVOH + PEG600 + LiClOy.
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Figura 33: Curva reolégica del sistema PVOH + PEG1000 + LiClOy4.

las cadenas, mostrando un comportamiento inestable en las membranas
preparadas con PEG1500.

El comportamiento reoldgico en funcién de la temperatura es estudia-
do mediante los médulos de almacenamiento y de pérdida. En la figura
35 se encuentran las curvas del médulo de almacenamiento en funciéon
de la temperatura para el sistema PVOH+ LiClO4. Se analiza que G’
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Figura 34: Curva reolégica del sistema PVOH + PEG1500+ LiClOy4.
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Figura 35: Médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura para el
sistema PVOH+ LiClOy4.

comienza a disminuir su valor con el aumento de temperatura hasta
una temperatura critica atribuida a un comportamiento tipo sélido.
Con el incremento de la sal el grado de cristalizacién es lo suficiente-
mente bajo, de esta forma el médulo de almacenamiento puede caer
de manera mds pronunciada al aumentar la temperatura, reflejando
los cambios en la movilidad molecular en los dominios amorfos [89].
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A mayor cambio en G’ que se presenta en el rango de temperatura es
probablemente un indicativo de mayor comportamiento amorfo [53].
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Figura 36: Médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura para el

sistema PVOH+ PEG600 + LiClOy4.
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Figura 37: Médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura para el

En las figuras 36, 37 y 38 se presentan las curvas médulo de alma-

sistema PVOH+ PEG1000 + LiClOy.

cenamiento versus la temperatura para las membranas con adicién de
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Figura 38: Médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura para el
sistema PVOH+ PEG1500 + LiC1Oy4.

Polietilenglicol con peso molecular de 600, 1000 y 1500 respectivamente.
Se encuentran soélo los sistemas con alta concentracién de sal, ya que los
otros sistemas no presentaron un comportamiento estable. El compor-
tamiento indica que a medida que el contenido del electrolito aumenta,
el sistema presenta pérdida de la estructura cristalina generando un
cambio mayor del médulo de pérdida a mayor temperatura. Cuando se
modifica el sistema con el aumento del peso molecular del Polietilengli-
col, la temperatura a la cual cae el médulo de almacenamiento es mayor
mostrando que el aumento en el peso molecular del PEG modifica
mayormente la movilidad molecular.

La comparacién entre los médulos de almacenamiento y de pérdida
en funcién de la temperatura se encuentran en la figura 39 para el sis-
tema PVOH40 %+ PEG600-30 % LiC104-30 %. La temperatura mostrada
estd en el rango de 50°C hasta 250°C, desde el inicio del barrido hasta
una temperatura de 134° C se observa que el médulo de almacenamien-
to G’ es mayor que el médulo de pérdida G”, indicando asf que las
membranas tienen un comportamiento tipico de un material tipo gel
rigido o sélido eléstico. Los comportamientos de los médulos G” y
G” son similares en todo el rango de medida para todas los sistemas
de polimeros electrolito, que a partir de temperatura ambiente son
mecdnicamente estables y luego cuando sobrepasan una temperatura
de alrededor de 150°C acttian como un liquido viscoso volviendose
un material mecanicamente inestable. Este comportamiento indica que
estos sistemas tienen buena estabilidad mecédnica en un amplio rango
de temperatura, asociada al cardcter de un gel rigido de estos polimeros.
Cuando se sobrepasa dicha temperatura el médulo de almacenamiento
es menor que el médulo pérdida (G’'<G”) y cuando esto ocurre las
membranas presentan un comportamiento de un liquido viscoso y hay
disipacién de energia durante la deformacién [53]. Las temperaturas
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Figura 39: Médulo de almacenamiento y Médulo de pérdida en funcién de la
temperatura para el sistema PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 —
30 %.

hasta las cuales los sistemas de polimeros electrolitos son mecénica-
mente estables se muestran en el cuadro 5.

T°C DEL SISTEMA Liclog-20% 1Lriclog-25% Liclog-30%
PVOH+LiClO4 147.5°C 143.3°C 126.7°C
PVOH+PEG600+LiClO4  153.5°C 152.4°C 134.8°C
PVOH+PEG1000+LiClO4 222.3°C 220.5°C 173.0°C
PVOH+PEG1500+LiClO4 198.2°C 204.3°C 174.4°C

Cuadro 5: Temperatura a la cual los sistemas son mecdnicamente estables.
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4.3 ANALISIS ELECTRICO

La caracterizacion eléctrica de las membranas poliméricas electroliticas
se efectuaron con un tratamiento térmico desde 30°C hasta 120°C.
Cada 10°C de temperatura se tomaron ciento cincuenta datos haciendo
un barrido de frecuencias desde 20Hz hasta 5x10°Hz, obteniendo los
valores de: Fase §, Impedancia parte real Z’, Impedancia parte imag-
inaria Z”, permitividad parte real ¢’, permitividad parte imaginaria
¢’ 'y Médulo imaginario M”. En esta seccion se presenta el analisis
y los resultados de conduccién iénica y relajacién dielétrica de las
membranas de polimeros electrolitos.

4.3.1  Conductividad Iénica

4.3.1.1  Diagrama Nyquist

SISTEMA PVOH+Liclog En el andlisis eléctrico de los sistemas de
polimeros electrolitos se determinan los diagramas Nyquist, ya que
éstos permiten determinar los valores de la conductividad iénica. En
dichos diagramas se presenta la relacién de la impedancia compleja
respecto a la impedancia real en funcién de la temperatura. El amplio
barrido de frecuencias va en aumento de derecha a izquierda como
es indicado por el sentido de la flecha en la figura 40 para el sistema
PVOH70 % + LiClO4 — 10 %.
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Figura 4o0: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOHgo % + LiClO4 — 10 % para diferentes temper-
aturas.

Los diagramas Nyquist para el sistema polimero-sal se presentan
en las figuras 40, 41, 42 y 43. En éstas se presenta un tramo tipico de
una medida de impedancia imaginaria versus impedancia real, la cual
exhibe una region lineal a bajas frecuencias en la parte derecha del
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Figura 41: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOHS85 % + LiClO4 — 15 % para diferentes temper-

aturas.
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Figura 42: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH75 % + LiClO4 — 25 % para diferentes temper-
aturas.

diagrama, este comportamiento es debido al aporte de los electrodos
bloqueantes. Es decir, las cargas se polarizan en la interfaz debido a
que el campo externo aplicado cambia muy lentamente. Se presenta
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Figura 43: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH70 % + LiClO4 — 30 % para diferentes temper-
aturas.

ademads, al lado izquierdo de cada figura una segunda regién de forma
semicircular correspondiente al rango de altas frecuencias que permite
establecer la resistencia del bloque. Se observa también, que a medida
que la temperatura de las diferentes concentraciones aumenta, los
valores reales e imaginarios de la impedancia disminuyen, obteniendo
asi un valor menor de la resistencia del bloque, indicando que la
temperatura es fuertemente influyente sobre los resultados eléctricos
en este tipo de materiales.

En relacion a la concentracién de Perclorato de Litio LiClO4 se
observa que los valores de impedancia real y compleja disminuyen en
varios 6rdenes de magnitud con la adicién de la sal. De 10'2Q para el
sistema PVOHgo % + LiClO4 — 10 % hasta 10*Q para la concentracién
PVOHy0 % + LiClO4 — 30 %. Los diagramas Nyquist muestran que la
resistencia de las membranas de polimeros electrolitos disminuye en la
medida que aumenta la concentracién de sal.

SITEMA PVOH+PEG60o+Licloy Los diagramas Nyquist de las mem-
branas con la adicién de Polietilenglicol (PEG600) son mostrados en las
figuras 44, 45, 46 y 47. Se muestran en un rango de temperatura de 30°C
a 70°C debido a la enorme variacién de los valores de impedancia real e
imaginaria en funcién de la temperatura. En éstas graficas se observa el
aporte de los electrodos bloqueantes a bajas frecuencias, reflejado en la
region lineal y la regioén semicircular a altas frecuencias que determina
la resistencia del sistema. Igualmente, se contempla la disminucién de
los valores de la impedancia a medida que la temperatura va en aumen-
to. La inclusién del PEG600 a las membranas de polimeros electrolitos
ha favorecido atin mds la disminucién de la resistencia del bloque. Para
el sistema PVOH70 % + PEG600-20 % + LiClO4 — 10 % presenta valores
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Figura 44: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOHy0 % + PEG600-20 % + LiClO4 — 10 % para
temperaturas desde 30°C hasta 70°C.
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Figura 45: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH60 % + PEG600-25 % + LiClO4 — 15 % para
temperaturas desde 30°C hasta 70°C.

de impedancia del orden de 10°Q y alcanza valores de 102Q para la
concentracién PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 — 30 %. Con estos
resultados se puede ver como se mejora el sistema polimero-sal cuando
se incluye el Polietilenglicol.
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Figura 46: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH50 % + PEG600-25 % + LiClO4 — 25 % para
temperaturas desde 30° C hasta 70°C.
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Figura 47: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 — 30 % para
temperaturas desde 30° C hasta 70°C.

SITEMA PVOH+PEG1000+Liclogy Como hemos visto, los valores de
la impedancia en los diagramas Nyquist se ven reducidos tanto en
funcién de la temperatura, el aumento del electrolito y con la adicién
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Figura 48: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 — 10 % para
temperaturas desde 30°C hasta 70°C.
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Figura 49: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH60 % + PEG1000-25 % + LiClO4 — 15 % para
temperaturas desde 30°C hasta 70°C.

de Polietilenglicol al sistema. Cuando se incrementa el peso molecular
al PEG los resultados también varian haciendo disminuir atin mas la
resistencia de las membranas. En las figuras 48, 49, 50 y 51 se muestran
los diagramas Nyquist para el sistema PVYOH + PEG1000 + LiClO4. En
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Figura 50: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH50 % + PEG1000-25 % + LiClO4 — 25 % para
temperaturas desde 30° C hasta 70°C.
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Figura 51: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH40 % + PEG1000-30 % + LiClO4 — 30 % para
temperaturas desde 30° C hasta 70°C.

éstas figuras también se observa el tramo caracteristico de las medidas
de impedancia con una zona lineal a bajas frecuencias y el semicirculo
a altas frecuencias. El comportamiento eléctrico es similar al sistema
con un peso molecular menor del PEG, ya que a mayor temperatura
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menores son los valores de la impedancia imaginaria y la impedancia
real. Los valores se modificaron en tres 6rdenes de magnitud de 10°Q
para el sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 — 10% a 1020
para la concentracién PVOH40 % + PEG1000-30 % + LiClO4 — 30 %.
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Figura 52: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH70 % + PEG1500-20 % + LiClO4 — 10 % para
temperaturas desde 30°C hasta 70°C.

SITEMA PVOH+PEG1500+Liclos Los valores de impedancia real
y compleja disminuyen cuando se adiciona Polietilenglicol con un
peso molecular mayor (PEG1500), lo podemos ver en los diagramas
Nyquist de las figuras 52, 53, 54 y 55. En todos los diagramas se observa
claramente las dos regiones, la lineal y la semicircular para bajas y altas
frecuencias respectivamente.

En general, los valores de la impedancia real e impedancia imag-
inaria en los diagramas Nyquist se ven reducidos tanto en funcién
de la temperatura, el aumento del electrolito y con la adicién de Poli-
etilenglicol al sistema. Cuando se incrementa PEG de las membranas
con menor concentracion del Perclorato de Litio, el cambio es mucho
més pronunciado haciendo variar los valores de impedancia de 10'2Q
para el sistemas sin PEG: PVOHgo % + LiClO4 — 10 % hasta alcanzar
10°0 para los sistemas PVOHy70 % + PEG20 % + LiClO4 — 10 %. Un
representativo cambio se presenta cuando se adiciona Polietilenglicol
(siete ordenes de magnitud), dando cuenta que éste ayuda a la movil-
idad de las membranas ofreciendo una menor resistencia al bloque.

En los resultados Nyquist, para todos los sistemas estudiados pode-
mos observar que a medida que aumenta la concentracién del Perclorato
de Litio, la linea a bajas frecuencias es méds pronunciada (se alarga) y
el semicirculo a altas frecuencias se reduce. Es decir, a mayor sal el
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Figura 53: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH60 % + PEG1500-25 % + LiClO4 — 15 % para
temperaturas desde 30° C hasta 70°C.
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Figura 54: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH50 % + PEG1500-25 % + LiClO4 — 25 % para
temperaturas desde 30° C hasta 70°C.

aporte de los electrodos bloqueantes es mayor y el semicirculo es menos
marcado [54].
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Figura 55: Diagrama Nyquist de la impedancia como funcién de la frecuencia
para el sistema PVOH40 % + PEG1500-30 % + LiClO4 — 30 % para
temperaturas desde 30°C hasta 70°C.

4.3.1.2  Determinacion de los valores de conductividad idénica

Los valores de las resistencias de las muestras se determinan mediante
un ajuste al diagrama Nyquist, establecido por la interseccién entre
la region semicircular y el eje real de la impedancia. En la figura 56
se presentan los datos experimentales con el respectivo ajuste para el
sistema PVOH40 % + PEG1500-30 % + LiClO4 — 30 % a una temperatu-
ra de 30°C. En este diagrama se presenta el aumento de la frecuencia
de derecha a izquierda como lo indica la flecha. Con los valores de
la resistencia del bloque y teniendo en cuenta las dimensiones de las
membranas como el espesor (aproximadamente 0,05cm para todas las
membranas) y el drea (1cm?), se calcularon los valores de conduc-
tividad iénica para cada una de las concentraciones y en todas las
diferentes temperaturas con sus respectivos errores. Comprobando que
la regién semicircular a altas frecuencias estd asociada a los procesos de
transporte iénico que ocurren a través de las membranas poliméricas.

4.3.1.3 Conductividad iénica en funcion de la temperatura

Los resultados de conductividad iénica de los diferentes sistemas de
polimeros electrolitos como funcién de la temperatura son mostra-
dos en las figuras 57, 58, 59 y 60; se presenta el sistema polimero-sal
seguido de los sistemas con adicién de PEG60o, PEG1000 y PEG1500
respectivamente. Se muestra en esta misma gréfica las barras de errores
para cada uno de los valores en las diferentes concentraciones. Los
resultados muestran para todos los sistemas con y sin adicién de PEG,
que el valor de la conductividad i6énica aumenta con el incremento
de la concentracién del electrolito y el aumento de la temperatura. Se
observa ademds, que la movilidad iénica presenta un aumento mds pro-
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Figura 56: Ajuste de los datos experimentales de impedancia para la determi-
nacién de la resistencia para el sistema PVOH40 % + PEG1500-30 %
+ LiClO4 — 30 % a una temperatura de 30°C. Con un espesor de

0,5cm y un area de 1 cm?.
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Figura 57: Conductividad Iénica en funcién de la temperatura para los sistemas
PVOH + LiClOy4.

nunciado alrededor de los 70°C, temperatura que marca la movilidad
de las cadenas permitiendo més facilmente el paso de iones a través
de ellas. Este comportamiento se encuentra asociado a la temperatura
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de transcion vitrea que para este trabajo se reporta en 76,2°C para el
PVOH puro.
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Figura 58: Conductividad I6nica en funcién de la temperatura para los sistemas
con PEG60o.
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Figura 59: Conductividad Iénica en funcién de la temperatura para los sistemas
con PEG1000.

En la figura 61 se muestra la dependencia de la conduccién iénica en
funcién de la temperatura para los todos los sistemas estuadiados con
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Figura 60: Conductividad Iénica en funcién de la temperatura para los sistemas

con PEG1500.
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Figura 61: Conductividad Iénica en funcién de la temperatura con 30% de
LiClO4 para los distintos sistemas.

una mayor concentracién de Perclorato de Litio (30 %). En esta grafica
se observa que a mayor temperatura la movilidad iénica aumenta y este
incremento se ve mds pronunciado cuando las muestras sobrepasan
70°C de temperatura. Se puede notar que a bajas temperaturas (30°C a
70°C), la inclusion del PEG mejora sustancialmente la movilidad iénica,
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dicha mejora se ve reflejada con la adicién de un mayor peso molecular
del Polietilenglicol.

Los valores determinados de la conductividad iénica para las difer-
entes membranas de polimeros electrolitos con incremento del Per-
clorato de Litio, se encuentran representados en diagramas de barras
de las figuras: 62, 63, 64 y 65. En estas figuras se observa claramente
que la conductividad iénica depende fuertemente de la temperatura.
Se puede estudiar también, como los valores méds altos obedecen a las
mezclas con mayor contenido del Perclorato de Litio, se puede obser-
var el cambio tan representativo para los sistemas polimero-sal en la
figura 62, donde se debe hacer un acercamiento a los valores con bajas
concentraciones de sal.
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Figura 62: Comparacién de los valores de conduccién iénica para las diferentes
mezclas de membranas de polimeros electrolitos PVOH + LiClO4.

El valor mds alto de conductividad iénica que se obtuvo fue de
1,76x10~'Scm ™! para el sistema PVOH70 % + LiClO4 —30% a una
temperatura de 120°C, temperatura muy alta para la utilizacién de
este tipo de materiales. Sin embargo, con la adicion de Polietilenglicol
a las membranas mejora la movilidad a una menor temperatura. Se
alcanza un valor méximo de 4,60x10~3Scm ™" a una temperatura de
30°C, para el sistema con mayor peso molecular del Polietilenglicol
y mayor concentracién de Perclorato de Litio dado por: PVOH40 % +
PEG1500-30 % + LiClO4 — 30 %. Lo anterior da cuenta que la adicién de
mayor peso molecular de Polietilenglicol a las membranas de polimeros
electrolitos favorece el transporte de iones a temperatura ambiente.

En este trabajo, los valores de conductividad iénica conseguidos con
estos sistemas son satisfactorios comparados con los de la literatura
[28, 46, 22]. El valor de la conductividad iénica a temperatura ambiente
fue de 107 Scm™! y fue bastante representativo ya que solo se han
alcanzado a altas temperaturas sobrepasando la transicién vitrea de
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Figura 63: Comparacion de los valores de conduccién iénica para las diferentes
mezclas de membranas de polimeros electrolitos con polietilenglicol
(PEG600).
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Figura 64: Comparacién de los valores de conduccién iénica para las diferentes
mezclas de membranas de polimeros electrolitos con polietilenglicol
(PEG1000).

la matriz principal (aproximadamente 70°C). El cambio estructural a
las membranas polimericas proporcionado con la adcién tanto del Per-
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Figura 65: Comparacién de los valores de conduccién idnica para las diferentes
mezclas de membranas de polimeros electrolitos con polietilenglicol
(PEG1500).

clorato de Litio como el Polietilenglicol, ayuda a mejorar la movilidad
iénica en este tipo de materiales.

4.3.1.4 Aproximacion a los modelos de conduccién idnica

El comportamiento de la conductividad iénica en funcién de la tempe-
ratura de los materiales poliméricos electroliticos se describe mediante
modelos teéricos y empiricos. En este trabajo la conducta de las mem-
branas fue lineal para las membranas con adicién de polietilenglicol,
excepto para el sistema PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 —30% y
los sistemas sin PEG que presentaron un comportamiento no lineal. El
comportamiento lineal se ajusta al modelo Arrhenius que da cuenta
que la conduccién estd dominada por una barrrera de potencial en el
salto de los iones entre sus sitios disponibles, sin mayor efecto de las
cadenas. Mientras que el comportamiento no lineal se acomoda al mod-
elo VTE el cual indica que los procesos que contribuyen principamente
a la conductividad del sistema estdn regulados por los movimientos
segmentales de las cadenas de la matriz polimérica. Con estos modelos
es posible determinar la relacién del transporte de iones respecto a
la temperatura y calcular los valores de la energfa de activacién (Ea).
Dicha energia permite dar cuenta de la energia requerida para que los
iones salten de un sitio a otro a través de las membranas poliméricas.
Para todos los sistemas estudiados en este trabajo se realizaron las
graficas de la forma log o vs. 1000/T, este escalamiento especial es
usado para una mejor lectura del modelo Arrhenius y por medio de la
pendiente de la recta determinar la energia de activacion.
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Figura 66: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el
sistema PVOH70 % + LiClO4 — 30 % para temperaturas desde 30°C
hasta 120°C.
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Figura 67: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el
sistema PVOHQo % + LiClO4 — 10 % para temperaturas desde 30°C
hasta 120°C.

SITEMA PVOH+Liclos En las figuras 66 y 67 se presentan los dia-
gramas log o vs. 1000/T para los sistemas PVOHgo %+ LiClO4 — 10 %
y PVOH70 %+ LiClO4 — 30 % . En éstos se encuentra la escala de tempe-
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Figura 68: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el sis-
tema PVOHy;0 % + PEG600-20 % + LiClO4 — 10 % para temperaturas
desde 30°C hasta 120°C.

ratura en grados centigrados aumentando de derecha a izquierda como
se indica en la parte superior. El comportamiento de los sistemas de
polimeros electrolito sin contenido de polietilenglicol fue no lineal, por
tanto se ajustaron al modelo VTF para ese escalamiento. La conducta
exponencial de los sistemas polimero-sal estd indicando que la conduc-
tividad iénica en estos sistemas estdn dados debido a los movimientos
de las membranas poliméricas. Se determinaron los valores de energia
de activaciéon usando como Ty los valores de temperatura de transicién
vitrea para cada sistema (75,7°C y 70,6° C respectivamente) adicionan-
do 50°C como se establece en el modelo.

SITEMA PVOH+PEG60o0o+Liclos El comportamiento eléctrico en fun-
cién de la temperatura de los sistemas con adicién de Polietilenglicol es
mostrado en las figuras 68 y 69 para los sistema PVOH70 % + PEG600-
20% + LiClO4 — 10 % y PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 — 30 %
respectivamente. Con un diagrama logo vs. 1000/T, se reliza el ajuste a
cada grafica, donde la temperatura en grados centigrados se observa
en la parte superior aumentando de derecha a izquierda.

Para las membranas con Polietilenglicol PEG60o se muestra que el sis-
tema con menor contenido del electrolito (figura 68) el comportamiento
en funcién de la temperatura fué lineal, donde se realiza un ajuste
al modelo Arrhenius con una conductividad iénica dominada por la
barrera de potencial. Mientras que para el sistema con mayor concen-
tracién de sal el ajuste fue al modelo VTF, donde los movimientos de
cadena afectan mayormente la movilidad. Mediante dichos ajustes se
determinan los valores de energfa de activacién de los sistemas de
polimeros electrolito.
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Figura 69: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el sis-
tema PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 — 30 % para temperaturas
desde 30°C hasta 120°C.
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Figura 7o0: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el sis-
tema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 — 10 % para temperturas
desde 30°C hasta 120°C.

SITEMA PVOH+PEG1000+Liclog Al aumentar el peso molecular en
el PEG, los sistemas solo presentan un comportamiento lineal en las fig-
uras log o vs. 1000/T, que se muestran en 70 y 71 para PVOHyo0 %
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Figura 71: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el sis-
tema PVOH40 % + PEG1000-30 % + LiClO4 — 30 % para temperturas
desde 30°C hasta 120°C.
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Figura 72: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el sis-

tema PVOH70 % + PEG1500-20 % + LiClO4 — 10 % para temperturas
desde 30°C hasta 120°C.

+ PEG1000-20% + LiClO4 —10% y PVOH40% + PEG1000-30 % +
LiClO4 — 30 % respectivamente. El modelo Arrhenius da cuenta que los
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Figura 73: Diagrama Log o vs. 1000/T y Ajuste al modelo Arrhenius para el sis-
tema PVOH40 % + PEG1500-30 % + LiClO4 — 30 % para temperturas
desde 30°C hasta 120°C.

conduccion iénica estd basada en una barrera de potencial, sin mayor
efecto de las cadenas de polimeros.

SITEMA PVOH+PEG1500+Liclos En las figuras 72 y 73 aparecen
los diagramas log o vs. 1000/T, con su respectivo ajuste al modelo
Arrhenius para el sistema con mayor peso molecular del PEG1500. Se
observa el ajuste lineal el cual permite determinar la energia de acti-
vacién mediante la pendiente de la recta. El comportamiento lineal de
los sistemas con PEG1500 nos muestra que la conductividad iénica de
estos sistemas estd dominada por la barrera de potencial de los iones
mas que por el efecto del movimiento de las cadenas. Lo que esta de
acuerdo con los resultados reoldgicos que presentan sistemas mecanica-
mente més estables a medida que se aumenta de peso molecular del
PEG.

4.3.1.5 Energia de Activacion

En la figura 74, se compara la energia de activacion para los sistemas
con diferentes pesos moleculares de Polietilenglicol, en azul PEG60o,
en rojo PEG1000 y en verde se encuentra el sistema con PEG1500. En
cada barra se encuentra las mezclas de las membranas de polimeros
electrolitos resaltando el incremento en el Perclorato de Litio LiClOy4.
Se percibe que a medida en que aumenta el contenido del electrolito
la energia de activacién disminuye para cada uno de los PEGs. Se
corrobora ademas, que al adicionar peso molecular del PEG al sistema
el transporte de iones mejora, aclarando que con el aumento del peso
molecular del PEG se mejora el transporte idénico. Este comportamiento
se ve también reflejado en el andlisis térmico, mostrando un desplaza-



4.3 ANALISIS ELECTRICO

miento a menores temperaturas de transicion vitrea de las membranas
cuando se les adiciona Polietilenglicol, dando cuenta que contribuye
a una mejor movilidad de las cadenas del polimero. En conclusién, se
observa que se requiere menos energia de activacién para que los iones
de Litio pasen de un lugar a otro cuando se tiene un peso molecular
del PEG mayor.

Aumentando de la concentracion del LiCIOs

1.0 - :

' ' : PEG600
B PEG 1000
I PEG 1500

Energia de Activacion (eV)

70-20-10 60-25156 40-40-20 50-25-25 40-30-30

Sistema PVOH-PEG-LICIO,

Figura 74: Comparacién de los valores de energia de activacioén para los difer-
entes pesos moleculares de PEG60o, PEG1000 y PEG1500, aumen-
tando la concentraciéon de LiClOy4.

4.3.1.6  Dependencia de la Conductividad ionica con la frecuencia

La dependencia de la conductividad iénica respecto a la frecuencia para
los sistemas PVOH9go % + LiClO4 — 10 % y PVOH70 % + LiClO4 — 30 %
se muestra en las figuras 75 y 76 para diferentes temperaturas. En este
trabajo el comportamiento del transporte de iones en funcién de la
frecuencia sigue el modelo de Jonscher. Este modelo describe que a
bajas frecuencias se tiene conductividad DC por lo que se observa un
plateau sin un cambio notable en los valores. A frecuencias altas la
conductividad es AC lo que determina un comportamiento dispersivo
del sistema. En el régimen AC se percibe que a mayor temperatura
mayor transporte de iones para las membranas de polimeros electrolitos.

Un similar comportamiento se presenta en los sistemas con adicién
del Polietilenglicol. En las figuras 77 y 78 se presenta la conductividad
en funcién de la frecuencia para los sistemas PVOH70 % + PEG600-20 %
+ LiCl04 —10% y PVOH40 % + PEG600-30% + LiClO4 — 30 %. Los
sistemas con PEG1000 con éstas mismas concentraciones se encuentran
en las figuras 79 y 8o. Todas las concentraciones manifestaron una
conducta Jonsher donde a bajas frecuencias muestra una conductividad
DC debido a la regién plana y a altas frecuencias un comportamiento
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Figura 75: Conductividad iénica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOHgo % + LiClO4 — 10 % para diferentes temperaturas.
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Figura 76: Conductividad iénica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOHz70 % + LiClO4 — 30 % para diferentes temperaturas.

dispersivo en el régimen AC. Ademads, a altas frecuencias se ve el
aumento de los valores de conductividad a mayor temperatura, lo que
explica que los sistemas se encuentran en un proceso térmicamente
activado.
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Figura 77: Conductividad iénica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH70 % + PEG600 — 20 % + LiClO4 — 10 % para diferentes tem-

peraturas.
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Figura 78: Conductividad i6nica en funciéon de la frecuencia del sistema
PVOH40 % + PEG600 — 30 % + LiClO4 — 30 % para diferentes tem-

peraturas.

Es preciso anotar que los sistemas con mayor concentracién del
Percflorato de Litio presentan una dispersién mayor. Los sistemas con
Polietilenglicol de mayor peso molecular, es decir con PEG1500, no son
mostrados en este trabajo debido a que no se percibe sino el régimen
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Figura 79: Conductividad iénica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH70 % + PEG1000 — 20 % + LiClO4 — 10 % para diferentes tem-
peraturas.
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Figura 8o0: Conductividad i6nica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH40 % + PEG1000 — 30 % + LiClO4 — 30 % para diferentes tem-
peraturas.

DC para el modelo Jonsher. La regién dispersiva en las membranas
fabricadas con mayor peso molecular se podria percibir posiblemente
si se trabaja con un rango de frecuencia mayor a 10°Hz.
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4.3.2  Relajacién Dieléctrica

El estudio de la relajaciéon dieléctrica en los polimeros electrolitos se
fundamenta en observar el comportamiento de la permitividad eléctrica
y el médulo dieléctrico en funcién de la frecuencia. Examinamos el
efecto que presentan las membranas de polimeros electrolitos para
diferentes temperaturas, concentraciones del electrolito y los distintos
pesos moleculares de Polietilenglicol. El estudio de los médulos y
la permitividad dieléctrica sugieren que los movimientos idnicos y
segmentarios de los polimeros estan fuertemente acoplados [90].
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Figura 81: Permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH40 % + LiClO4 — 30 % para diferentes temperaturas.

En las figuras 81, 82, 83 y 84 se encuentran los diagramas de la
permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia para diferentes
temperaturas. Respectivamente se encuentran los sistemas: PVOH7o % +
LiClO4 — 30 %, PVOH40 % + PEG600-30 % + LiCl04 — 30 %, PVOH40 %
+ PEG1000-30 % + LiClO4 —30% y PVOH40 % + PEG1500-30% +
LiClO4 — 30 %. En todos los sistemas el valor de la permitividad dieléc-
trica disminuye con el incremento de la frecuencia, a bajas frecuencias
presentam altos valores, ya que ¢ define el grado de polarizacién eléc-
trica cuando este estd sometido a un campo eléctrico exterior.

Con el aumento de la temperatura los segmentos de cadena de las
membranas poliméricas se relajan mucho mds rapido como se ha obser-
vado tanto en el andlisis térmico como en el reolégico. Los resultados
del analisis dieléctrico manifiestan que los materiales de polimeros elec-
trolitos permiten el almacenamiento de cargas adicionales. El compor-
tamiento de la permitividad dieléctrica para las demds concentraciones
de los distintos sistemas fue similar a las membranas mostradas.

El efecto de los diferentes pesos moleculares del Polietilenglicol en
las medidas de permitividad dieléctrica a temperatura ambiente es
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Figura 82: Permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH40 % + PEG600 — 30 %+ LiClO4 — 30 % para diferentes tem-
peraturas.
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Figura 83: Permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH40 % + PEG1000 — 30 %+ LiClO4 — 30 % para diferentes tem-
peraturas.

mostrado en la figura 85. El valor de ¢ es mayor con el aumento de
peso molecular del PEG, esto puede atribuirse a la tendencia de los
dipolos en las macromoléculas para orientarse en la direccién del campo
aplicado dentro de la gama de baja frecuencia.
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Figura 84: Permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia del sistema
PVOH40 % + PEG1500 — 30 %+ LiClO4 — 30 % para diferentes tem-
peraturas.
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Figura 85: Permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia para los difer-
entes pesos moleculares del poli(etilenglicol).

La constante dieléctrica es alta a bajas frecuencias debido a los efectos
de polarizacién de los electrodos, este fenémeno en las membranas de
polimeros electrolitos se observa también en los diagramas Nyquist
donde se percibe en la parte lineal de la gréfica de impedancia compleja
versus la real. El comportamiento esperado es que aumente el grado
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de polarizacién con la adicién del Perclorato de litio. La polarizacién
debida a la acumulacién de carga aumenta y es mostrado en la figura
86.

PVOH+PEG1500+LiCIO
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Figura 86: Permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia para los difer-
entes concentraciones del LiClOy4.

El andlisis a la permitividad dieléctrica da cuenta del aporte de los
electrodos bloqueantes y corrobora el almacenamiento de carga de las
membranas de los polimeros electrolitos. E1 médulo dieléctrico por su
parte, brinda informacién acerca de los procesos de relajacion, que en
la constante dieléctrica se puede apantallar a bajas frecuencias debido
a la polarizaciéon en la interface de los electrodos. Este formalismo
proporciona amplios conocimientos sobre los procesos de transporte
de carga tales como mecanismo de relajacién y la dindmica de iones
como una funcién de la frecuencia y la temperatura.

En las figuras 87 y 88 se muestran los ajustes en funcién de la fre-
cuencia a los modelos Jonscher y KWW para la conduccién iénica y el
moédulo dieléctrico respectivamente, a diferentes temperaturas para el
sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4-10 %. En 87 se muestra
la parte lineal a bajas frecuencias representando una conductividad DC
y la region dispersiva mostrando una conductividad AC a altas frecuen-
cias. En la figura 88 se presenta la variaciéon de la parte imaginaria del
moédulo dieléctrico en funcién de la frecuencia, donde los picos que se
presentan estdn relacionados con la relajacion de los materiales, por tal
motivo son ajustados a la funcién exponencial Kohlrausch-Williams-
Watts KWW para observar los tiempos de relajacién de las membranas
poliméricas. Se presenta ésta concentracién especifica debido a que en
las otras concentraciones no es posible establecer el ajuste al modelo
KWW, debido al rango de frecuencias. En la figura 88 se presenta la
membrana con una mayor concentracién del Perclorato de Litio donde
no es posible analizar el pico para el estudio de la relajacién, probable-
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Figura 87: Ajuste al modelo Jonscher de la conductividad iénica en funcién de
la frecuencia para el sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 —

10 % a diferentes temperaturas.
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Figura 88: Ajuste al modelo KWW del médulo dieléctrico en funcién de la
frecuencia para el sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 —

10 % a diferentes temperaturas.

mente se podria observar trabajando en un rango mayor de frecuencia.
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JONSCHER KWwW
ToC n EON L
| 30 | 075 | 9,55x10~% | 0.29 |
| 40 | 0.82 | 8,73x107% | 0.26 |
| 50 | 0.80 | 211x1075 | 0222 |
| 60 | 078 | 1,51x1075 | 0.28 |
| 80 | 079 | 9,00x107¢ | 0229 |
| 90 | 077 | 8,52x106 | 0.30 |
| 100 | 0.76 | 751x1076 | 0.32 |
‘ 110 ‘ 0.80 ‘ 7,35x10~© ‘ 0.29 ‘
| 120 | 081 | 3,75%107¢ | 030 |

Cuadro 6: Pardmetros obtenidos para el ajuste al modelo Jonscher y al modelo
KWW para el sistema PVOHy0 % + PEG1000-20 % + LiClO4-10% a
diferentes temperaturas.

En el lado izquierdo del pico en la figura del médulo dieléctrico en
funcién de la frecuencia se presenta que los iones estan espacialmente
confinados en su pozo de potencial debido a las bajas frecuencias. A
altas frecuencias después del pico son la representacién de los iones
moviles. A medida que la temperatura aumenta el movimiento de los
portadores de carga se hace més rdpido, dando lugar a la disminucién
del tiempo de relajacién, con un consecuente cambio del valor de pico
en M” hacia frecuencias mds altas. Este comportamiento sugiere que la
relajacién se activado térmicamente y que los saltos de los portadores
de carga estd teniendo lugar.

El pardmetro n a partir del ajuste Jonscher y los pardmetros del
modelo KWW: 1y (3 se encuentran en el cuadro 6 para el sistema
PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4-10 % a diferentes temperaturas.
Para n en el modelo de Jonscher se tienen valores menores a uno
que es la exponente de la frecuencia en el régimen AC. Los resultados
muestran que la conductividad iénica en funcién de la frecuencia siguen
el modelo Jonscher. Para KWW se tienen valores entre cero y uno como
esta predicho en el modelo, donde {3 depende de las interacciones de los
iones moviles. Asi mismo, se tiene que los valores de tiempo relajacién
T que a medida que la temperatura aumenta el movimiento de los
portadores de carga se hace mas rapido, dando lugar a la disminucién
en los tiempos de relajacién para los sistemas de polimeros electrolitos.

La dependencia potencial en frecuencia de acuerdo con el modelo
Jonscher y el comportamiento KWW describen bien la realidad pero no
se relacionan directamente. No obstante, existe forma de relacionarlos
con los pardmetros n y 3, que cumplen que n+ 3 ~ 1 [90, 54]. La
conductividad para altas frecuencias segtin Jonscher indican que para
estos materiales estan correlacionados el movimiento de los iones con
las propiedades de relajacion a altas frecuencias.
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Figura 89: Ajuste al modelo KWW de (e — e)/(€0 — €x0) en funcién de la
frecuencia para el sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 —
10 % a diferentes temperaturas.

Otra forma de modelar los tiempos de relajacién de las membranas de
polimeros electrolitos bajo el modelo KWW, es haciendo una gréfica (e —
€x0)/(€0 — €xo) en funcién de la frecuencia. Los valores de €p y € son
determinados mediante los puntos de corte con el eje € en diagramas
e’c/m vs. € , donde e’c/m =¢e" —(0p/wep). Enla figura 89 se muestra
el ajuste para el sistema PVOH70 % + PEG1000-20 % + LiClO4 — 10 %
a diferentes temperaturas. Los resultados muestran igualmente que
los tiempos de relajacién de las membranas de polimeros electrolitos
elaborados en este trabajo disminuyen mostrando que el movimiento
de los portadores de carga aumenta.
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CONCLUSIONES

* Mediante DSC se evidenci6é que el Perclorato de Litio LiClO4
forma complejos con la estructura quimica del polimero, modifi-
cando su estructura cristalina.

* Con el aumento de LiClO4 se mejora la movilidad de los segmen-
tos de cadena evidenciado por el desplazamiento de la temperatu-
ra de transicion vitrea (Tg) a menores valores. El desplazamiento
se sustancialmente mejorado con la adicién de Polietilenglicol a
los sistemas polimero-sal

¢ El comportamiento pseudopléstico de las membranas se mostré
por medio curvas reolégicas, donde se ve reducida su viscosidad
al aumentar la velocidad de deformacién.

* Los sistemas trabajados presentaron estabilidad mecénica a partir
de temperatura ambiente hasta alcanzar aproximadamente los
140°C.

* Se obtuvieron valores altos de conduccién iénica comparados
con los reportados en la literatura, a temperatura ambiente se
consiguié 4,60x1073Scm ™! para el sistema con mayor contenido
de sal y de PEG de alto peso molecular: PVOH40 %+PEG1500-
30 %+LiClO4-30 %, evidenciando el mejoramiento de la movilidad
de iones a través de las cadenas con el aumento en el peso molec-
ular.

* La conducta de la conductividad iénica en funcién de la temper-
atura para un escalamiento log o vs. 1000/T fue lineal para las
membranas con adicién de polietilenglicol, excepto para el sis-
tema PVOH40 % + PEG600-30 % + LiClO4 — 30 % y los sistemas
sin PEG que presentaron un comportamiento no lineal.

¢ El comportamiento lineal se ajusto al modelo Arrhenius que da
cuenta que la conduccién estd dominada por una barrrera de
potencial en el salto de los iones entre sus sitios disponibles, sin
mayor efecto de las cadenas. Mientras que el comportamiento no
lineal se acomoda al modelo VTE, el cual indica que los procesos
que contribuyen principamente a la conductividad del sistema
estan regulados por los movimientos segmentales de las cadenas
de la matriz polimérica.

¢ Se obtuvieron los valores de la energfa de activacién para las
membranas. A medida que aumenta el contenido de la sal la
energia de activaciéon disminuye y a mayor peso molecular del
PEG se requiere menos energia para que los iones de Litio pasen
de un lugar a otro.

* Se determiné que el transporte de iones depende de la frecuencia
obedeciendo la ley de Jonscher, a bajas frecuencias con una con-
ductividad DC y presentando dispersion a altas frecuencias con
una conductividad AC.
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Con el estudio de la permitividad dieléctrica se determiné que
a bajas frecuencias las membranas se polarizan por efecto de los
electrodos bloqueantes, el cual disminuye con la adicién de sal.

El anélisis del médulo dieléctrico se ajusté al modelo Kohlrausche-
William-Watts (KWW) y mostré que el pico en M” respecto a la
frecuencia muestra que el proceso de relajacién se ha activado
térmicamente.

La conductividad para altas frecuencias segtin Jonscher indican
que para estos materiales estdn correlacionados el movimiento de
los iones con las propiedades de relajacién a altas frecuencias con
el modelo KWW.

A altas frecuencia el movimiento de los portadores de carga son
maés rapidos dando lugar a tiempos de relajacién bajos, esto es
determinado tanto por medio del médulo dieléctrico como por
(e — €x0)/ (€0 — €x) en funcién de la frecuencia.
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