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RESUMEN

Fundamentado en los antecedentes de formacion de soluciones sélidas de
sales inorganicas en polimeros, se plante6 la posibilidad de que el 2,2-
dimetoxipropano actuara como agente de secado cuando las soluciones se
preparan ya sea en medios humedos o a partir de sales hidratadas, asi se
establecio un disefio de experimentos para determinar si era posible tener
tiempos cortos de preparacion de las muestras, para tal efecto se
seleccionaron cinco sales hexahidratadas (FeCls, CoCl,;, Co(NO3),,
Zn(NO3),, Sm(NO3)3) para ser formuladas en composiciones cercanas al 50%
en poli (propilenglicol). Los materiales compuestos fueron preparados con
tiempos de secado de 48 Hrs. y su composicion fue caracterizada mediante
termogravimetria y espectroscopia de infrarrojo. Ademés utilizando
calorimetria diferencial de barrido, difraccién de rayos—X y espectroscopia de
ultravioleta — visible, se establecio la caracteristica de soluciones soélidas, que
incluyé un posible orden de intensidad de las interacciones entre las sales y
el polimero. Por dltimo la espectroscopia dieléctrica preliminar de
disoluciones de los materiales en etanol, mostr6 diferencias en el
comportamiento entre las diversas soluciones solidas cuya correcta
interpretacion requiere de un trabajo experimental caracterizando los
materiales en estado soélido. De esta manera se estableci6 que el 2,2-
dimetoxipropano actla como agente de secado en la preparacion de
disoluciones solidas de las sales estudiadas en poli (propilenglicol),
reduciendo los tiempos de preparacion de los materiales, de alrededor de
tres semanas, que es lo reportado, a 48 Hrs. que es lo reportado en este

trabajo.



CAPITULO 1

Introduccioén

1.1 Justificacioén

El creciente desarrollo que tiene hoy en dia la industria eléctrica y la
electronica requiere de dispositivos con base en materiales que presenten
una buena combinacion de propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas.
Aunado a esto, se presentan también las necesidades, de que dichos
dispositivos sean cada vez de dimensiones mas pequefias, del orden de los
nanometros (nanotegnologia). Entre los materiales que comuUnmente se
utilizan para el desarrollo de dispositivos eléctricos y electronicos se
encuentran los cerdmicos, el vidrio, los polimeros y materiales
semiconductores como el silicio y el germanio. De los materiales antes
mencionados los polimeros presentan la gran ventaja de ser flexibles, sin
embargo debido a su naturaleza quimica normalmente se utilizan solo como
aislantes eléctricos ejemplo: polietilieno y polipropileno entre otros. Sin
embargo, son muchos los trabajos reportados en la literatura que reflejan el
gran esfuerzo cientifico desarrollado para la obtencién de polimeros con
propiedades de semiconductor y polimeros conductores. A pesar de todos
estos esfuerzos existen aun muchas interrogantes, ante esta problematica la
sintesis de nuevos materiales poliméricos seria la alternativa ideal, sin
embargo esto implica una tarea cientifica y tecnoldgica demasiado compleja,
lo que ha llevado a buscar alternativas mas viables, entre las cuales el
desarrollo de soluciones sélidas poliméricas ha llamado mucho la atencién de
la comunidad cientifica por su flexibilidad, y por su movimiento ionico en el
polimero, que son ventajas deseables en el disefio de dispositivos con

aplicacién en la industria eléctrica y la electronica [1-4].



Las soluciones sdlidas poliméricas consisten de una matriz a base de
polimero que tiene atomos donadores de electrones como: oxigeno,
nitrégeno o azufre y que contienen como fase dispersa una sal de un metal,
en donde las interacciones entre los grupos funcionales del polimero y las
sales son lo suficientemente importantes como para dar origen a un material
homogéneo a nivel molecular, libre de problemas referentes a la evaporacion
0 a la salida de solventes, que son los problemas mas comunes que se
presentan en la soluciones liquidas, las soluciones soélidas también ofrecen la
oportunidad para el desarrollo de nuevos procesos de fabricacion basados en
la tecnologia de laminacién para la obtencion de peliculas. Estas soluciones

solidas poliméricas son complejos sdlidos de coordinacién ién-polimero [5-7].

La formacion del complejo se debe a que la sal se disuelve porque los pares
de electrones que poseen los grupos funcionales de la cadena polimérica se
coordinan con los cationes. Esta coordinacion tiene lugar debido a que la
interaccion que existe entre el grupo funcional del polimero y el catién supera
a la interaccion que hay entre el anién y el cation que forma la red cristalina
de la sal [8].

Cabe hacer mencién que en la actualidad los trabajos de investigacion
concernientes al estudio de las soluciones sodlidas poliméricas se han
centrado en complejos formados por sales de litio y matrices poliméricas
conteniendo oxigeno en la cadena principal (poliéteres como el poli 6xido de
etileno, PEO vy el poli 6xido de propileno, PPO o PPG) teniendo éstos su

principal aplicacion como en baterias y dispositivos electroquimicos [9-13].

Dependiendo del tipo de polimero, y ademas tomando en cuenta el peso
molecular de éste, la naturaleza de la sal metalica y su concentracion, las
soluciones sélidas poliméricas son de interés para una o mas de las

siguientes aplicaciones:



e Como un dieléctrico en un capacitor:
e Como un electrolito sélido en una celda,
e Como un electret

e Como un absorbedor dieléctrico.

Considerando lo antes dicho y basdndonos en una patente [5] en este trabajo
se desarrollaron soluciones solidas poliméricas a base de poli propilenglicol y
diferentes tipos de sales metdlicas hidratadas, con la finalidad de obtener
complejos sdlidos coordinados i6n-polimero con propiedades tales que
puedan ser considerados como materiales de base para el posible desarrollo
de dispositivos eléctricos y/o electronicos. Es importante remarcar que en
esta patente se describe un largo proceso de elaboracion de tales soluciones
solidas con sales inorganicas anhidridas en el polimero y en este trabajo nos
propusimos mejorar dichos procesos bajo la siguiente hipétesis y objetivo:

1.2 Hipotesis.

Utilizando sustancias hidrolizables de bajo peso molecular como el 2,2-
dimetoxipropano o DMP (figura 1), es posible reducir significativamente los
tiempos de preparacion de soluciones sélidas de las sales inorganicas de:
FeClze6H,0, CoCl,e6H,0, Co(NO3),#6H-0, Zn(NO3),06H,0,
Sm(NO3)3e6H,0, en polipropilenglicol (PPG), obteniéndose soluciones
sélidas poliméricas cuyas propiedades eléctricas seran similares a las

obtenidas mediante el proceso descrito en la patente [5].

Figura 1. Reaccién del DMP con las moléculas del agua.



1.3 Objetivo

Determinar el efecto del 2,2-dimetoxipropano en el proceso de obtencion de
soluciones sélidas poliméricas de sales inorganicas (mencionadas en la
hipotesis) en polimeros (PPG), mediante TGA, DSC, FTIR, Uv-vis, Rayos Xy
espectroscopia dieléctrica, para optimizar o reducir los tiempos de
preparacion de estos materiales y manteniéndose sus buenas propiedades

eléctricas.



CAPITULO 2

Antecedentes y Fundamentos

2.1 Aspectos generales de los polimeros

2.1.1 Desarrollo histérico de los polimeros.

El nacimiento de la Ciencia y Tecnologia de los Polimeros, tiene lugar en los

afios veinte del siglo pasado con la propuesta del concepto de

macromolécula, por parte de Hermann Staudinger quien recibié el premio

Nobel de Quimica en 1953 por sus trabajos de investigacion [14,15,16]

A partir de la propuesta de Staudinger la evolucion de la ciencia y

tecnologia de los materiales poliméricos siguid, en términos generales, las

siguientes etapas:

Durante los afios cuarenta y cincuentas del pasado siglo se
desarrollaron amplia y rapidamente las familias de plasticos
comerciales de gran consumo, intensificAndose la investigacion
en nuevos polimeros y copolimeros, en mecanismos de
polimerizacién y en caracterizacion, sobre lo que se alcanz6 un

conocimiento muy notable.

En los afios sesenta, la investigacion se focalizé mas hacia la
fisica de polimeros en relacién a su estructura y morfologia, lo
gue repercutio claramente en la mejora de las propiedades de
los polimeros ya conocidos y consecuentemente, en las

aplicaciones de los mismas.

En los afios setenta, se hizo énfasis en los métodos de

procesado.



e En los dltimos 20 afios, las tendencias se han dirigido hacia la
preparacion de polimeros especiales con propiedades
sobresalientes como por ejemplo: polimeros
electroluminiscentes, polimeros conductores, etc.,
aprovechando el cumulo de conocimientos adquiridos en
polimerizacion, caracterizacion, relacién estructura-propiedades

y procesados, etc.

Hoy en dia, a través de modificaciones quimicas y fisicas se pueden
obtener polimeros de alto modulo elastico, de alta resistencia térmica,
polimeros electroactivos, polimeros fotosensibles, biopolimeros, polimero con
propiedades Opticas no lineales, sistemas multicomponentes (mezclas y
compadsitos) nanomateriales y otros. Sin embargo, no debemos olvidar que la
caracteristica mas singular e importante de los polimeros es su diversidad, la
cual proviene de las innumerables estructuras moleculares posibles y de los
estados de agregacion que pueden tomar. En este sentido los factores que
determinan que un polimero se pueda utilizar como plastico, como fibra o
como caucho son, fundamentalmente, tres: flexibilidad de la cadena
polimérica, intensidad de la atraccion intermolecular y el grado de regularidad
del polimero, aunado a esto se tiene la posibilidad de poder ser utilizado

como aislante eléctrico [14].



2.2 Propiedades eléctricas de los polimeros.

2.2.1 Clasificacion de los polimeros en base a sus propiedades
eléctricas. (Aislantes eléctricos, semiconductores y conductores)

El fendbmeno de la conduccion eléctrica implica el movimiento de particulas
portadoras de carga eléctrica, que normalmente son electrones, cuando se
aplica un campo eléctrico a un material. En un polimero, llamémosle
‘convencional”’, los electrones de valencia estan formando enlaces
covalentes entre los atomos y practicamente no tienen libertad de
movimiento. Esta vision tan simple nos permite comprender porqué la gran
mayoria de los polimeros se utilizan como aislantes eléctricos, De acuerdo
con la teoria de bandas, las propiedades eléctricas de una sustancia son
funcion de su estructura de bandas, dicho en otras palabras las propiedades
eléctricas son funcién de la diferencia de energias que existe entre la banda
de valencia donde los electrones se encuentran distribuidos en diferentes
niveles de energia y la banda de conduccion en la que los niveles de energia
estan generalmente vacios. La diferencia de energia entre la banda de
valencia y la de conduccion se conoce como zona de energias prohibidas o
banda prohibida (“band gap”, Eg) y es la que determina si un material es
conductor, semiconductor o aislante. En el caso de los polimeros
convencionales, la diferencia de energias entre ambas bandas es por lo
general mayor a 2 eV (figura 2). Cuando a temperatura ambiente se aplica un
campo eléctrico sobre el polimero, la energia adicional que adquiere sus
electrones no es suficiente como para que éstos puedan pasar de la banda
de valencia a la banda de conduccion. En consecuencia, los electrones no
pueden moverse libremente en el interior del material. En base a lo anterior
se define como polimero aislante eléctrico aquel cuya conductividad es del

orden de los 10™* S/cm a temperatura ambiente [8, 17, 18].

10
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Figura 2. Bandas electrénicas de un material conductor, aislante y semiconductor.

Para el caso de los polimeros conductores, la conduccion tiene lugar debido
a que el nivel de mayor energia de la banda de valencia y la energia de la
banda de conduccién son similares, lo que significa que la zona prohibida no
existe y los electrones pueden pasar facilmente a la banda de conduccién
permitiéndose con esto el movimiento de los electrones en la direccion del
campo eléctrico aplicado, lo que genera una corriente eléctrica. [17,19].

Para el caso de los polimeros semiconductores la magnitud de la banda
prohibida es menor comparada con los polimeros convencionales, y si se le
suministra la energia suficiente los electrones pueden saltar por lo que el
material tiene una conductividad limitada. Este salto implica el abandono por
parte del electron de un orbital basal en un enlace covalente, la falta de un

electron de la banda de valencia se puede interpretar también como la

11



generacion de un hueco en dicha banda el cual se comporta como una
particula portadora de carga positiva. Al aplicar un campo eléctrico los
huecos también participaran en la corriente eléctrica, moviéndose, a

diferencia de los electrones, en la direccion del catodo [8].

Por otra parte es importante mencionar que la conduccidén eléctrica, en
materiales organicos, puede ocurrir a través del movimiento tanto de
electrones como de iones. En cada caso, la conductividad (o) es igual al
producto de la movilidad de los portadores de carga, (M), su carga, (q), y el

numero de portadores de carga o concentracién, (n), ecuacion 1.

o = ugn [1]

El hecho de que en los polimeros existan diferentes particulas portadoras de
carga como: electrones, protones, iones y huecos, implica que el mecanismo
de conduccion es funcién en primera instancia de la estructura quimica y de
las caracteristicas conformacionales de las cadenas poliméricas. Con
respecto a los polimeros conductores estos se caracterizan por tener dobles
enlaces conjugados, es decir, poseen un esqueleto de atomos de carbono
gue, estan formados por un enlace o, en el que los electrones estan
fuertemente retenidos y por tanto se necesita una elevada energia para
arrancarlos y al menos un enlace 1T en el que los electrones estan retenidos
con menos fuerza. Cuando los enlaces 11 estan alternados en una cadena
polimérica tienen la propiedad de conjugarse entre si dando lugar a un orbital
gue recubre la totalidad de la cadena polimérica formando lo que se llama un
orbital supramolecular totalmente deslocalizado en el que los electrones son
susceptibles de desplazarse. Los polimeros altamente conjugados son
semiconductores eléctricos incrementando su conductividad conforme
aumenta el grado de conjugacién, comunmente para que un polimero
conjugado adquiera propiedades de conduccion en el orden de los metales,

es necesario doparlos, lo que supone un re-ordenamiento de la estructura

12



electronica mediante mecanismos de oxidacion — reduccion. Las altas
conductividades electronicas encontradas al dopar polimeros conjugados se
deben fundamentalmente a un aumento en la concentracion de los
portadores de carga. Este proceso es simultaneo a la oxidacion o reduccién
con aceptores o donadores de electrones, respectivamente. La utilizacion de
un agente oxidante correspondiente a un dopado de tipo p, mientras que el
uso de un agente reductor implica un dopado de tipo n, en consecuencia, un
criterio a tener en cuenta en la seleccion de un polimero con posibilidades
conductoras es su facilidad para oxidarse o reducirse, en los ultimos afios se
ha intensificado la investigacion en polimeros conductores con estructuras
heterociclicas que pueden ser sintetizados tanto quimica como
electroquimicamente, ya que se les pueden agregar distintos grupos
funcionales que permiten regular sus propiedades eléctricas, Opticas y
magneéticas. Entre los polimeros heterociclicos destacan los polimeros
basados en anillos de pirrol, furano y tiofano (figura 3), pues poseen una
estabilidad quimica excelente ademéas de buenas propiedades eléctricas y
Opticas, por ellos, sus aplicaciones son numerosas, como son en las baterias

organicas, visores electro cromicos, diodos emisores de luz (LED), etc.

n

Figura 3. Polimeros heterociclicos: polipirrol (X= NH), polifurano (X=0) y politiofeno (X=S).

13



Desde el punto de vista eléctrico, los materiales suelen dividirse en tres
categorias: aislantes eléctricos, semiconductores y conductores, en la figura
4, se muestran los rangos de conductividad eléctrica cominmente usados

para hacer esta clasificacion [20].

AISLANTES SEMICONDUCTORES METALES

o a4 o 4
> - L >

L

sim 11000 1 10% 1, 102 Io 10? 100 )

107" 10°® 10"‘I 10 10°* 1|08
diamante ' I . silicio I ; cobre
vidrio germanio hierro

plata

Figura 4. Rangos de conductividad de varios tipos de materiales.

Debido a la naturaleza quimica de los polimeros que normalmente se usan
como aislantes eléctricos, sus propiedades eléctricas estan relacionadas con
los llamados fendbmenos de polarizacion, esto es: la deformacion de las
nubes electrénicas de los 4tomos o moléculas que componen el material
polimérico, esto por el efecto a la diferencia de electronegatividades de
atomos de diferentes elementos, y del campo eléctrico aplicado, formando lo
gue se llaman dipolos eléctricos. En los materiales “conductores”, por el
contrario, el fendmeno eléctrico predominante es la conduccion, debido al
movimiento de electrones libres (en la banda de conduccién) en el interior del
material, los cuales se mueven en una direccion definida debido al campo
eléctrico aplicado. Los “semiconductores” forman un grupo de materiales que
presentan un comportamiento eléctrico intermedio entre los conductores y los
aislantes [14]. Para el estudio del comportamiento eléctrico de los polimeros
se requiere del analisis de una propiedad eléctrica microscoépica la cual es la

constante dieléctrica que se describira en la siguiente seccion.
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2.2.2 La constante dieléctrica.

Un material dieléctrico es un aislante eléctrico que presenta, 0 se
puede hacer que presente, una estructura eléctrica dipolar; es decir que
exista una separacion entre las entidades cargadas positivamente y
negativamente a nivel atdmico, molecular o inclusive a escalas mayores.
Cuando se aplica un voltaje (V) a dos placas conductoras, separadas una
distancia (I), (Fig. 5), se forma el correspondiente campo eléctrico dirigido
desde la placa positiva hacia la negativa. La capacitancia (C) esta
relacionada con la cantidad de carga (q) almacenada en cualquiera de las

placas y se calcula mediante la ecuacion 2.

q
C == 2
: [2]
Las unidades de la capacitancia son culombios por voltio, o bien faradios (F).
Si consideramos un condensador de placas paralelas bajo condiciones de
vacié en la regién entre las placas, Figura 5(a). La capacitancia puede

calcularse a partir de la ecuacion 3

C=&— [3]

donde A representa la area de las placas y | es la distancia entre ellas, el
pardmetro €,, denominado permitividad del vacio, es una constante universal
igual a 8.85x10™* F/m. Si un material dieléctrico es insertado en la regién

entre las placas Figura 5(b), entonces

C=¢— [4]
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donde ¢ es la permitividad de este medio dieléctrico, que es mayor que €. La

permitividad relativa g, a menudo llamada constante dieléctrica, es igual al

cociente

&
E = — 5
= [5]

0

el cual es mucho mayor que la unidad y representa el aumento en la
capacidad de almacenar carga eléctrica por insercion del medio dieléctrico
entre las placas de un condensador eléctrico. La constante dieléctrica es una
propiedad que es de consideracion fundamental para el disefio del

condensador y de muchos dispositivos electronicos y o eléctricos.

V Dieléctrico

(a) ]

Figura 5. Condensador de placas paralelas (a) separadas por vacio y (b) cuando estan
presente un material dieléctrico.

2.2.3 Fendmenos de polarizacion.

Para explicar el fendbmeno de la capacitancia recurriremos a la ayuda
de vectores debido a que en los dipolos eléctricos existe una separacion de
las cargas eléctricas positiva y negativa, que se representa mediante el

momento dipolar p, el cual es un vector, tal como se muestra en la figura 6.
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P d

Figura 6. Esquema de un dipolo eléctrico generado por dos cargas eléctricas (de magnitud

“q”) separadas por la distancia “d”; también se muestra el vector polarizaciéon asociado, “p”.

Entonces, a cada dipolo se le asocia un momento dipolar eléctrico p que se

define de la manera siguiente:

p=qd [6]

donde g es la magnitud de cada carga del dipolo y d es la distancia de
separacion entre ellas. EIl momento dipolar es un vector que esta dirigido
desde la carga negativa a la positiva, tal como se indica e la figura 6, y en
presencia de un campo eléctrico E, que también es una magnitud vectorial,
sobre el dipolo actuara una fuerza (o par) que lo orientara en la direccion del
campo aplicado; este fendbmeno se ilustra en la figura 7. El proceso de

alineamiento de los dipolos se denomina polarizacion.

De nuevo, volviendo al condensador, la densidad de carga superficial D, o
bien cantidad de carga por unidad de &rea de condensador (C/m?), es
proporcional al campo eléctrico aplicado. Cuando no existe material alguno

entre las placas (vacid), entonces D, =¢,E siendo g la constante de

0
proporcionalidad (permitividad del vacio). Ademas, existe una expresion

analoga para el caso dieléctrico, o sea,p =& E, algunas veces, D también

se denomina vector de desplazamiento dieléctrico. En presencia de un
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dieléctrico, la densidad de carga superficial sobre las placas de un

condensador puede también representarse mediante D, = ¢,E + P donde P

es el vector polarizacion.

Fuerza
(+9)—

(a) (b)

Fuerza
e

Figura 7. (a) Fuerzas que acttan sobre un dipolo debido al campo eléctrico aplicado, (b)
Alineamiento final del dipolo con respecto al campo aplicado.

Como ya se ha dicho, el fenémeno de polarizacion es el alineamiento de los
momentos dipolares atébmicos o moleculares al aplicar un campo eléctrico
externo. Existen tres tipos o fuentes de polarizacion: electrénica, idnica, y de
orientacion. Los materiales dieléctricos ordinariamente exhiben por lo menos
uno de estos tres tipos de polarizacion dependiendo de la naturaleza quimica

del material y también de la manera de aplicacion del campo externo.

La polarizacion electronica proviene del desplazamiento producido por el
campo eléctrico, del centro de la nube electronica cargada negativamente
con respecto al nucleo positivo en un atomo figura 8(a). Este tipo de
polarizacion se encuentra en todos los materiales dieléctricos, se produce en
tiempos muy cortos, los cuales son equivalentes a frecuencias que
corresponden al espectro visible y ultravioleta [16,21], este tipo de
polarizacion depende de los enlaces atomicos y desde luego, solamente

existe cuando el campo eléctrico esta presente, el tiempo necesario para
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este tipo de polarizacién es del orden de 10™°s a 10 s (10* a 10 Hz en
frecuencia) [2] y produce un valor de permitividad relativa o constante
dieléctrica alrededor de 2 [22,23].

Sin campo Campo aplicado
< L
\\. j—
(o) @ )

(c)

Figura 8. (a) Polarizacion, (b) Polarizacién y (c) Respuesta de dipolos permanentes (flechas)
a un campo eléctrico.

La polarizacion ionica (o atbmica/ molecular) un campo eléctrico actia
desplazando los cationes en una direccién y los aniones en la direccion
opuesta, los cual origina un momento dipolar neto, ver figura 8(b), se
presentan en tiempos cuya magnitud es equivalente a la frecuencia
caracteristica en la region infrarroja del espectro electromagnético, es decir el
tiempo requerido para la polarizacién i6nica o atémica es alrededor 10™*%s a
10*%s (10* a 10'? Hz en frecuencia) [16,22,23].

El tercer tipo, la polarizacién dipolar (o de orientacion), Figura 8(c), se

presenta en substancias que poseen momentos dipolares permanentes, es
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decir grupos quimicos cuya distribucion electrénica no es simétrica y por
ende se obtiene un dipolo. La polarizacion se origina por una rotacion de los
momentos permanentes en la direccién del campo aplicado, este tipo de

polarizacién se produce en un tiempo alrededor de 10°s [23].

La polarizacion total, definida mediante el vector polarizacion P, de una
substancia es igual a la suma de las polarizaciones: electrénicas, ibnicas y de

orientacion (Pe, Pj, Po, respectivamente p = P, + P, + P, ). ES posible que una o

mas de estas contribuciones a la polarizacion total sea nula o bien
despreciable con respecto a las otras. Cada una de los tres tipos de

polarizacion es funcion de la frecuencia del campo aplicado figura 9 [23].

En resumen, la polarizacion dieléctrica es el resultado de un desplazamiento
0 movimiento relativo de cargas positivas y negativas en un material.
Durante todos estos procesos, el campo eléctrico no puede ser capaz de
forzar las cargas para escaparse del material, lo cual causaria la conduccion

eléctrica inherente [21].

FRECUENCIA ) ; ! L ! : ! 6 ! : ! flﬂ' ! rL ! f!l' l 1!5 |
log (Hz)

7 N A N NN AN NN N NN AN NN N N N NN NN N S
toveurrvopeonea | 1 0 0 0 0 ¢ 1 ¢ © ©°T © ©° 1T 1T 1T T 1
log (m) 10 8 6 4 2 0 2 4 5 )

| I I I N A N N N N N N R N R N R N
IHICRO-
RADIO —————» < oypy —»+—IR —pﬁquv.-+mrosx
VISIBLE
POLARIZACION

ORIENTACION — 5 ¢ ATOMICA» < ELECTRONICA

Figura 9. Espectro de la frecuencia que muestra la posicion de los tres tipos de polarizacion:
electrénica, atbmica y de orientacion.
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2.2.4 Parametros eléctricos importantes para el estudio del
comportamiento dieléctrico de los polimeros.

Las propiedades eléctricas se determinan a partir de la respuesta dada por
un material tras ser sometido a la accion de un campo eléctrico. La aplicacion
de este campo conduce a dos tipos de reacciones, por una parte, puede
provocar un flujo de cargas eléctricas en el material, que se detiene una vez
suprimido el campo, pero que permanece irreversible, en este caso el
material es un conductor. Por otra parte, la aplicacion del campo puede
provocar una separacion entre las cargas positivas y las cargas negativas,
gue conduce a la deformacion de una estructura dipolar, que desaparece a la
supresion del campo, en este caso el material es dieléctrico.

El matiz entre dieléctrico y aislante es bastante sutil: el término aislante se
utiliza, sobre todo por los industriales, mientras que el término dieléctrico lo
utilizan principalmente la comunidad cientifica que estudian las propiedades
eléctricas de los materiales. Un buen dieléctrico es un material que puede
almacenar mucha energia cuando se le somete a un campo eléctrico
(constante dieléctrica elevada). Un buen aislante es un material que
practicamente no conduce la electricidad, sin embargo, su conductividad

eléctrica no es nula.

Los polimeros convencionales se conocen por su caracter altamente
dieléctrico que justifica su amplia utilizacion como aislante eléctrico. Sin
embargo, ningun polimero esta totalmente exento de un mecanismo de
conduccion eléctrica. Por lo tanto, resulta mas conveniente clasificar las

propiedades eléctricas en dos secciones:
1. Conductividad eléctrica.

2. Propiedades dieléctricas (representadas por la permitividad o
constante dieléctrica).
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2.2.4.1 Conductividad eléctrica

Es la facilidad con que transmite una corriente eléctrica en un material. La
ley de Ohm relaciona la corriente, I, o sea el paso de carga eléctrica por

unidad de tiempo, con el voltaje aplicado, V, de la manera siguiente:
V = IR [7]

donde R es la resistencia del material a través del cual pasa la corriente. Las
unidades de V, | y R son respectivamente, voltios (“V” o joules por culombio,
J/IC), amperios (“A” o C/s), y ohmios (Q o V/A). La resistividad, p, es
independiente de la geometria y esta relacionada con R mediante la

expresion

P =" [8]

donde | es la distancia entre los dos puntos en que se mide el voltaje y A es
el area de la seccion perpendicular a la direccidon del flujo de electrones. Las
unidades de p son ohmios-metro (Q-m). A partir de la expresion de la ley de

Ohm y de la ecuacion 1 se obtiene:

Py (9]

Algunas veces es conveniente utilizar la conductividad eléctrica para
especificar el caracter eléctrico de un material. Esta es simplemente el

reciproco de la resistividad.

O =

1
_ [10]
P
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o indica la facilidad con que un material es capaz de conducir una corriente y
es muy sensible a los cambios de temperatura en un polimero. Las unidades
de o son las inversas de p, esto es: [(Q-m)]™]. En el siguiente andlisis de las
propiedades eléctricas se utiliza tanto el concepto de resistividad como el de

conductividad.

Ademas de como en la ecuacion 7, la ley de Ohm puede expresar como:

J = ok [11]

en la cual J es la densidad de la corriente, que es la corriente por unidad de
area I/A, y E es la intensidad del campo eléctrico, o sea la diferencia de

voltaje entre dos puntos dividida por la distancia que los separa:

E =

\Y
- 12

2.2.4.2 Propiedades dieléctricas

Hay un importante interés industrial en las propiedades eléctricas y
dieléctricas de los polimeros, esto se ha visto reflejado como un gran
crecimiento en el uso de estos materiales en los dispositivos de interconexion
en la electronica, interruptores optoelectronicos, circuitos impresos,

ensambles de microondas para radar, baterias [24].

Un material es considerado como dieléctrico, si tiene la habilidad de
almacenar energia eléctrica durante la aplicacion de un campo eléctrico
externo, esta capacidad se mide meédiate la permitividad eléctrica relativa, la

cual también se puede expresar como un namero complejo (&’ =&, —is,)
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cundo se mide experimentalmente aplicando un campo eléctrico alternante
(andlisis dieléctrico dinamico). La parte real (s ) esta asociada al
almacenamiento de energia y frecuentemente es referida como la constante

dieléctrica. Para la mayoria de los liquidos y solidos &, es mayor que 1.

La parte imaginaria (s ) representa la disipacion de energia cuando se le
aplica un campo eléctrico alternante al material en cuestion, siempre la
magnitud ¢ es mayor a 0 y usualmente es menor que ¢, [25]. Segun la
norma ASTM-D150-74, los materiales que se emplean como aislantes en
aplicaciones eléctricas deberan tener constantes dieléctricas bajas (s ~ 2),
mientras que los materiales no metélicos de tipo polimérico utilizados como
semiconductores o como dieléctricos en un capacitor deberan poseer
constantes dieléctricas altas (¢, ~ 250, o mas) [5,16]. Entonces se buscan
materiales con grandes permitividades que permita obtener elevadas
capacitancias bajo un menor volumen., Contrario, cuando se intenta reducir
la capacitancia de un aislante (ejemplo el aislante utilizado en los cables), los
materiales con constantes dieléctricas bajas son los mas interesantes para
esta aplicacion, es por eso una de las razones del uso del polietileno (
¢, ~2,3) en los cables de energia y en ciertos cables de telecomunicaciones

[26].

Cuando la permitividad compleja es esquematizada como un diagrama
vectorial, los componentes reales e imaginarios estan a 90°, figura 10, el

vector de la permitividad relativa compleja (¢’) forma un angulo & con

respecto a la componente real (&, ). La pérdida relativa del material (factor de

disipacién o tangente de perdida) es la relacion de la energia disipada y la

energia almacenada (ecuacion 13) [25].

tan 6 = "/ .
A 3]
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Figura 10. Diagrama vectorial de la permitividad compleja relativa, el angulo & define la
pérdida relativa.

Las mediciones experimentales se pueden efectuar de dos maneras [27]:

1. A temperatura constante, se obtienen los espectros de ¢ y de ¢ en

funcion de la frecuencia (condiciones isotérmicas).

2. A una frecuencia constante, se obtienen los espectros de ¢ y de &,

en funcién de la temperatura (condiciones is6cronas)

La dependencia de la permitividad relativa compleja (s ) con respecto a la

frecuencia del campo eléctrico aplicado se representa esquematicamente en
la figura 11, para un medio dieléctrico que presenta los tres tipos de
polarizacion, nétese que en el eje de frecuencias tenemos un escala
logaritmica. En la misma figura 11, se observa como evoluciona la constante
dieléctrica de la region de bajas frecuencias y que corresponde al proceso de
polarizacion por orientacién a diferencia de las regiones de altas frecuencias
gue corresponden a la polarizacion iénica y electronica. Esto es debido a que
los dos ultimos mecanismos de polarizacion obedecen a fendmenos fisicos

completamente diferentes. La polarizacion de orientacion refleja un fenomeno
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de reorientacion de dipolos permanentes ya existentes en el medio, llamado
también proceso de relajacion. Sin embargo los fendmenos de polarizacion
de distorsion obedecen a procesos de deformacion de la distribucion de

cargas.

€+ Dipolar T @

Electronico

Atomico

Figura 11. Variacion de la constante dieléctrica con la frecuencia del campo eléctrico
aplicado, se indican las contribuciones a la constante dieléctrica provenientes de la
polarizacién electrénica, idnica y de orientacion o dipolar.
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2.2.4.2.1 Tiempo de relajacion.

En el analisis dieléctrico dinamico el voltaje aplicado o el campo eléctrico

cambian continuamente de direccion con el tiempo, tal como se indica en la

figura 12.
Polaridad
directa
_ V' N i vo
S /
iy
s 0 —
§ Tiempo
v - ‘/O
Polaridad
inversa

Figura. 12 Voltaje de entrada frente al tiempo, Orientaciones de los dipolos para (a) una
polaridad en un campo eléctrico alterno y (b) para la polaridad inversa.

Considerando un material dieléctrico que esta sometido a polarizacion por un
campo eléctrico fluctuante (analisis dieléctrico dinamico), con cada inversion
de la direccion, los dipolos intentan reorientarse con el campo, tal como se
ilustra en la figura 12 (a) y (b). Para cada tipo de polarizacidén, existe un
tiempo minimo para la reorientacion, el cual depende de la facilidad con la
cual los dipolos son capaces de realinearse. La frecuencia de relajacion es
el reciproco de este tiempo minimo de reorientacion. Un dipolo no puede
cambiar continuamente de orientacion cuando la frecuencia del campo
eléctrico aplicado excede a su frecuencia de relajacion, y por tanto, no
contribuye a la constante dieléctrica medida mediante el andlisis dieléctrico
dinamico.
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2.2.4.2.2 Rigidez dieléctrica.

Cuando se aplica un campo eléctrico o tension, ya sea continua o alterna,
creciente en un condensador (material localizado entre dos electrodos),
existe un limite por encima del cual se produce una pérdida de propiedades
eléctricas. ElI material se convierte en conductor y ninguna carga puede ser
almacenada nuevamente en el condensador. Esta tension limite por unidad
de espesor se denomina rigidez dieléctrica. Conociendo la tension aplicada y
el espesor del dieléctrico se expresa la rigidez en Voltios por metro (V/m), en
definitiva, se trata del campo eléctrico maximo que soporta el material.
Esqueméaticamente, este fendmeno se puede explicar de la forma siguiente.
Cuando se aplica una tension suficientemente elevada un namero pequefio
de enlaces, los mas débiles, se rompen y esta ruptura libera electrones. Los
electrones liberados sufren una aceleracion por efecto del campo, que por
choque contra otras moléculas produce una ionizacion en cadena. Al
aumentar con rapidez el numero de electrones libres se produce una
corriente tan intensa entre las dos placas que perfora el dieléctrico

transformandose el material aislante en conductor.

2.2.4.2.3 Envejecimiento

Los materiales dieléctricos (aislantes) utilizados en los sistemas de alta
potencia que emplean altas tensiones deben presentar una alta rigidez
dieléctrica y una gran resistencia al envejecimiento (duracion de vida al
aplicarles ciclos de temperatura y campos eléctricos fuertes). Desde hace un
tiempo, los cientificos e industriales tienen la evidencia de que un material
puede, bajo el efecto de diversos esfuerzos como: campo eléctrico fuerte,
bombardeo electrénico, fricciones mecanicas, irradiacion, etc., desarrollar
presencia de cargas de espacio. La evolucion de estas cargas entrafia una
distorsion local del campo eléctrico que puede conducir a una degradacion

prematura del material.
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Podemos definir las cargas de espacio como el conjunto de cargas positivas
0 negativas (incluida la polarizacién inducida), atrapadas en la superficie o en
el volumen, que aparece en un material aislante tras ser sometido a
esfuerzos diversos como por ejemplo la influencia de un elevado campo
eléctrico, estas cargas pueden clasificarse en dos categorias distintas: 1) las
cargas intrinsecas que existen o aparecen en el interior del material. Estas
pueden ser iones que se forman por rompimiento de enlaces de
constituyentes del material, iones de impurezas, electrones o0 huecos
electronicos excitados, o bien cargas positivas y electrones producidos
directamente en el material por aplicacién del campo eléctrico y 2) las cargas
extrinsecas que son las cargas inyectadas desde los electrodos, cuando la

barrera de potencial en la interfase metal-aislante es suficientemente baja.

Los multiples esfuerzos aplicados conjunta y continuamente al polimero
conducen inevitablemente al fendbmeno de envejecimiento. Consecuencia
gue va a sufrir el material a partir del establecimiento y evolucion de las
cargas de espacio, dando lugar a una disminucion irreversible de las
caracteristicas o propiedades del material, reduciendo el tiempo de vida, es
decir, produciendo el envejecimiento del material [8].
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2.3 Soluciones solidas polimérica

2.3.1 Introduccién a las soluciones.

Las soluciones son comunes en la naturaleza y son de suma importancia en
todos los procesos vitales, areas cientificas y diversos procesos industriales,
a manera de ejemplo podemos citar que los fluidos corporales de todas las

formas de vida son soluciones.

Una solucién, en una forma mas o menos simple, se define como una mezcla
homogénea de sustancias puras en la cual no hay precipitacién. Las
soluciones constan de un disolvente y uno o mas solutos, cuyas proporciones
varian de una a otra solucion. El disolvente es el medio en el cual los solutos
se disuelven. El proceso por el cual las particulas del disolvente rodean e

interaccionan con los iones o moléculas del soluto se denomina solvatacion.

Las soluciones incluyen diversas combinaciones en que un soélido, un liquido,
0 un gas, pueden actuar como disolvente o solutos. Los tipos mas comunes
son aquellos en que el disolvente es un liquido. Por ejemplo, el agua de mar
es una solucién acuosa de muchas sales y algunos gases (tales como
diéxido de carbono y oxigeno). El agua carbonatada es una solucién
saturada de diéxido de carbono en agua. Los ejemplos de soluciones en que
el disolvente no es un liquido, también son bastante comunes. El aire es una
solucion de gases (de composicion variable). Los rellenos dentales son
amalgamas solidas, o soluciones de mercurio liquido disuelto en metales
solidos. Las aleaciones son soluciones soélidas de metales sdélidos disueltos

uno en el otro.

Por lo general, es evidente cual de los componentes de la solucion es el
disolvente y cuél es (o cuales son) el soluto (o solutos): el disolvente suele
ser en la mayoria de los casos la especie mas abundante [28]. Dependiendo

del numero de constituyentes que forman una solucién estas se denominan
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binarias ternarias, cuaternarias, etc. Como el solvente y soluto pueden ser
tanto gases, como liquidos o solidos, el niumero de tipos posibles de

soluciones binarias son nueve, (tabla 1).

Tabla 1. Tipos de soluciones segun estado fisico de disolvente y soluto.

Disolvente | Soluto Ejemplo

gas gas oxigeno-helio

gas liguido | aire-agua

gas sélido | aire-naftalina

liguido gas agua — bidxido de carbono
liquido liquido | &cido acético — agua
liguido sdlido | agua — sal

sélido gas paladio — hidrogeno

sélido liquido | plata — mercurio

sélido sélido | oro — plata

De estos tipos, las soluciones mas comunes y familiares son: gas en un

liquido, sélido en un liquido y liquido en otro liquido [29,30].

Otro aspecto importante de las soluciones es que las particulas en una
solucion son moléculas, atomos o iones. Las soluciones no se pueden
separar por procedimientos mecéanicos y cada parte de la solucién es idéntica
a otra; es decir, una solucién constituye una sola fase homogénea, que
requiere procesos de separacion especiales para separar una solucién en

Sus componentes.

Otro aspecto importante de las disoluciones es la miscibilidad, la cual se
aplica generalmente para indicar la formacién de una sola fase compuesta de
soluto y solvente, y que ocurre cuando la funcién de energia libre de Gibbs
de disolucion o mezclado (AGn,) es negativa, esto es cuando el proceso de
disolucién es espontaneo, cuando AGy, es igual a cero esta en equilibrio
entre disolucién y separacion de fases y cuando es positivo entonces los
componentes son inmiscibles. El etilenglicol (usado como anticongelante) y el
agua son ejemplo de liquidos miscibles. El agua y el tetracloruro de carbono

no se disuelven entre si y por lo tanto, son inmiscibles, mientras que dos
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liquidos, tales como el éter dietilico (C4H100) y el agua, que se disuelven
entre si en cierto grado, pero no totalmente, se dice que son parcialmente

miscibles [29].

También pueden diferenciar las disoluciones por la cantidad de soluto en
solucion. Una disolucion saturada contiene la maxima cantidad de un soluto
que el disolvente puede disolver, a una temperatura especifica. Una
disolucién no saturada contiene cantidad de soluto menor de la que el
disolvente es capaz de disolver, y una disolucion sobresaturada, contiene
mas soluto que el que puede haber en una disolucion saturada. Las
disoluciones sobresaturadas no son estables por que la cantidad de soluto
gue se encuentra en exceso tienden a precipitar formandose en la mayoria
de los casos cristales. La cristalizacion se puede definir como el proceso en
el cual un soluto disuelto en una disolucidon sobresaturada se separa de la

disolucion y forma cristales [31].

2.3.2 Una vision molecular del proceso de disolucién.

Las atracciones intermoleculares que mantienen juntas a las moléculas en
liquidos y soélidos también tienen un papel importante en la formacion de las
disoluciones. Cuando una sustancia (el soluto) se disuelve en otra (el
disolvente), las particulas del soluto se dispersan en el disolvente. Las
particulas de soluto estdn en posiciones que estaban ocupadas por
moléculas de disolvente. La facilidad con la que una particula de soluto
remplaza a una molécula de disolvente depende de la fuerza relativa de tres

tipos de interacciones:

e interaccion disolvente-disolvente
e interaccion soluto-soluto
e interaccion disolvente-soluto

Por simplificacion, se entiende que el proceso de disolucion se lleva acabo

en tres etapas diferentes, figura 13. La etapa 1 es la separacion de las
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moléculas del disolvente y la etapa 2 implica la separacién de las moléculas
del soluto. Estas etapas requieren de energia para romper las fuerzas de
atraccién intermoleculares; como consecuencia, son endotérmicas. En la
etapa 3 las moléculas del disolvente y del soluto se mezclan. Este proceso
puede ser exotérmico o endotérmico. El calor de disolucion AHy esta dado

por la ecuacion 14

AHd:AH1+AH2+AH3 [14]

Si la atraccién soluto — disolvente es mayor que la atraccién disolvente —
disolvente y que la atraccion soluto — soluto, el proceso de disolucién sera
favorable y exotérmico (AH4 < 0). Si la interaccion soluto — disolvente es mas
débil que las interacciones disolvente — disolvente y soluto — soluto, el

proceso de disolucion sera endotérmico (AHg > 0).

M, Etapa 2
AH “AH.
Disolvente <  Soluto
Etapa 3 |AH:
Disolucion

Figura 13. Enfoque molecular del proceso de disolucién concebido en tres etapas: Primero
se separan las moléculas del disolvente y del soluto (etapasl y 2). Después se mezclan las
moléculas del disolvente y del soluto (etapa3).

Resulta sorprendente el hecho de que un soluto pueda disolverse en un

disolvente si la atraccion entre sus propias moléculas es mas fuerte que la
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atraccion soluto — disolvente. El proceso de disolucion, al igual que todos los
procesos fisicos y quimicos, esta regido por dos factores. Uno es el factor
energético, que determina si un proceso de disolucidbn es exotérmico o
endotérmico. El segundo factor se refiere a la tendencia hacia el desorden
inherente a todos los procesos naturales, cuando se mezclan las moléculas
de soluto y de disolvente para formar una disolucion, hay un incremento de
aleatoriedad, o desorden. En estado puro, el disolvente y el soluto poseen
cierto grado de orden, que se caracteriza por la disposicién regular de
atomos, moléculas o iones en el espacio tridimensional. Gran parte de este
orden se destruye cuando el soluto se disuelve en el disolvente, figura 13.
Por lo tanto, el proceso de disolucion se ve acompafiado por un aumento del
desorden. Es este aumento en el desorden del sistema favorece la
solubilidad de una sustancia, incluso si el proceso de disolucion es
endotérmico. La solubilidad es una medida de la cantidad de soluto que se
disolvera en cierto disolvente a una temperatura especifica, el dicho “lo
similar disuelve a lo similar”, es de gran ayuda para predecir la solubilidad de

una sustancia en un determinado disolvente [31].

2.3.3 Energia libre de Gibbs.

La energia se define como la capacidad para efectuar un trabajo. Si se cede
calor en una reaccion quimica (AH negativo), algo de ese calor puede
transformarse en trabajo Util, pero algo de él debe de emplearse en aumentar
el orden del sistema (si AS es negativo). Si el sistema resulta mas
desordenado (AS > 0), entonces hay mas energia util que la indicada por el
cambio de entalpia. J. Willard Gibbs, formulé la relacion existente entre los
cambio de entalpia y entropia de un proceso en términos de otra funcion de
estado, AG, denominada cambio de energia de Gibbs. La relacion a

temperatura y presion constante es:

AG = AH —TAS [15]
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donde T es la temperatura absoluta.

La energia libre depende de dos funciones de estado H y S, por ello es
también una funcion de estado. El cambio en la energia libre de Gibbs es la
maxima cantidad de energia util, que puede obtenerse a partir de un proceso
dado a temperatura y presion constantes. Ademas, indica la espontaneidad
del cambio de estado (reaccion o cambio fisico). Si en un cambio de estado
de un sistema se libera energia util entonces el AG es negativa (AG < 0),
este hecho, por si solo, garantiza que el cambio de estado sea espontaneo.
Obsérvese en la ecuacién que AG es tanto mas negativa cuando mas
negativa es AH (proceso exotérmico) y cuando mas positiva es AS (aumento
del desorden). Si AG es positiva, el proceso no es espontaneo en esas
condiciones. Cuando AG = 0, ambos procesos, directos e inversos, ocurre
con la misma velocidad y el sistema esta en equilibrio. La relacion entre AG y

la espontaneidad de una reaccion puede resumirse como en la tabla 2 [28]

Tabla 2. Energia libre de Gibbs y el equilibrio.

AG Espontaneidad de la reaccion
AG positivo | El cambio de estado no es espontaneo
AG cero El sistema esta en equilibrio
AG negativo | El cambio de estado es espontaneo

De acuerdo a la ecuacion 15, para conocer el signo del AG se necesita
determinar tanto AH como AS. Un valor negativo de AH (una reaccion
exotérmica) y un valor positivo de AS (una reaccion que produce un aumento
del desorden del sistema) tienden a hacer negativo el valor de AG, aunque la
temperatura también tiene influencia en la direccién en la que el cambio de

estado es espontaneo [31].

2.3.4 Las soluciones sélidas poliméricas sal-polimero.

Las interacciones del Poli(oxido de etileno) (PEO) y otros polimeros polares
con sales metdlicas se han llevado acabo por muchos afos, diversos
trabajos se han publicado, en los afios 60 Blumberg [32,33] publicod la
obtencion de complejos de PEO/HgCIl,, PEO/HgBr, y PEO/Hgl,, Lundberg
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en 1966 [34] publico trabajos referentes a las interacciones en solucion de
haluros de potasio (KF, KCI, KBr, Kl) y haluros de rubidio (RbF, RbCl, Rbl) en
PEO, a finales de los afios 70 C. J. Pederson obtuvo complejos de sales
metélicas (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Cd y otras) con poliéteres ciclicos
[35,36], K. F. Wissbrun y M. J. Hannon, reportaron en 1975 [37],
interacciones de Acetato de celulosa (CA), Polimetacrilato de metilo (PMMA),
Poli (acetato de vinilo) (PVAc), Poli(alcoholvinilico) (PVA), y polimetracrilato,
(PMA) con ntitratos de Ca, Cd, Cu, y Zn. Fenton, Parker y Wright en 1973
reportaron la obtencion de complejos cristalinos de metales alcalinos con
PEO [38] y pocos afios después Wright en 1975 reportdé que estos materiales
exhibian una importante conductividad i6nica [39]. Armand, Chabagno y
Duclot en 1978 y 1979 reconocieron el potencial de estos materiales como
electrolitos sélidos en dispositivos electroquimicos [40] y esto los motivo a
realizar una caracterizacion eléctrica mas exhaustiva, estos informes
inspiraron a la investigacion del movimiento i6nico en los polimeros [41].
Aunado a esto en 1980 Wetton y James patentaron la mezcla de sal-
polimero en la cual la llamaron solucion sélida polimérica (complejo sal-
polimero o solucién ién-polimero), dependiendo del tipo de polimero, tomado
en cuenta el peso molecular de este, de la naturaleza de la sal metalica y de
la concentracion de la misma en el polimero [5], estas soluciones sélidas
poliméricas son de interés también como: dieléctrico en capacitores,
electrolitos solidos en celdas electroliticas o electret, absorbedores
dieléctricos, puntualizando asi los estudios de las aplicaciones de los
complejos sal-polimero en una amplia variedad de dispositivos eléctricos y/o

electronicos [5].
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2.3.5 Proceso de obtencidon de las soluciones sélidas poliméricas
(Complejo sal-polimero).

Las sales pueden difundirse directamente en un polimero para formar
complejos de sal-polimero, pero estos complejos son usualmente preparados
en soluciones que no contengan agua [42], en diferentes articulos se ha
reportado que tanto el polimero como la sal son sometidos a un proceso de
secado en un intervalo de temperatura que va desde los 50°C hasta 100°C y
presién reducida por 24hrs, por varios dias, posteriormente se almacenan en
una atmésfera de gas inerte [5,43,44,45]; la sal y el polimero se disuelven en
un solvente que puede ser metanol, etanol o acetona [5,46,47,48], el
mezclado es por varias horas, inclusive mayor a 24 h. [46], El solvente es
eliminado a presion reducida y en algunas ocasiones acompafiado de un
calentamiento a temperaturas en un intervalo que va de 50°C hasta 100°C,
este proceso puede durar desde seis dias hasta varias semanas [5,49]. Todo
este procedimiento reduce al minimo la contaminacion por agua y pequefias
moléculas ya que esto afecta al movimiento idnico que se refleja como una
corriente eléctrica. EI examinar las muestras con difraccién de rayos X o con
el microscopio Optico ayuda a detectar la presencia de sales no incorporadas
[42,50], cuya presencia pudiese ser indeseable. Los estudios de este tipo han
revelado el alcance de las variables quimicas (composicién del polimero y de

la sal) que inducen a la formacion del complejo sal-polimero.

En general es necesario un polimero que sea capaz de coordinar al catiéon de
la sal para la formacion del complejo. Algunos ejemplos de estos polimeros
son poliéteres, poliamidas y poliésteres, ver la figura 14. Las sales se pueden

disolver en el polimero hasta concentraciones del orden de 2 moles dm™ [44].
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Figura 14. Algunos polimeros que puede actuar como un solvente solido.

2.3.6 Disolucién de la sal en el polimero.

Sales de diferentes tipos de metales se pueden disolver y coordinarse con
los polimeros, en la figura 15 se presentan los elementos quimicos que
pueden participar como componentes de este tipo de sales. Los complejos
del PEO siguen siendo los mas estables y en gran medida los mas
estudiados. La diversidad de cationes que pueden forman complejos incluye
a los elementos, de los lantanidos, actinidos y de los de transicidon. Tales
complejos pueden exhibir una amplia variedad de caracteristicas Opticas,
magnéticas y electronicas, que la mayoria sigue siendo aun inexplorada,

debido a la carencia del conocimiento referente a su estructuras [5,40,51].

Na [Mg Al

K |[Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge

Sr | Y |Zr [Nb|Mo| Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In [ Sn | Sb

e

Ba|La|Hf | Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| TI | Pb| Bi | Po

Fr [Ra| Ac

Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy |Ho|Er |Tm|Yb|Lu

Th|Pa| U

Figura 15. Elementos, (marcados mediante sombreado), que forman sales solubles en el
Poli (6xido de etileno) (PEO) [40,51].
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La disolucién de una sal en un solvente liquido o solido a temperatura y
presidon constante, como todo cambio de estado de un sistema, es
acompafiado por un cambio en la energia libre de acuerdo con la ecuacion
15, debemos de considerar los cambio de entalpia y entropia en el proceso
de disolucién. ElI cambio total de la entropia AS esta compuesto de dos
partes, un incremento debido al desordenamiento de los iones cuando ellos
pasan de la red cristalina regular hacia el interior del polimero, y una
disminucion ya que las macromoléculas se rigidizan debido a la coordinacion
alrededor de los iones (resultando en un incremento de la transicion vitrea Tg
con el contenido de sal [52]). Dado que los cambios individuales de la
entropia asociados a la sal y al polimero estan en competencia, los cambios

totales o globales de la entropia (as = as, +as ) pueden ser positivos o

negativos. Por lo tanto nos centraremos en AH como el factor principal que
controla si es probable que la disolucién ocurra para cualquier combinacién

dada entre sal-polimero. Varios factores deben ser considerados:

(1) El cambio en energia debido al rompimiento de la red cristalina

de la sal es positiva (aH > 0), ;

(2) La creacion de sitios convenientes en el polimero se traduce en

un cambio de energia positiva (aH , > 0);

(3) La formacién de enlaces coordinados entre los cationes de la
sal y los atomos de los grupos funcionales del polimero, resulta

en un cambio energeético negativo (aH, , <0),

(4) Las interacciones electrostaticas entre los iones disueltos

resultan en un cambio energético negativo (AH, <0).

La energia de la red cristalina varia mucho de sal a sal. Cargas altas en los
iones y radios i6nicos mas pequefios inducen a energias mas grandes. La
entalpia requerida para crear sitios en el polimero dependera en la fuerza de
asociacion entre los grupos funcionales en la cadena del polimero. Es de

esperarse que el aH , sea menos significativo que la aH . Asi la entalpia de
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solvatacion de una sal en un polimero depende en gran parte de la fuerza del
enlace de coordinacion formado entre los grupos funcionales de las cadenas
del polimero y los cationes de la sal. Es evidente que, en la practica, los
factores principales que determinan si una sal se disolvera en un polimero
son la energia de la red cristalina de la sal y la solvatacion de los cationes
por parte de de las cadenas del polimero. Ya que el cambio en la energia
libre de disolucion, AG , es dada por: AG = AH —-TAS, Si AS es negativa, la
disolucion solo puede ocurrir si AH es negativa y mayor en magnitud que
TAS Ademas al incrementar la temperatura del sistema aumenta la magnitud
del segundo término y podemos anticipar una temperatura en la cual AG

llegue a ser positiva y entonces la sal se precipitara.

2.3.6.1 Sales y polimeros que forman complejos (sal-polimero).

Los elementos metalicos en forma de sal mas utilizados en los complejos sal-
polimero se muestran en la figura 15 estos son solubles en el Poli (6xido de
etileno) (PEO) [40,51], las sales que contienen los aniones poliatbmicos con
una carga monovalente, que se distribuye sobre los aniones, son los mejores
candidatos, como un ejemplo esta el fluoruro de litio (LiF), el cual es
altamente soluble en agua y es insoluble en el PEO, mientras que el

perclorato de litio (LiClO ,) es altamente soluble en este polimero.

Ademas, en general, las sales con grandes aniones monovalentes tendran
bajas energias en la red cristalina, lo que a su vez favorece al proceso de

disolucion. Los aniones de este tipo, mas comun mente usados son: clo

CF,SO,, (CF,s0,),N , (CF,S0,),C , BPh,, AsF,

4 6

y SCN ~, Raymond E.

Wetton y David B. James recomiendan ademas: F*, CI'*, Br?, I, NO3s?, CNS
1 'NCS?, s0.%, clos?, cos?, PO, y CHsCOO™ [5].

En la tabla 3, se muestran algunas sales que se coordinan con el PEO [52].

Puesto que la entalpia de solvatacion de una sal en un polimero depende le
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las interacciones catién-polimero, la disolucion solo ocurre si los grupos
funcionales del polimero son capaces de coordinarse con los aniones. A
manera de ejemplo podemos mencionar que el LiClO , se disuelve facilmente
en el PEO, mientras que es virtualmente insoluble en el polietileno. Ambos
son polimeros de cadenas lineales, y solo se diferencian por el grupo

funcional éter, entre un par de grupos c,H, en el PEO.

El oxigeno del grupo éter tiene la virtud de coordinarse facilmente con
muchos cationes [42]. Otros grupos funcionales de coordinacion que se
encuentran en los polimeros y que forman complejos i6n-polimero son los
polimeros que contienen atomos donadores de electrones como oxigeno,

nitrégeno y azufre, como lo son: otros poliéteres,R - [0 - R] -, poliuretanos,
~-[R=NH -c(=0)-0], -,y politioéteres,R - [s - R], - [5,6].

Tabla 3. Solubilidad de sales en el Poli (0xido de etileno),”+” indica que si
forma complejo y ” — que no lo forma.

Ii [Na | K | Rb | Cs |NHs | Ag | Be | Mg= |Ca® | 51 | Ba® | Co' | Ni© | Cu | Zo'' | Hg' | Ph |
T + - - - - = + + = = + [ + + + +
Br + + = = = = + + + + + + + +
T + + + = = + = + + + + + +
SCN + + + + - + + + + + + +
CIO; + + + + + ¥ + T T + | + + + +
CF:505 | + + + + + + + + + + + +
NOy -+
BEs + +
BPhy + + + + + + +
AsFyg + +
FFy +
HPOy [+
VEFE MoT O Fe'™ AP Gat 8¢ Y La¥ HE Ta& Wo Y BT ThY LT N Mo
&3 +H+ [+ +H+ [ ++ | + + + + + + + + [ + + + + +
Br +H+ [+ + + + + +
T + + + + + T
CIOs + + + + +
CE;505 | + + + T
cd® W™ Sa°  BiY Ce P N& Sm° Ew . Gd Th° Dy Ho® Erf Im® Yb Lu"
CT + + + + + + + + + + + + + [ + + + +
Br + + + + b + + s s + ¥ + [ + + + +
T + + - + + + + + + + + [ + + + +
CIOy + + + + + + F F + + + + + + +
CF:505 | + + + + + + + + + + + | + + + +
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2.3.7 Movimiento idnico de la sal en el polimero.

El proceso de transporte del catién es semejante a un mecanismo de “roll-on”
en el que un solo cation se une a varios heteroatomos al mismo tiempo, unas
uniones se rompen y otras nuevas se van formando y asi el cation se mueve
a lo largo de las cadenas poliméricas a través del complejo polimero-sal [8]
(figura 16).

Figura 16. Representacién esquematica de un catiébn (m *) moviéndose a lo largo de las
cadenas flexibles del poliéteres.

Es importante mencionar que la flexibilidad de las cadenas poliméricas
contribuira de forma efectiva a este movimiento. Por otro lado, los cationes
pueden estar coordinados a heteroatomos de diferentes cadenas, en
consecuencia se encontrardn temporalmente entrecruzados. Le Nest [8],
establecié el término “entrecruzamiento transitorio” para definir este proceso.
Por otra parte aunque las primeras mediciones experimentales de la
conductividad i6nica que presentaban los complejos polimero-sal fueron
realizados por Wright, la idea de que estos materiales podian servir como
electrolitos en baterias pertenece a Armand [8]. A raiz de esta propuesta,
incesantes esfuerzos han sido dirigidos hacia le desarrollo de electrolitos
poliméricos con altas conductividades a temperatura ambiente. En este
sentido se considera como electrolito polimérico a temperatura ambiente a
aquellos que tienen una conductividad i6nica superior a 10° S cm™ a 20 °C.
La dependencia de la conductividad de un electrolito polimérico con la

temperatura viene dada por la ecuacién de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF):
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o=AT "ep (-B/T-T,) [16]

Donde o es la conductividad, A y B son dos constantes y Ty es la
temperatura a la cual la entropia configuracional se hace cero. Atendiendo a
esta ecuacion, los valores de conductividad i6nicos mas elevados se
obtienen en polimeros con elevada flexibilidad de cadena y baja temperatura
de transicion vitrea, la presencia de regiones cristalinas dificulta el transporte
iGnico ya que actian como barreras disminuyendo la conductividad. Por esta
razon los polimeros empleados en electrolitos de alta conductividad deben
tener, ademas de una baja temperatura de transicion vitrea una muy
pequefia, o preferiblemente nula cristalinidad, es decir, ser amorfos [8]. Si
bien se ha demostrado recientemente que el proceso de conduccion idnica
tiene lugar tanto en la fase cristalina como en la fase amorfa del polimero
[53].

2.3.8 Aplicaciones de los complejos sal-polimero.

Se ha sabido por muchos afios que los poliéteres y varias sales son capaces
de formar complejos sal-polimero, de hecho, estas caracteristicas de formar
complejos se han utilizado extensamente en la quimica 6rgano metalica [52].
En 1973, P.V. Wright fue el primero en divulgar las -caracteristicas
conductoras libres de solventes de complejos de PEO-Sal [39], pero en 1978
M. B. Armand destacé el potencial de estos materiales para el uso de
almacenaje de energia [52], en 1980 Wetton y James en su patente
mencionan que dependiendo del tipo de polimero, tomado en cuenta el peso
molecular de este, de la naturaleza de la sal metalica y de la concentracion
de la misma en el polimero, las soluciones soélidas poliméricas son de interés
también como: dieléctrico en un capacitor, electrolito sélido en una celda,

electret y absorbedor dieléctrico, puntualizando asi los estudios de las
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aplicaciones de los complejos sal-polimero en una amplia variedad de

dispositivos eléctricos y/o electronicos [5].

El desarrollo de los nuevos materiales solidos crea oportunidades para la
obtencion de nuevos tipos de materiales, que pueden revolucionar muchas
areas en la industria electrénica y la eléctrica [52]. Debido a su naturaleza
flexible, translucida [54,55], y libre de los problemas que se refieren a la
evaporacion o a la salida de solventes, los complejos solidos formados por
polimero-sal ofrecen nuevos proceso de fabricacion basados en la tecnologia
de laminacién de pelicula [7,56], siendo estos muy atractivos para su
utilizacibn en dispositivos electroquimicos, tales como en baterias,
dispositivos electrocrémicos [57,58]. Los requisitos 0 caracteristicas
necesarias que deben de cumplir los complejos sélidos sal - polimero para el
uso en por lo menos en uno de los dispositivos anteriormente mencionados

se enumeran a continuacion:

e Estabilidad quimica

e Estabilidad electroquimica ( especialmente para uso de baterias)

e Elintervalo de conductividad depende del tipo de uso que se le de por
ejemplo: Para baterias 10° — 10* S/cm. Y puede ser mas bajo para
usos electrocrémicos en ventanas inteligentes.

e Una baja energia de activacion para la conduccion.

e Buenas propiedades mecanicas.

e Una alta estabilidad a la temperatura.

e Un facil método en la preparacion de la muestra [41].
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CAPITULO 3

Materiales y metodologia experimental.

3.1 Reactivos utilizados en la elaboraciéon de muestras.

Después de el poli (6xido de etileno) (PEO), El poli (propilenglicol) (PPG),
figura 17, también conocido como poli (6xido de propileno), (PPO) [49], es el
poliéter mas utilizado en la formacion de los complejos sal-polimero, debido a
su capacidad de solubilizar una amplia variedad de sales inorganicas y en
gran parte también por que es un material amorfo, a diferencia del PEO que

es un material cristalino [10].

[HO-(CH— CH,0)H],

CH,

Figura 17. Estructura del poli (propilenglicol).

En esta investigacion se utilizo poli (propilen glicol) (PPG) de peso molecular
promedio numérico, Mn = 1000, adquirido en Sigma-Aldrich, Co, este
polimero es un liquido viscoso, incoloro a temperatura ambiente. La

transicion vitrea es de -73.8 °C, la cual fue determinada mediante DSC.

En este trabajo de tesis para la obtencién de las compuestos sal - PPG, se
utilizaron seis diferentes sales inorganicas todas hexahidratradas, estas
fueron: FeCls, CoCl,, Co(NO3)2, Zn(NO3), y Sm(NO3);, Todas adquiridas
también de Sigma-Aldrich. Las sales y el PPG fueron utilizados tal como se

recibieron, sin ningun tratamiento previo.
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3.2 Procedimiento para la preparacion de los compuestos sal-
polimero

El procedimiento experimental llevado a cabo en la presente investigacion se
desarroll6 siguiendo el esquema de la figura 18. Lo cual se puede describir
de la siguiente manera: Se prepararon cinco muestras, una por cada sal, en
matriz de PPG en composiciones de aproximadamente 50% en peso de la
sal, (Tabla 4), para tal efecto se disolvian por separado cantidades
previamente medidas de PPG y la sal en alcohol etilico absoluto, una vez
disueltas se juntaban en una sola disolucion y se les afiadia una cantidad
medida de DPM (en exceso de aproximadamente el doble en relacién a la
cantidad de agua de hidratacion de las sales y de acuerdo a la reaccion de la
Fig. 1).

A la disolucion resultante se le evaporaba el exceso de solventes volatiles en
un rotavapor hasta tener una disolucién concentrada, la cual se vaciaba en
una caja petri y se secaba en estufa de vacio (48 KPa) a 80°C por 48 horas.
El producto resultante se guardaba en un desecador de donde se tomaban

para su andlisis.

Tabla 4.Cantidad de reactivos utilizados para la preparacion de las muestras.

. - Composicion esperada (%)
Muestra Sal Cantidad utilizada de: Base humeda(Base seca)
Sal (g) | PPG (g) | DMP (mL) Sal PPG

MFe FeCl,e6H,0 1.35 1.64 7.5 45.1(33.0) | 54.9(67.0)
MCol CoCl,e6H,0 2.17 2.36 12.0 48.0(33.5) | 52.0(66.5)
MCo2 | Co(NOz),e6H,0 | 5.30 4.70 20.0 53.0(41.5) 47.0(58.5)
MZn | Zn(NO;),#6H,0 | 2.97 2.32 14.0 56.2(45.0) | 43.8(55.0)
MSm | Sm(NO;)se6H,0 | 5.10 5.10 16.9 50.0(43.0) | 50.0(57.0)
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Solucicn de: Polimera,Sal hidratada,
Etand v Cimetoxipropana

Figura 18. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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3.3 Técnicas de caracterizacion.

3.3.1 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR).

Tanto el PPG como las muestras Sal/PPG fueron analizadas mediante FTIR
utilizando un espectrometro Nicolet Magna 550 FTIR en el intervalo de 600 a

4000 cm™, las muestras se prepararon en pastilla de KBr.

3.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido se hizo utilizando un
calorimetro DSC 2920 de TA Instruments en un intervalo de temperaturas de
-100 a 100 °C a una rapidez de calentamiento de 10 °C/Min en atmdsfera
dinAmica de nitrégeno, previamente calibrado con estandares de Iny Sn y
cantidad de muestra en el orden de 10 mg, las curvas analizadas fueron
segundas corridas con el fin de eliminar la historia térmica y mecéanica de las

muestras.

3.3.3 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Se utiliz6 una termobalanza Q500 de TA instruments, las pruebas se hicieron
a 10 °C/min bajo atmoésfera de nitrégeno desde temperatura ambiente hasta
600 °C, en seguida se cambiaba la atmdsfera a oxigeno y se continuaba el

calentamiento hasta 800 °C.

3.3.4 Difracciéon de Rayos X.

Los patrones de difraccion se obtuvieron en un difractdmetro de Rayos-X
Siemens modelo D-5000 con una fuente de CuKa (25mA de intensidad, 35kV

de voltaje de aceleracién), operando en modo 26.
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3.3.5 Espectroscopia Uv-vis.

Se obtuvieron los espectros de UV — Vis. en el intervalo de 200 a 800 nm de
longitud de onda, de disoluciones de las muestras en alcohol etilico,

utilizando un espectrémetro Shimadzu 2401

3.3.6 Espectroscopia Dieléctrica.

Para la caracterizacion dieléctrica se utilizo un equipo Vector Network
Analizer, marca: Agilent modelo 8753 ES, las mediciones se llevaron a cabo

en disoluciéon concentrada de etanol.

49



CAPITULO 4

Resultados y discusion.

4.1 Observaciones Generales.

En la Fig. 19 se muestran las mezclas de sales en PPG. Como se puede
apreciar, estas en general fueron transparentes, por lo que en primera
instancia pueden considerarse como posibles soluciones solidas, es
importante destacar que el tiempo de preparacién de estas muestras fue de
aproximadamente 48 Hrs. y que no fue utilizada atmdosfera inerte en ninguna
etapa de su preparacion, comparado esto con lo reportado [5] de

aproximadamente 504 Hrs y utilizando en diversas etapas atmdsfera inerte.

(a) (b) (©) (d) (e)

Figura 19. Compdsitos obtenidos en esta investigacion, (a) MCol, (b) MFe, (c) MCo2, (d)
MZn (e) MSm.

Es interesante destacar que la coloracion, la cual debe de ser el resultado de
la presencia de los cationes, aniones e interacciones con el polimero, es muy
diferente entre las muestras MCol y MCo2, cuya Unica diferencia es el anion

gue acompafia al metal, cloruro en el primer caso y nitrato en el segundo.
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4.2 Analisis termogravimétrico

En la figura 20 se muestran las curvas termogravimétricas de las cinco sales
bajo estudio, ya que la deshidratacibn y oxidacion de estas sales
generalmente es un proceso complejo que puede involucrar varios estados
tanto de hidratacion como de oxidacion, el analisis de estas curvas se
circunscribié solo a tres etapas, a) la eliminacion del agua absorbida u

ocluida, b) la perdida de agua de cristalizacion y c) la formacion del 6xido del

metal.
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Figura 20. Curvas termogravimétricas de las sales hexahidratadas de: a) Cloruro de hierro
11, b) Cloruro de cobalto Il, ¢) Nitrato de cobalto II, d) Nitrato de cinc Il y e) Nitrato de samatrio
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En la siguiente ecuacidon se muestran las reacciones consideradas para
hacer los calculos que llevaron a trazar, en las gréaficas de la figura 20, las
lineas horizontales que indican la posicion donde deberian estar las diversas
transiciones de deshidratacion y oxidacion.

nH,O0 + MA, 6H,0 —— MA e6H,0 MA >M O [17]

A X A0, y 2

Donde “M” representa el metal, “A” el anién que lo acompafia con “X” moles,
“n” el numero de moles de agua absorbida u ocluida en la produccion del
oxido respectivo. Regresando a las gréficas de la figura 20, podemos decir
gue a excepcién de la sal de CoCl2, (gréafica b), donde parece haber alguna
anomalia a temperaturas elevadas y donde se tomo el residuo antes de la
Ultima caida de peso (a 500 °C), las magnitudes de la caidas asignadas a la
formacion del 6xido y la pérdida de agua de cristalizacion coinciden bastante
bien entre las calculadas y la presencia de las caidas. Conviene también
aclarar que en el caso particular del nitrato de cobalto, fue necesario suponer
una oxidacién a cobalto lll, posiblemente debido al efecto combinado de la

temperatura, el oxigeno y el grupo nitrato.

Aunque no es muy importante, también podemos establecer un orden de
contenido de agua de absorcion u oclusién y que seria el siguiente:
FeCl

>> CoCl , >> Co(NO,), > Zn(NO ), ~ Sm(NO ), ~ 0

3 2

Y que podria estar relacionado tanto con la manipulacion de la muestra,

como con su caracter higroscopico.

Si bien el comportamiento termogravimétrico de las sales puede ser mas o
menos complejo debido a diferentes estados de hidratacion y oxidacion, las
curvas correspondientes a los materiales complejos lo es mas, pues ademas

de considerar una caida extra de peso debido la termodegradacién del PPG,
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la presencia de la sal afecta a su degradacion y el PPG modifica las

condiciones de deshidratacion y oxidacion de las sales.

En la figura 21 se muestran las curvas de termogravimetria del PPG y los

materiales compuestos.
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Figura 21. Curvas termogravimétricas de PPG y los materiales compuestos.

La curva termogravimétrica del PPG se aprecia rapidamente que el material

estaba libre de humedad, y que la degradacion es completa teniendo como

temperatura inicial (“onset temperatura”) aproximadamente 262 °C, en
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seguida es interesante observar que las muestras MFe y MCo1, que son las
dos compuestas por cloruros, presentan solo dos etapas de perdida de peso,
la primera que inicia a 179 °C y 227 °C respectivamente y la segunda que se
puede asignar a la descomposicion de los cloruros con formacién de los
oxidos respectivos; Pero las otras tres muestras (MCo2, MZn y MSm),
presentan un termograma mas complejo, seguramente por la intervencion del
ion nitrato, la asignacién de las etapas de pérdida en peso se torna un trabajo
que se sale de los alcances de este proyecto. Aun asi considerando la
ausencia de agua de hidratacion, y que los residuos son los oxidos
respectivos, se pueden hacer calculos estequiométricos y concluir que las

composiciones iniciales son las siguientes:

Tabla 5. Composicibn PPG a sal calculada a partir de las curvas
termogravimétricas, se reporta también la temperatura inicial de degradacion.

PPG (%) 100 66.5 69.0 614 546 559
Sal anhidra (%) 0 335 31.0 38.6 454 441
Temp. Inicial (°C) 262 179 227 148 153.4 171.2

Como se puede apreciar al comparar los resultados de la tabla 5 con las
composiciones planteadas en la parte experimental (Tabla 4), los resultados

ratifican la composicion de las muestras calculadas en base seca.

4.3 Resultados del analisis del FTIR

La figura 22 muestra los espectros FTIR de todas las muestras, (PPG, MFe,
MCol, MCo2, MZn y MSm), en ellos se puede apreciar todas las bandas
caracteristicas del PPG que son: grupo funcional éter a 1109 cm™, de los
metilos y metilenos a 3000 — 2840 cm™, 1455cm™ y 1374 cm™ y de grupos
hidroxilo a 3470 cm™, que pueden ser tanto grupos funcionales terminales de las
macromoléculas, humedad, ademés en el caso de las sales de nitrato se observan
las bandas de estiramiento N-O, las cuales se sobrelapan con las del metilo del PPG
a aproximadamente 1380 cm™. En la tabla 6 se resumen las bandas observadas y

sus asignaciones.
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Transmitancia (%)

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
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Figura 22. Espectros de infrarrojo del PPG y materiales compuestos.

Tabla 6. Principales bandas en espectro infrarrojo del PPG y materiales

compuestos.
Asignacion Posicién del maximo (cm™)

g PPG | MFe | MCol | MCo2 | MZn | MSm
Estiramiento O-H 3469 | 3388 | 3394 | 3398 | 3373 | 3406
Estiramiento C-H (CH, asimétrico y CHs _
simétrico en alcanos) LY -y
Flexiéon C-H (CH, en alcanos) 1455 | 1457 | 1457 | 1458 | 1459 | 1460
Flexion simétrica C-H (CHs en alcanos) 1374 | 1379 | 1382 SL SL SL
CEjtlramlento asimétrico del grupo éter (C-O- 1109 | 1081 | 1082 | 1083 | 1084 | 1106
Estiramiento N-O de nitrato NA NA NA 1384 | 1353 | 1384

“SL” indica que sobrelapa, “NA” indica que no aplica

Ya que las posibles interacciones entre los iones de las sales y el PPG se
esperan preferentemente con los grupos polares de este Ultimo, es
importante analizar posibles corrimientos de las banda del hidroxilo y del
grupo éter, en la figura 23 se muestran amplificaciones de las bandas de
hidroxilo de los materiales compuestos y el PPG en esta regién,
apreciandose corrimientos de entre 64 y 81 cm™, este corrimiento puede

estar relacionado con las interacciones de grupos hidroxilo terminales con la
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sal, aunque podria deberse también a interacciones entre agua de humedad
y la sal.

PPG

Transmitancia (%)

4000 3800 3600 3400 3200 3000
Ndmero de onda (em™)

Figura 23. Espectros de infrarrojo del PPG y materiales compuestos en la regién de los
grupos hidroxilo.

Asi observando los espectros de FTIR de las sales, (Fig. 24), encontramos
gue todas muestran las bandas correspondientes a los grupos hidroxilo y que

los nitratos muestran ademas la banda de estiramiento N-O, Tabla 7.
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Figura 24. Espectros de infrarrojo del las cinco sales bajo estudio.

Tabla 7. Principales bandas en espectro infrarrojo de las sales.

Asignacion Posicién del maximo (cm™)
FeC|3 COC|2 CO(N03)2 Zn(N03)2 Sm(N03)3
Estiramiento O-H 3398 | 3398 3398 3434 3398
Flexion O-H 1624 | 1625 1627 1619 1434
Estiramiento N-O de nitrato | NA NA 1385 1385 1384
Flexiéon N-O de nitrato NA NA 828 828 820

“NA” indica que no aplica

Al comparar meticulosamente las bandas de estiramiento de de los grupos
hidroxilo, entre los espectros de las sales y los materiales compuestos, (Figs.
25 y 26), se puede asegurar que al menos las energias de los enlaces O-H
en los materiales compuestos, es equiparable a las interacciones de el agua
con la sal. Solamente se puede destacar indicios de un hombro de
aparentemente mayor intensidad en la sal Fe Ill, y enlaces relativamente
debiles en la sal de cinc que se fortalecen en presencia del PPG, estas
observaciones hacen que no se pueda concluir una posible interaccion de la

sal con los grupos hidroxilo del PPG.
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Figura 25. Espectros de infrarrojo, en la region de los grupos hidroxilo, de las sales de Fe y
Co comparado con los materiales compuestos correspondientes.
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Figura 26. Espectros de infrarrojo, en la regién de los grupos hidroxilo, de las sales de Zny
Sm comparado con los materiales compuestos correspondientes.
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Donde si se observan corrimientos significativos entre el PPG vy los
materiales compuestos, (Fig. 27), es para las bandas del estiramiento del
grupo éter, (AL entre 25 y 28 cm™), este corrimiento que solo no se da en la
muestra MSm es hacia la region de menor energia, indicando claramente

una buena interaccion entre las sales y el oxigeno del éter del PPG.

100
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Figura 27. Espectros de infrarrojo, en la regién de los grupos éter, del PPG comparado con
los materiales compuestos, las flechas son solo guia visual.

4.4 Resultados del analisis del DSC.

En la figura 28, se muestran las curvas térmicas de DSC del PPG y los cinco
materiales compuestos, ahi se puede apreciar que la presencia de las sales
incrementa considerablemente la temperatura de la transicion vitrea, la
explicacion a este fendbmeno es la formacién de reticulaciones a través

interacciones de coordinacion u otro tipo de interacciones fisicas, entre las

59



macromoléculas, que segun la espectroscopia de infrarrojo se establecen

con el grupo éter del PPG, y las sales, muy probablemente el cation.

También se puede apreciar en las graficas que en las muestras MFe, MCol y
MSm, se presentan deflexiones a temperaturas cercanas a la tg del PPG,
ademas la muestra MZn muestra una clara deflexibon a temperaturas
elevadas. Estas observaciones se podrian explicar por heterogeneidades en
la composicién, aunque para poder asegurarlo habria que hacer mas
experimentos variando la composicién (en cuanto a cantidad de sal en las

muestras) y condiciones de preparacion de la muestra.
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Figura 28. Curvas DSC del PPG y los materiales compuestos, los circulos indican posibles
segundas transiciones vitreas.

Las temperaturas de transicidn vitrea, determinadas como la interseccion de
las extrapolaciones de la curva al cambio de pendiente (Fig. 28), se reportan
en la tabla 8, aqui mismo se muestra el incremento de la tg para cada
material compuesto y, ademas lo que podriamos llamar “factor de eficiencia”

(Fi), en el incremento de la tg, este calculado como la razén del cambio de la
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tg y el numero de milimoles de la sal presente en un gramo de la
composicion. El namero de milimoles se calculo utilizando los resultados de

composicion obtenidos por termogravimetria.

Tabla 8. Temperatura de transicion vitrea, incremento de la misma y “factor
de eficiencia en el incremento de tg de los materiales compuestos.

Muestra
PPG | Mfe MCol | MCo2 | MZn | MSm
tg (°C) -73.8 4.4 15.8 13.8 | -18.3 58.5
ATg (°C) - 78.14 | 89.58 | 87.60 | 55.49 | 132.30
Fig (°C/mmol) | - 37.8 37.5 415 | 23.1| 100.1

De este analisis podemos decir que definitivamente hay interacciones
suficientemente fuertes entre las sales y el PPG y que aparentemente las
sales de Felll, Coll y Znll tienen mas o menos la misma eficiencia en el

incremento de la tg, y que la sal de samario es mucho mas eficiente.

No es posible explicar estas aparentes eficiencias, pues seria necesario
antes analizar con detenimiento la intensidad de las interacciones, pero
ademas hay muchas variables no controladas como la posible

heterogeneidad, el estado de oxidacion, las electronegatividades, y otras.

4.5 Resultados del analisis de difraccion de Rayos X.

Los compuestos, con menos de una semana de haberse preparado, fueron
sujetos a andlisis de difraccion de rayos-X y como se puede apreciar en la
figura 29 todas presentaron un patron tipico de materiales amorfos, un halo
con maximos a bajos angulos. Este comportamiento es muy importante, ya
gue aunado a la transparencia de las muestras, interacciones sal — PPG
observadas mediante FTIR y el incremento de la temperatura de transicion
vitrea del PPG con la presencia de la sal, indican claramente que se han

obtenido soluciones sélidas sal — PPG.
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Por otra parte, se considerd la posibilidad de que las disoluciones fueran
inestables ya sea por sobresaturacion o porque la movilidad de los
componentes durante la evaporacion no fuera lo suficientemente rapida para

alcanzar el equilibrio.
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Figura 29. Difractogramas de rayos — X de los materiales compuestos inmediatamente
después de su preparacion.

Por lo anterior se decidi6 determinar los patrones de difraccion de los

materiales compuestos cuatro meses después de su preparacion, y como se
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encontraron en algunas muestras, (MCol, MCo2 y MZn), reflexiones
indicando la presencia de cristales, también se determinaron los patrones de
las sales puras correspondientes, en la figura 30 se muestran los
difractogramas de las muestras MFe y MSm, que al compararlas con las
gréficas correspondientes de la figura 29 encontramos que practicamente no

han cambiado, siguen siendo amorfas

MWM-» (b)

Intensidad (U.A.)

Figura 30. Difractogramas de rayos — X delas muestras: a) MFe y b) MSm cuatro meses
después de su preparacion.
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En las figuras 31 a 33 se reportan los difractogramas de las muestras MCol,
MCo2 y MZn después de cuatro meses de envejecimiento, y las sales

respectivas, en todas ellas se observan reflexiones tipicas de materiales
cristalinos.

Intensidad (U.A))

(b)
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Figura 31. Patrones de difraccion de rayos — X de: a) muestra MCol envejecida 4 meses y b)
sal de cloruro de cobalto hexahidratado.
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Figura 32. Patrones de difraccion de rayos — X de: a) muestra MCo2 envejecida 4 meses y b)
sal de nitrato de cobalto hexahidratado.
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Figura 33. Patrones de difraccién de rayos — X de: a) muestra MZn envejecida 4 meses y b)
sal de nitrato de cinc hexahidratado.
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Es interesante observar en las figuras 31 a 33 que las posiciones de las
reflexiones de las muestras no coinciden con las reflexiones de las sales de
las cuales se partié para ser preparadas, solamente en la muestra MCo2 hay
suficiente coincidencia como para suponer que durante el envejecimiento
esta cristalizando el nitrato de cobalto, en los otros dos casos no es posible

suponer la cristalizacion de las sales de origen.

Asi, es posible decir que en todos los casos se obtuvieron soluciones solidas
PPG - Sal, de las cuales solo las muestras MFe y MSm son estables,
mientras que las demas envejecen, formandose una fase cristalina
identificada como la sal de origen solo en el caso de la muestra MCo2, no
pudiendo identificar la fase cristalina para las muestras MCol y MZn.

4.6 Resultados del analisis de Uv-vis.

En la figura 34 se reportan los espectros U.V. — Vis. de la muestra MFe y la
sal correspondiente encontrando que en ambos casos hay dos maximos y la
banda a mayor longitud de onda, presenta un hombro adicional, invirtiendose
la caracteristica de hombro o pico principal entre la sal y el material
compuesto. En la tabla 9 se reportan estos maximos asi como la variacién de

la absorbancia maxima del pico a 243 nm en funcién de la concentracion.
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Figura 34. Espectros de U.V. — Vis. de la muestra MFe (C = 0.144 g/L) y de la sal de cloruro
férrico (C = 0.065 g/L).

Tabla 9. Absorbancias en funcidon de la concentracién de la muestra MFe a
una longitud de onda de 243 nm y de la sal de origen a 247 nm.

MFe FeCl;'6H,0
[Clg/L Aza3 [C] g/l Aza7
0.0144 0.137 0.0064 0.148
0.0432 0.479 0.0194 0.495
0.0576 0.79 0.0259 0.664

0.144 1.699 0.0648 1.804

En la figura 35 se muestran las graficas de Lambert — Beer donde se aprecia
un buen ajuste a dicha ley, sin embargo es interesante notar que si
consideramos que la absorcion se debe a transiciones electronicas de los
iones de hierro lll, esperariamos que ambas graficas dieran con la misma
pendiente, para lo cual hay que expresar las concentraciones de la muestra
como gramos de sal por litro. En la misma figura 35 se muestra como es que
haciendo la correccion, (utilizando el porcentaje de sal en el material), ambas

graficas se pueden representar por una misma recta.
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Figura 35. Gréficas de Lambert — Beer de: a) muestra MFe expresada en gramos de
composito por litro, b) cloruro férrico hexahidratado y c) Muestra MFe expresada en gramos
de sal por litro.

Este comportamiento es muy interesante porque refuerza la idea de que los
iones fierro Ill estan en solucion e inalterados. Los coeficientes de absorcién,
ya que el espesor de la celda fue de 1 cm son: € = 26.9 g/(L-cm) para ambos
si se considera una misma transicion, o bien ¢ = 12.0 g/(L-cm) para el

material compuesto y € = 26.9 g/(L-cm) para la sal.
En la figura 36 se muestran los espectros U.V. — Vis. de la muestra de MCol

y la sal respectiva, encontrando en ambos casos, una banda con maximo en

658 nm con dos hombros a menor longitud de onda
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Figura 36. Espectros U.V. — Vis. de la muestra MCol y el cloruro de cobalto hexahidratado.

Tabla 10. Absorbancias en funcién de la concentracion de la muestra MCol y
de la sal de origen a una longitud de onda de 658 nm.

MCo1l CoCl,'6H,0
[C]g/L Asss [C] g/L Asss
0.092 0.011 0.044 0.015

0.76 0.302 0.364 0.234
1.52 0.696 0.729 0.493
2.28 1.076 1.094 0.813

El analisis de Lambert — Beer, (tabla 10, Fig. 37), muestra que, aunque al
expresar la concentracion del compuesto en término de gramos de sal por
litro, las gréaficas no coinciden tan bien como en el caso de la muestra MFe,
de cualquier manera es posible describir el comportamiento mediante el
coeficiente de absorcion de ¢ = 0.46 g/(L-cm) para la muestra MCol y ¢ =
0.84 g/(L-cm) para la sal y material compuesto expresado en concentracion

de sal.
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Figura 37. Gréficas de lambert — Beer para: a) Compuesto MCol expresado en gramos de
muestra por litro, b) Sal de cloruro de cobalto hexahidratada y c¢) Compuesto MCol
expresado en gramos de sal por litro.

En la figura 38, se reportan los espectros U.V. — Vis. de la muestra MCo2 y la
sal respectiva, la primera observacion que se puede hacer es la gran
diferencia con el espectro de la sal de cloruro de cobalto (Fig. 36), las bandas
de absorcion del nitrato estdn muy por debajo de las del cloruro, lo cual
coincide con las diferencias de color hechas en el punto 4.1 de
observaciones generales. Pero ademas también hay diferencias muy
evidentes entre la muestra MCo2 y la sal de nitrato, la banda a 285 nm de de
la sal parece correrse 359 nm en el compuesto, aunque tienen una banda
comun a 515 nm, esta Ultima se utiliz6 para efectos comparativos de los
coeficientes de absorcion, en la tabla 11 y Fig. 39 se muestran las
absorbancias en funcion de la concentracion de los maximos de dicha banda
comun. En estos resultados (Fig. 39) es de extrafiarse que coinciden las
rectas de la sal y el compuesto, mientras que la del compuesto expresado en

gramos de sal por litro sufre una desviacion considerable.
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Figura 38. Espectros U.V. — Vis. de la muestra MCo2 y el nitrato de cobalto hexahidratado.
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Figura 39. Gréficas de lambert — Beer para: a) Compuesto MCo2 expresado en gramos de
muestra por litro, b) Sal de cloruro de cobalto hexahidratada y c¢) Compuesto MCo2
expresado en gramos de sal por litro.
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Estas ultimas figuras, nos mueven a pensar que el cromoéforo de la sal y el
material compuesto son diferentes. De cualquier manera los coeficientes de
absorcién son: para la sal y muestra MCo2, con la concentracion expresada
en gramos de compuesto por litro, de € = 0.09 g/(L-cm) y para la muestra

expresada en gramos de sal por litro de € = 0.16 g/(L-cm).

Tabla 11. Absorbancias en funcion de la concentracion de la muestra MCo2 y
de la sal de origen a una longitud de onda de 515 nm.

MCol Co(NO3),'6H,0
[Clg/L Asis [C] g/l Asis
0.108 0.009 0.057 0.006
0.747 0.061 0.396 0.036
1.494 0.124 0.792 0.073
2.241 0.194 1.188 0.109

Al observar los espectros U.V. — Vis. de la muestra MZn y la sal respectiva,
(Fig. 40), encontramos que la sal tiene una banda de baja intensidad a 295
nm y como principal diferencia la presencia de un hombro bien definido a
330 nm en el material compuesto. En este caso, las graficas de absorbancia
maxima contra concentracién, no pueden hacerse sobre una banda comun,
en la Tabla 12 se muestran los datos de Anax VS. concentracion con la cual se
construyeron las graficas de la figura 41, los coeficientes de absorcion son: ¢

= 0.4 g/(L-cm) para el material compuesto y € = 0.04 g/(L-cm).

En este punto, es conveniente hacer la observacién de que la presencia de
hombros en los espectros U.V. — Vis. se ha asignado en otros trabajos [59], a
excitaciones de plasmones en superficies de nanoparticulas.

Tabla 12. Absorbancias en funcion de la concentracion de la muestra MZn y
de la sal de origen a una longitud de onda de 330 nm.

MZn Z(NO3)26H20
[C]g/L Asso [C] /L Azzo
0.034 0.033 0.06 0.006
0.747 0.306 0.418 0.018
1.494 0.586 0.836 0.036
2.241 0.89 1.254 0.048
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Figura 40. Espectros U.V. — Vis. de la muestra MZn y el nitrato de cinc hexahidratado.
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Figura 41. Gréficas de lambert — Beer para: a) Compuesto MZn expresado en gramos de
muestra por litro, b) Sal de nitrato de cinc hexahidratada.

73



En la figura 42 se muestra como la sal de nitrato de samario practicamente
no absorbe en el intervalo de U.V — Vis., mientras que el material compueto
MSm presenta un pequefio hombro a 271 nm, en estos casos no fue posible
ajustar los cambios en absorbancia maxima en funcion de la concentracién

no a la ley de Lambert — Beer.
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Figura 42. Espectros U.V. — Vis. de la muestra MSm y el nitrato de Samario hexahidratado.

4.7 Resultados de andlisis preliminares de espectroscopia
dieléctrica.

Las propiedades eléctricas de la matriz polimérica (PPG) asi como también
de cada uno de los compdsitos obtenidos (tabla 4) fueron evaluadas
mediante el Analisis Dieléctrico Dinamico en un amplio intervalo de
frecuencias a temperatura ambiente. Mediante esta técnica se obtuvieron
mediciones experimentales de la permitividad relativa compleja, ¢*=¢'-i¢'", a
temperatura ambiente en un amplio intervalo de frecuencias. Debemos

mencionar que debido a los requerimientos del Analizador Dieléctrico
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Dinamico que se utilizo, todas las muestras estudiadas debieron ser disueltas
en un solvente formado principalmente a base de etanol, por lo que los
resultados obtenidos muestran el comportamiento dieléctrico de cada
complejo i6n-polimero incluyendo la contribucion de dicho solvente, sin
embargo para efectos de comparacioén se obtuvieron resultados importantes

gue se discuten a continuacion.

La parte real de la &' esta relacionada con la carga eléctrica (principalmente
en forma de dipolos eléctricos) en el complejo i6n-polimero que oscila de
manera simultanea con la variacion del campo eléctrico alternante aplicado a
dicho complejo, desde un punto de vista energético podemos decir que la
parte real esta relacionada con el almacenamiento de energia en forma de
carga eléctrica [16] cuando los dipolos eléctricos se orientan siguiendo la

direcciéon del campo eléctrico aplicado.

Podemos ver en la figura 43 que para el caso del PPG a medida que la
frecuencia se incrementa la parte real,s', disminuye considerablemente,
hasta valores de 5.8 a frecuencias del orden de 2x10° Hz, a frecuencias
mayores &' sigue disminuyendo pero de una manera menos pronunciada,
esto significa que la capacidad de almacenar carga eléctrica disminuye
cuando la frecuencia con que se aplica el campo eléctrico externo aumenta.
La capacidad de almacenar carga eléctrica en un material dieléctrico como
los polimeros dependen del numero de dipolos que oscilan de manera
simultanea con el campo eléctrico aplicado. Los dipolos eléctricos en un
polimero pueden ser permanentes (es decir grupos quimicos cuya
distribucion electrénica no es simétrica) o bien pueden ser dipolos inducidos

por accion del campo eléctrico aplicado.
Desde un punto de vista molecular esto significa que a medida que la

frecuencia se incrementa, el tiempo respuesta disminuye, este tiempo

respuesta es el tiempo necesario para que los dipolos o cargas eléctricas se
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muevan siguiendo la direccion del campo eléctrico alternante. Es decir, que a
medida que la frecuencia aumenta, las cargas eléctricas o dipolos eléctricos
gue podran seguir la variacion del campo eléctrico alternante seran aquellos
gue tienen tiempos respuesta cada vez mas cortos (a estos tiempos también

se las llama tiempos de relajacion).

Los dipolos eléctricos requieren de un tiempo de relajacion que depende de
la temperatura, y a medida que son mas voluminosos requieren de un mayor
tiempo para poder moverse siguiendo la direccion del campo eléctrico
alternante. Por lo que podemos concluir que a frecuencias bajas (tiempos
largos) se estan moviendo los portadores de carga mas voluminosos y por
ende también los de menor volumen (que efectGan movimientos mas
localizados que requieren tiempos mas cortos). Pero cuando la frecuencia se
incrementa (el tiempo respuesta se reduce) los dipolos o portadores de carga
eléctrica més voluminosos ya no podran seguir las oscilaciones del campo
eléctrico alternante, por lo que podemos decir que a medida que la
frecuencia se incrementa los movimiento moleculares son mas localizados

(ejemplo rotaciones de grupos quimicos, vibraciones, etc.).

En la figura 43 podemos ver de manera clara que cuando se adiciona una sal
al PPG la permitividad se incrementa, esto es consecuencia de que las
interacciones ion-polimero incrementan el nimero de dipolos, por lo que la
capacidad de almacenar carga eléctrica se incrementa, y a medida que se
incrementa la frecuencia la &' disminuye considerablemente como en el caso

del PPG sin sales.

Para el caso de los complejos con Sm(NO3); y CoCl, podemos observar que
en todo el espectro de frecuencias &' es mayor que para el PPG solo, este
comportamiento es mas pronunciado para el CoCl, que para el Sm(NO3)3 ,

esto se puede interpretar como que los dipolos formados en el complejo
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CoCl,-PPG se mueven con tiempos de relajacion menores que los tiempos

de relajacion de los dipolos formados en el complejo Sm(NO3);—PPG

2007
111 /MCO1
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150} |
r1 00-
50+
10° 10" 10®
Frecuencia (Hz)

Figura 43. Efecto de las sales en la parte real €’, de de la permitividad relativa compleja del
PPG.

Para los complejos de PPG con las sales de Co(NO3)2, FeCI3 y Zn(NO3)a,
para frecuencias mayores a 10° Hz, obtenemos valores de &' que son
siempre mayores a la del PPG sin sales, sin embargo las curvas presentan
formas distintas a las de los complejos de PPG con las sales de Sm(NO3)3 y

CoCl,, esto podria deberse a la formacion de ciertos dipolos que tienen

frecuencias de vibracibn (o tiempos de relajacion) preferenciales a

frecuencias entre 10° y 10° Hz, sin embargo con estas graficas no nos es
posible identificar cuales y cuantos son los dipolos responsables de que la
forma de la curva ¢'vs f para el PPG se modifique de esta manera cuando

interacciona con dichas sales. A frecuencias menores a 10° Hz, para los
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complejos PPG con las sales de, FeCl; y Zn(NOs), se obtiene una
disminucién importante de &', esto se puede interpretar como que a estas
frecuencias o (tiempos) las cargas eléctricas o dipolos se mueven de una
manera irreversible en la muestra, lo que se puede interpretar como una
conduccion id6nica importante y que podria estar asociado a una
descoordinacién por parte de los iones en el complejo idn-polimero. Para el
caso del complejo PPG-Co(NO3), se obtiene que a frecuencias menores a

5x10%, ¢'vs f aumenta cuando la frecuencia disminuye, sin embargo se

obtienen valores de ¢ menores que los de PPG sin sales, esto puede ser
debido a que el efecto que tiene el solvente utilizado en las mediciones
experimentales (que es a base de etanol) se hace mas importante a bajas

frecuencias para estas muestras: Co(NO3)2, FeCI3 y Zn(NOy)s.

Para todos los casos las mediciones se efectuaron a temperatura ambiente, y
podemos establecer que el complejo i6n-polimero podria comportarse
eléctricamente como un aislante eléctrico, un semiconductor o bien como un
material conductor dependiendo del valor de la magnitud de &' la cual
depende de la frecuencia. Estos resultados nos permiten ver la potencialidad
de los complejos i6n-polimero que fueron estudiados en este trabajo de tesis

en cuanto a sus propiedades eléctricas.
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CAPITULO 5

5.1 Conclusiones y trabajo futuro.

Se corroboré mediante termogravimetria que se prepararon cinco materiales
compuestos secos de sales inorganicas (FeCls, CoCl,, Co(NO3),, Zn(NO3), y
Sm(NO3)3) en matriz de poli (propilenglicol) en composiciones cercanas al
50%, el incremento de la transicion vitrea determinado por DSC, el
corrimiento de las bandas de infrarrojo correspondientes al grupo éter del poli
(propilenglicol) y la difraccion de rayos — X, demuestran que hay
interacciones entre las sales y el polimero como para ser consideradas
soluciones sélidas. La difraccion de rayos — X de los materiales compuestos,
después de cuatro meses de envejecimiento a temperatura ambiente,
permiten concluir que solo las soluciones sélidas de cloruro de fierro Il y
nitrato de samario, son estables, las demas sufrieron la formacion de
cristales suspendidos en el polimero. La espectroscopia de ultravioleta deja
mas interrogantes que respuestas. De la misma forma la espectroscopia
dieléctrica, indica comportamientos muy diferentes de cada muestra cuando
son disueltas en etanol, incluyendo polarizaciones irreversibles a bajas

frecuencias.

Se logrd, mediante la adicién del DMP, la preparacion de soluciones sélidas
de sales — poli (propilenglicol) en tiempos muy cortos (48 Hrs), en
comparaciéon a al tiempo comunmente reportado en la literatura de
aproximadamente 500 Hrs, por lo que se comprueba la hipétesis planteada

en este proyecto, satisfaciendo el objetivo.
La presencia de las sales en el polimero, promueve su termodegradacion, no

siendo recomendable utilizarlas en aplicaciones por arriba de los 140 °C

siendo el orden de estabilidad las muestras el siguiente:
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MCo2 < MZn < MSm < MFe < MCo1 << PPG

En tres de los casos de las muestras, se forman cristales durante el
envejecimiento, es necesario hacer mas experimentacion para explicar las

causas del fendmeno y la naturaleza de los cristales formados.

El orden de eficiencia de las interacciones sal — polimero es: Sm(NO3); >
CO(NOg)z > FeCl; =2 CoCl, > Zn(N03)2

5.2 Trabajo futuro

Hacer mas estudios de difraccion de rayos X, a los complejos que
presentaron una estructura cristalina después de haber transcurrido 4 meses

de su elaboracion.

Hacer mas estudios con respecto a los complejos que no cumplen con la le
de Beer, utilizando otro solvente diferente al etanol en las disoluciones, para
analizar el comportamiento de la grafica con los resultados obtenidos con el

nuevo solvente.

Con respecto a lo dieléctrico hacer mediciones experimentales en funcién de
la temperatura y hacer mas mediciones en funcién de la frecuencia para

obtener datos de la permitividad imaginaria g’ reafirmar los valores de la
constante dieléctrica ¢’, obtener y analizar los valores de la tano. Hacer

también pruebas de conductividad iOnica en estos mismos complejos.
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