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RESUMEN

Se presenta el estudio de los sistemas poliméricos libres de solvente PEO/AgI+KI en
variadas relaciones de unidades de oxido de etileno y plata EO: Ag. En la preparacion
de los sistemas se formaron dos fases una de ellas aglutinada, con mayor nimero de
portadores de plata, y la fase no aglutinada con mayor nimero de portadores de
potasio. Las fases se dejaron secar juntas y separadas donde el sistema con dos
fases mostro los valores mas altos de conductividad, particularmente las
concentraciones 20:1 y 40:1, con valores de conductividad del orden de 10 (Qcm)™
para temperaturas mayores a 321 K permitiendo ser considerado como un conductor

superionico.

Se utilizé el formalismo de la conductividad, en el dominio de la frecuencia, y del
maédulo eléctrico, en el dominio del tiempo, ! para estudiar la dindmica del transporte
de la fase aglutinada PEO/AgI+KI en la concentracion 40:1 cuyas especies ionicas
mayoritarias son cationes de plata. La espectroscopia de impedancias permitié hacer
andlisis de relajacion idnica, en el rango de frecuencias de 40 Hz a 1 MHz donde se
encontr6 concordancia entre los datos experimentales y los modelos tedricos
propuestos. La dependencia potencial de la conductividad ac con la frecuencia
observada, se interpreto como una caracteristica de los efectos de interaccién ién-ién
durante el proceso de salto. El analisis de la dependencia en frecuencia del médulo
eléctrico para el sistema de dos fases PEO/AgI+KI en relacion 40:1, mostro que la
funcién de decaimiento en el tiempo para la relajacion del campo eléctrico esta bien
descrita por una funcién exponencial “estirada” de la forma exp[-(t/7)”]. Se observo
que conforme aumenta la temperatura, el exponente g tiende a 1 lo cual indica un

continuo y lento decrecimiento de la correlacion i6n-ion.



ABSTRACT

The study of free solvent polymer systems PEO/AgI + Kl appears in varied ratios of
ethylene oxide units and silver EO: Ag. In the preparation two-phase systems are
formed: one bonded with the largest number of carriers formed by silver ions, the
other not bonded phase, with highest number of carriers of potassium. The phases
were allowed to dry and separate boards where the two-phase system showed the
highest conductivity values, particularly the concentrations 20:1 and 40:1, with
conductivity values of about 10 (Qcm)™ temperatures higher than 321 K allowing be

considered an ionic superconductor.

Formalism of the conductivity in the frequency domain, and power module in the time
domain, ! was used to study the dynamics of transport bonded phase PEO/Ag! + KI
concentration 40:1 ionic species whose majority are silver cations. The impedance
spectroscopy analysis allowed making ionic relaxation in the frequency range of 40 Hz
to 1 MHz where agreement between experimental data and theoretical models was
found. The potential of the ac conductivity with the observed frequency dependence
was interpreted as a feature of the effects of ion-ion interaction during the jump. The
analysis of the frequency dependence of the electrical module for the two PEO/Agl +
Kl 40:1 phases showed that the decay function at the time for relaxation of the electric
field is well described by an exponential function of the form exp[-(/7)”]. Was observed
that as the temperature increases, the exponent g approaches to 1 indicating a slow

continuous decrease of the ion-ion correlation.



1 INTRODUCCION

Cuando los polimeros son sintetizados quimicamente, estan en su estado neutro,
como aislante con conductividad del orden de 10" Qcm™. Para transformar el
polimero a su estado conductor es necesario la incorporacion de una sal, la forma
mas comun de preparacién, es por disolucion de los precursores (sal, polimero) en
un solvente comuan, la conductividad de estos sistemas dependera, del tipo de
dopaje, grado de dopaje y tamafio del catiéon'?. Los polimeros conductores tienen
alta capacidad de almacenamiento de carga con porcentajes de dopado hasta del
40%. EI dopado de los polimeros conductores puede ocasionar un cambio en el

estado electrénico y 6ptico ™ del polimero, de aislante a conductor.

El trabajo pionero de Wright et al en 1973 I origino mltiples investigaciones sobre
electrolitos poliméricos. Los primeros trabajos experimentales se basaron en la
sintesis de nuevos polimeros para formar electrolitos con propiedades eléctricas,
mecanicas y quimicas Optimas, mediante nuevas combinaciones polimero-sal,
sistemas que involucran iones metalicos de transicibn y sistemas protonicos.
Belposteriormente se estudian las interacciones basicas ion-polimero " ion-ion ©'y
con ello la caracterizaciéon de los procesos de transporte y desarrollo de modelos

para su descripcion. %!

Los trabajos mas recientes en el campo de polimeros electrolitos, deben su intereés,
a su amplia aplicaciébn en dispositivos electro-quimicos de almacenamiento de
energia, sensores, celdas combustibles, aplicaciones biomédicas entre otras. Esta
tendencia conduce la investigacion de estos materiales en dos direcciones, por un
lado en la vertiente mas industrial se estudian las caracteristicas eléctricas™***3 de

un gran namero de materiales buscando mejores prestaciones comparadas con los
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materiales que se utilizan actualmente. Por otro lado, desde un punto de vista
bésico, el mecanismo de conduccion iénica resulta ser un proceso complejo y
desconocido en su mayor parte, por lo que se hacen grandes esfuerzos para

entender la dindmica de carga

y desarrollar una teoria que describa
adecuadamente la conduccion idnica y los procesos de relajacion ! de electrolitos

poliméricos.

El reporte de la utilidad de los electrolitos poliméricos en la elaboracion de baterias
sélidas recargables por M. B. Armand, J. M. Chabagno y M. Duclot en 1978.1%! hace
gue las investigaciones se centran en topicos tales como: sintesis de nuevos
complejos que sean sdlidos a la temperatura ambiente y estables térmica vy
electroquimicamente®™”, aumento de su conductividad iénica a temperatura
ambiente, relacion de sus propiedades estructurales y mecanicas con la

5[18:19.20]

conductividad iénic , determinacion de los mecanismos de conduccién

212223 " medicion de los numeros de transporte de carga, dependencia de la
conductividad iénica con las concentraciones de los iones disueltos en la red
polimérica y la temperatura.

En la literatura existen reportes donde se logra la complejacion de Agl+PEO?

disolviendo el AgNO3; en acido NaOH con agua destilada, ademas agregan Kl para
estabilizar la reaccion electrodo electrolito y facilitar el proceso de carga y
descarga,®® con el inconveniente de utilizacién de agua y acido, sin la posibilidad de
extraer completamente estos solventes en el proceso, que forman grupos OH,
2KOH, AgOH, 1/2Ag.0 y agua.

En este trabajo se complejara el conductor super i6nico Agl en la matriz polimérica
PEO por la disolucién de Agl en una solucion de acetonitrilo con Kl (en la relacién
Ag:K 1:1) para diferentes relaciones de unidades EO:Ag. Formando un electrolito

polimérico libre de solvente.

Para caracterizacion térmica de los parametros termodinamicos se utilizo la técnica

de calorimetria diferencial de barrido (DSC), para el analisis de cambios de fase.
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Para la caracterizacion térmica de parametros eléctricos se utilizé espectroscopia de
impedancia (1S). En el estudio de relajacién de la conductividad idnica, se aplico el
modelo de Kolrausch-William-Watts (KWW), con una funcién de distribucion del tipo
KWW donde se utilizan los exponentes calculados para comparar con la respuesta
potencial en frecuencia de la conductividad, del modelo de Andrew Jonscher; y se
interpreta la relacion de las propiedades térmicas y eléctricas a través de los

parametros de relajacion.
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2 GENERALIDADES SOBRE LOS POLIMEROS Y LOS ELECTROLITOS
POLIMERICOS

Los electrolitos poliméricos tienen significativas ventajas sobre los electrolitos
convencionales como materiales tecnoldgicos, en el area de baterias secundarias de
alta densidad de energia. El concepto de una pelicula electrolitica delgada, la cual
podria actuar como electrodo separador, permitiria la fabricacion de celdas con
geometria variable con grandes areas inter faciales electrodo/electrolito y a
moderadas temperaturas de operacion. Por otro lado es también un problema en las
celdas de estado solido el cambio de volumen en los ciclos de carga y descarga, lo
cual da lugar a esfuerzos mecanicos y con el consecuente deterioro de la interfaces
electrodo/electrolito. La habilidad del polimero para deformarse minimiza este
problema. Ademas su facilidad de formar complejos con un gran nimero de sales
los hace utiles en sensores y celdas combustibles. Los procesos de conduccién y
las caracteristicas de estos sistemas son claramente dependientes de la matriz
polimérica, lo que hace necesaria una revisibn sucinta de sus propiedades que

facilitaran el entendimiento en su aplicacién como electrolito polimérico.

2.1 TRANSICIONES DE FASE

2.1.1 Transicion Vitrea

Conforme disminuye la temperatura, el polimero se contrae porque las cadenas
pierden movilidad y aumentan la atraccion entre ellas. O sea que, a medida que va
disminuyendo el volumen libre; el material se torna rigido y en esas condiciones se
vuelve vitreo, y por lo tanto fragil, y aunque sus cadenas vibren, ellas no pueden

girar para cambiar su posicion, y no tienen manera de amortiguar los impactos. A
13



esta restriccion del movimiento molecular también contribuye la falta de energia
cinética a bajas temperaturas. Por debajo de Ty, las propiedades fisicas como
densidad, viscosidad y difusion son menos sensibles al cambio de temperatura,
pero, por encima de Ty, las propiedades que dependen del movimiento molecular
cambian mas rapidamente.

Ty es mas una transicion de segundo orden que de primer orden 22 en la

clasificacion de Ehrenfest de las transiciones de fase. Es posible que no se presente
una discontinuidad en la entropia, entalpia o volumen en la temperatura de
transicion, pero si ocurre un cambio en propiedades tales como la capacidad

calorifica, Cp, y la compresibilidad.

El valor de Ty depende fuertemente de la naturaleza de las unidades estructurales
repetitivas, y evidentemente el estado vitreo lo alcanzan diferentes polimeros a
diferentes temperaturas. Los que son mas flexibles, con menos grupos voluminosos
o con hetero atomos en las cadenas, podrian girar y permanecer flexibles a
temperaturas menores que los otros; por ejemplo, los silicones, el polietileno, el hule
natural y el PEO tienen Ty de T4=150 K, T4=153 K, T4=200 K, y T4=233 K
respectivamente, en cambio, polimeros con grupos grandes 0 grupos muy
polarizables, tienen tan baja movilidad molecular que son vitreos a temperatura
ambiente y para reblandecerlos se requieren grandes temperaturas. Por ejemplo,
policloruro de vinilo (PVC), poliestireno y poliacrilonitrilo tienen temperaturas de

transicion vitrea de T4=360 K, T4=373 K, y T4=403 K, respectivamente.

2.1.2 Temperatura de Fusion

Otra propiedad fisica caracteristica de los polimeros de alto peso molecular es que
no presentan un punto de fusién definido, sino una zona de reblandecimiento, lo que
se debe a su formacion por moléculas de diferentes tamafios y por presentar
diversos tipos de fuerzas secundarias de enlace (fuerzas de Van Der Waals); como
por ejemplo, fuerzas de dispersién, de induccién, dipolares, de puentes de

Hidrogeno, que producen interacciones complejas entre las moléculas del polimero,
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y originan un comportamiento térmico especial . A partir de ese reblandecimiento
las cadenas estan constantemente en movimiento, cambiando su forma vy
deslizandose unas sobre las otras. Al igual que con Tg, diferentes polimeros
presentan diferentes temperaturas de fusion: poliisopreno, poli(oxido de etileno),
polietileno, polipropileno tienen temperaturas de fusién de T=300 K, T=338 K, T=410
K, T=459 K, respectivamente; en general, el grado de cristalinidad del polimero

influye en el punto de fusion: entre mas cristalino, mas alto el punto de fusion.

2.2 POLIMEROS ELECTROLITICOS

Un polimero, para ser considerado como una buena matriz de un electrolito
polimérico, debe presentar las siguientes caracteristicas: ser capaz de disolver sales
y, contener &tomos, 0 grupos, que sean capaces de interactuar con iones (por medio
de enlaces coordinados), y tener una estructura que permita tener centros de
coordinacion formando parte de una cadena altamente flexible para facilitar el
transporte ionico. En otras palabras, propiedades macroscépicas, mecéanicas y
fisicas del electrolito polimérico, dependen en gran medida de la arquitectura del
polimero. El PEO, polimero receptor mas ampliamente usado, forma cristales tanto
puro como dopado con sales, siendo estos cristales responsables de la reduccion en

la conductividad.

Un i6n puede interactuar simultdneamente con grupos coordinados de dos
moléculas del polimero (0 con dos sitios lejanos de la misma cadena del polimero);
en cuyo caso podrian formarse inter e intra cruzamientos moleculares
momentaneos, los cuales afectan el movimiento segmental de las cadenas del

polimero y, consecuentemente, la movilidad de los iones (3],

Una caracteristica comun en complejos basados en PEO y otros polimeros es
mostrar a través de analisis térmicos y mecanicos ser un sistema multi fasico, donde
la fase amorfa aumenta con el aumento de la concentracion de sal como resultado
de las fuertes interacciones polimero-sal. Se conoce que cationes monovalentes

(Na*, K*, Cs") bajan el grado de cristalinidad del polimero puro con incremento del
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tamafo del catién (hasta alcanzar un maximo para un tamafio de 4 A°), debido a que
aumenta las distancias de interaccion entre las cadenas dandoles mayor flexibilidad,
consecuentemente aumentando la conduccién * * 3. Pero se presenta un efecto
opuesto debido al poder de polarizacion de las moléculas de sales alcalinas,
coordinadas con los oxigenos de las cadenas cercanas, aumentando las fuerzas
intermoleculares y favoreciendo la formacién de fases cristalinas polimero sal. Esto

se refleja en un aumento del Tg conforme aumenta la concentracién de sal 23,

2.2.1 Interaccioén lon-lon

La interaccién electrostatica en una solucidon salina depende fuertemente de la
polaridad del solvente y la concentracion de iones. En soluciones diluidas, las
posibles distancias entre iones son grandes; asi que los efectos de fuerzas inter
ibnicas electrostéticas son pequefas, pero cuando las distancias se reducen, las
fuerzas de atraccién y repulsién son mas significativas, siendo notable la asociacion
de pares i6nicos, donde la estabilizacién electrostatica mutua de iones cargados
opuestamente, excede la energia de las colisiones térmicas. Esto ocurre a altas
concentraciones, en solventes que tienen pequefios valores de permitividad relativa.
A medida que se incrementa la concentracion de sal en un solvente de baja
polaridad, ademas, se forman grandes grupos iénicos-tripletes, cuartetos, entre
otros. Puesto que las permitividades relativas de los poliéter, en los cuales se basa
la mayoria de los electrolitos poliméricos, es baja (g, = 7,7), se puede por lo tanto

predecir significativos procesos de asociacion iénica.

A bajas concentraciones, la movilidad relativa de los iones no esta afectada por la
concentracion ya que la densidad promedio de entrecruzamientos pasajeros es baja.
En este caso, la conductividad molar, es decir, la conductividad normalizada con
respecto a la concentracion total de sal, puede ser controlada principalmente por el
namero relativo de portadores de carga presentes. Para electrolitos poliméricos, el
rango de bajas concentraciones comprende relaciones EO/sal con unidades de
oxido de etileno mayores que 50, donde la posible separacion inter i6nica es
relativamente grande. Por tanto, en esta region la conductividad aumenta con el
aumento de la concentracion.
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A altas concentraciones, se forman mudltiples agregados ionicos inmoviles,
correspondiendo altas concentraciones a relaciones EO/sal con unidades de oxido
de etileno menores que 40, cuando puede considerarse que los iones forman un
solo continuo o fluido de Coulomb, el cual puede relacionarse mejor con una sal
fundida que con una solucion acuosa. Aun cuando en una simple sal fundida, el
campo eléctrico que rodea los iones es cuasi esférico y central, (asi que los pares
idnicos no existen porque las fuerzas electrostaticas de los iones que los rodean son
iguales), la sustitucion de uno de los iones cercanos, por un solvente, degrada la
simetria del campo y como resultado una tendencia a la estabilizacién del par i6nico,
ademas de la falta de homogeneidad en la distribucion de sal promoviendo la

existencia de zonas cristalinas 3%

2.3 INTERPRETACION DE LA CONDUCTIVIDAD IONICA Y
MODELOS FENOMENOLOGICOS

La mayoria de las medidas de la dependencia de la conductividad con la
temperatura y los procesos de relajacion, indican que la relacion entre la
conductividad y la relajacion mecénica es directamente proporcional, constituyendo
una de las mas sobresalientes evidencias para la dependencia de la conductividad
ibnica del movimiento de las cadenas lo cual se interpreta mediante la constante de

desacople R.

Los electrolitos solidos poliméricos son pobres conductores cerca o debajo de la
temperatura Ty, en cambio por encima de T4 el movimiento local de las cadenas
poliméricas es rapido como en un liquido. Angell "8 y colaboradores hacen una
sugerencia muy 0til comparando los tiempos correspondientes a la relajacion
estructural y transporte que puede caracterizar los mecanismos de transporte en

solidos ionicos definiendo un indice de desacople R como.

RoTs (2.1)
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Donde ts es un tiempo de relajaciéon estructural y 15 (Zeoe./0qc, donde ¢, €s la

constante dieléctrica 6ptica) es un tiempo de relajacion eléctrico, o de conductividad.

La relacion de Nernst Einstein entre la conductividad y la difusion, de la forma

ng®
KgT

o= D (2.2)
Siendo n densidad de carga de portadores, q la carga, Kg la constante de Boltzmann
y T la temperatura, sugiere que R es directamente proporcional al producto de
Walden ®® n.D; donde D es el coeficiente de difusién y n la viscosidad. Para
electrolitos vitreos, los cuales pueden ser usados a temperaturas menores a Tg, R
puede ser del orden de 103 (ya que ts pude ser del orden de 200 s a Tg). Para los
electrolitos poliméricos por encima de T4, R pude se cercano o menor que la unidad,
lo cual podria indicar que el movimiento idnico y la relajacion estructural ocurren a la

misma escala de tiempo. Angell 1 %

ha encontrado que para electrolitos
poliméricos sélidos, R=10 (siendo substancialmente menor que la unidad), lo cual
implica fuerte acople residual i6n-ibn, como resultado una reduccion en la
conduccion. Sin embargo, el aspecto mas interesante del indice de desacople para
electrolitos poliméricos sélidos, es mas cercano a la unidad que para complejos
vitreos, indicando una estrecha relacion entre los procesos de relajacién estructural
(debido al movimiento de las cadenas y reflejado en 1) y la conductividad

(inversamente proporcional a 1).

Los cambios substanciales en el valor de R, (de =10 en vitreos y cercanos a la
unidad para electrolitos poliméricos blandos), puede ser en parte debido a las bajas
frecuencias y grandes amplitudes asociados con el movimiento segmental de las

cadenas del polimero en le fase elastomérica sobre T4 ©*°!

. Se puede concluir que
tanto en un conductor ionico vitreo, como en cristales covalentes, se presentan
pequefios cambios en la geometria local, generalmente asociados con el movimiento
ibnico a una vacancia, en contraste con los materiales poliméricos, donde se
provocan cambios muy grandes en la geometria local alrededor de la complejacion

del catién. Para el movimiento de un catidn, los segmentos complejados deben
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primero cambiar los atomos de coordinacion iniciales, y tales movimientos requieren

movilidad segmental.
Modelos Fenomenolégicos VTF Y WLF

Como se ha mencionado anteriormente los polimeros electroliticos pueden tener
diferentes grados de cristalinidad y wuna variedad de morfologias. Este
comportamiento multifasico influye fuertemente en el transporte de iones, reduciendo

la conduccion y presentando efectos de histéresis al variar la temperatura.

Se ha observado en resultados experimentales previos %! que la alta conductividad
ocurre en la fase amorfa. Por tanto por simplicidad en los modelos se considera un
complejo polimero-sal completamente amorfo y homogéneo para la descripcion de

los mecanismos del movimiento iénico.

La conductividad o de estos materiales puede ser expresada en términos de la

movilidad, por la ecuacion.
o =2 14NQ; (2.5)

Donde 44 es la movilidad, n; la concentracién, y q; la carga de los portadores.
Resultados experimentales muestran que la conductividad electronica de estos
materiales es muy pobre o despreciable, sin embargo, el aporte debido tanto a

aniones como cationes es apreciable.

Por otro lado la dependencia de la conductividad i6nica con la temperatura en los
polimeros electroliticos indican procesos activados, de tal forma que la conductividad
crece con el incremento de la temperatura, siendo para algunos compuestos
poliméricos un comportamiento de Arrhenius (ecuacion 2.6), excepto en el caso que
se presenten cambios en la curvatura y en la pendiente de logs vs 10%T y/o un
cambio brusco alrededor de un punto de transicién del complejo polimero-sal. El

comportamiento de Arrhenius es:

o(T)= oo Exp[— IE'T' } (2.6)

Ea es la energia de activacion, K la constante de Boltzmann, T la temperatura.
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Historicamente, la ecuacion VTF reemplaza la Ec (2.6) en regiones con curvatura
(Vogel, Tamman, Fulcher) ¥, fue desarrollada independientemente de acuerdo con
las propiedades de viscosidad de liquidos super enfriados, y se escribi6 como una

relacion empirica para la viscosidad, en la forma

B

Donde C, By Ty son constantes de ajuste.

Esto, combinando con las relaciones de Stokes-Einstein y Nernst-Einstein

KT 3 DNq2
oO=——

_ | 2.8)
621,77 KT

D

Donde K es la constante de Bolstmann, y r; es el radio de difusién de las particulas,

suponiendo que estas son esféricas, de las ecuaciones 2.7 y2.8 se tiene

Esta ecuacion (2,9) es de la forma VTF 1% donde T, es un pardametro empirico de
ajuste y B una constante que, aun cuando tiene unidades de energia no es una
energia de activacibn como en la expresiéon de Arrhenius. En la ecuacion (2.8),
utilizada para relacionar la viscosidad y la difusién de particulas, se considera el
movimiento de esferas en un medio continuo y no necesariamente el de portadores
cargados en coordinacién con un solvente inhomogéneo, caracterizado por una

amplia distribucién de tiempos de relajacion.
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3 ANTECEDENTES

3.1 FORMULACION DEL PROBLEMA

En un electrolito polimérico solido el polimero anfitrion tiene dos papeles esenciales:
El primero proporcionar una fuente de electrones capaz de facilitar la separacion
ibnica por solvatacion, en un ambiente de alta densidad catiénica y el segundo
funcionar como una matriz dindmicamente mavil, ?® por tanto es ventajoso reducir la
cristalinidad creando un sistema amorfo, que permanezca en este estado en todo el
rango de temperatura de interés, dado por un movimiento segmental de las cadenas
del polimero de gran amplitud. Este movimiento macro molecular esta representado
por la flexibilidad de la cadena del polimero anfitrion en la cual los iones moviles se

sujetan reversiblemente.

En la busqueda de nuevas sales que complejan con los polimeros son de gran
interés los sistemas con Agl "% el cual es un semiconductor a temperatura
ambiente donde usualmente es una mezcla de fases B-Agl hexagonal Warsita y y-
Agl una estructura cubica simple. Por arriba de 420 K tiene una estructura cubica
centrada en la cuerpo (bcc) o-Agl con comportamiento sudper idnico, con

1 [29]

conductividad del orden de 1 (Q2cm) Esta alta conductividad esta gobernada

principalmente por la gran movilidad de los iones de Plata, Ag+, con radio iGnico

(30]

(1.26A), que saltan de un sitio a otro del cristal via defectos Frenkel, por esta

razon es deseable la incorporacion de Ag® en un electrolito polimérico.

Los compuestos basados en PEO, -(CH,CH»0)-,, son los electrolitos poliméricos
sélidos, EPS, mas reportados en la literatura,®?%¥ puesto que el PEO puede

facilmente solvatar cationes. Los EPS muestran alta conductividad i6nica del orden
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de 10" (Qcm)' a temperatura ambiente, a pesar de la coexistencia de la fase
cristalina, a partir de su temperatura de fusion a 333 K se encuentra el complejo
completamente en su fase amorfa como consecuencia se incrementa la

conductividad hasta en dos 6rdenes de magnitud.

Esto conduce a la propuesta de sintetizar el sistema PEO/AgI+KI, buscando obtener
un electrolito con buena estabilidad térmica y alta conductividad i6nica, debido a la
gran movilidad de los iones de plata en sistemas vitreos y cristalinos e interpretar los
procesos de relajacibn asociados a la dependencia en frecuencia de la
conductividad y los parametros dieléctricos de los electrolitos PEO/Agl+KI (amorfos)

observados en las medidas de impedancia compleja. *¥

En la literatura se reportan trabajos donde se logra la complejacion de
MAg.ls+PEO,® con M Rb, Li o K calentando pastillas comprimidas o disolviendo el
AgNO3 en acido NaOH con agua destilada, ademas agregan Kl para estabilizar la
reaccion electrodo electrolito y facilitar el proceso de carga y descarga,®® con el
inconveniente de utilizacion de agua y acido. En el proceso se forman grupos OH,
2KOH y AgOH que reducen los sitios de coordinacion, 1/2Ag,0 y agua que induce
altos valores de conductividad, puesto que a través de ella se realiza el transporte de
carga y no en la matriz polimérica. Trabajos recientes, con la misma técnica,

reportan la complejacion de la plata con otros polimeros. E738

En el afio 1949 Vonnegut propuso el NH4l como un agente disolvente para el Agl en
acetona y solo hasta 1973 se comprobd que el Agl se disolvia en acetona
aumentando su polaridad con NHyl, de igual manera se comprobd que el Agl se

disolvia en acetona aumentando la polaridad del solvente con KI.[39]

Para la formacién de los electrolitos poliméricos PEO/AgI+KI, el Agl se disuelve en
una solucién de acetontrilo y Kl en una relacion molar de Ag:K 1:1, que aumenta la
polaridad del solvente y permite la disolucién del Agl, una vez alcanzada la
disolucién completa se adiciona el polimero, previamente disuelto en acetonitrilo, de
esta forma se preparan los sistemas, libres de solvente, con diferentes relaciones de
EO:Ag.
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Se reportan los procesos de relajacion estructural para los sistemas con diferentes
relaciones EO:Ag, describiéndose detalladamente sus transiciones de fase para
diferentes concentraciones. El andlisis de relajacion idnica se realiza a temperaturas
por arriba de la temperatura ambiente donde se reportan los exponentes Sy n, para
una concentracion particular, que son el resultado de la desviacion al
comportamiento de Debye, desviacion que se interpreta en términos de la
interaccion de los iones moviles y que conducen al aumento del tiempo de
relajacion, ademas se reportan altos valores de conductividad dc para sistemas con

alta concentracion de portadores.

3.2 FENOMENOS DE RELAJACION BASADOS EN EL MODELO DE
DEBYE

Supongamos que tenemos una mezcla binaria constituida por moléculas polares,
con momento dipolar permanente y por moléculas no polares. En este caso
tendremos dos contribuciones a la polarizacion: la debida a los dipolos y la asociada

a la polarizacién electronica, que consideraremos que tiene una respuesta
instantanea, de modo que se denotara por P,. Supongamos que en el instante t = 0

se aplica un campo constante, de manera que el campo eléctrico se puede expresar

como una funcién escalén en funcién del tiempo 2
E'=E[I(t) (3.1)

Donde

0 t<0 L, . :
I'(t)= {1 (50’ es la funcion Escalon Normalizada

Entonces, suponiendo que la polarizacion del medio tiene una respuesta descrita por

una ecuacion diferencial de primer orden:

[

_PR-P (3.2)
T

2|,
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Donde Py es la amplitud de la polarizacion en estado estacionario. La polarizacion

total en funcion del tiempo sera:
W =lp (P Y
P(t)=|P,+(R -P,)(1-e)I(t) (3.3)

El vector polarizacion tiene dos términos: el instantaneo, y el retardado, que
corresponden con las dos contribuciones comentadas anteriormente. En la figura 2.1
se muestra una grafica donde se representa el modulo del vector polarizacion frente

al tiempo.

P(t)

8UI

(P-P)e

S 0

*t

Figura 3.1 Evolucion temporal de la magnitud del vector polarizacién bajo la acciéon de un
campo electrostatico.

T es el tiempo de relajacion cuya dependencia con la temperatura, viene dada por la

ley de Arrhenius:
W
T=1,8 /KT (3.4)

Donde W es la energia de activaciobn necesaria para alcanzar la orientacion del
campo, K es la constante de Boltzmann y 1o el valor al que tiende el tiempo de

relajacion a altas temperaturas.

Los dos términos de la polarizacion pueden expresarse en funcion del campo

aplicado, de manera que:

P(t)=(z, —&)E) +(&,—&, )1’ )E, =P +F (3.5)
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Donde &s Yy &, es la permitividad del estado estacionario (bajas frecuencias) y
permitividad inducida respectivamente (altas frecuencias). Teniendo en cuenta esa
expresion para P’, el desplazamiento eléctrico se puede escribir como:

D(t) =& T(t)E, + (s, —&, )(1—&7)E, (3.6)
y derivando con respecto al tiempo, se obtiene la corriente de desplazamiento:

oD’
ot

. 1 v,
(1) =6Bd(1)+ (6, -2, )((& " )Ey (3.7)
Dado que la expresion de la permitividad en funcion de la frecuencia es:

ge(t)=¢,+(g,—¢, )]gd)(t)e"j“’tdt (3.8)

t
ol

Podemos identificar la funcion respuesta como ®(t)=
T

y se obtiene la siguiente
expresion para la permitividad:

£(w)=¢, + 5" % (3.9)
1+ jor

gue es la expresion de Debye.
Despejando la parte real e imaginaria, se obtiene:

E,.—¢&

g(w)=¢,+——= (3.10)
1+ o't
g"(a))=(8;fg)m (3.11)

1+ ot

La figura 2.2 muestra la permitividad relativa frente a » para un proceso de relajacion

segun el modelo de Debye [2, 3].
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Modelo de Debye

Figura 3.2 Relajacion en el modelo de Debye.

Si representamos la permitividad en el plano complejo, es decir, la parte imaginaria
en el eje de ordenadas y la parte real en el de abscisas, obtenemos el llamado

diagrama de Argand 6 de Cole-Cole (Figura 2.3):

EII.-.

i
N |
fen (851 5es) Eg g

2

(£5-Fes)

2

Figura 3.3 Diagrama de Argand para el modelo de Debye.

.. . . E.— €&
Que para el modelo de Debye es una semicircunferencia de radio % con

centro en el punto:

(¢, ):((&%&J ,oj (3.12)
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El maximo de & se obtiene en:

(3.13)

1
Wy =—
T

que es la frecuencia de relajacion [15]. Se despeja en las ecuaciones (3.10y 3.11) el
factor:

(gs — goc) (3 14)

1+ 0’r® '

y tras igualar los resultados, se obtiene:

wr=—2 (3.15)

Sustituyendo esta expresion en (3.11), llegamos a la ecuacién de una circunferencia

gue se representa en el Diagrama de Argand 6 de Cole-Cole.
(e'-¢&, ) l+a’t?)=¢,—¢,

"2
£
(&'-¢e )+———=¢.—¢

(&-¢,) ° 7

§2=(&'~s, )5, ~¢)

2 2
g"2+(g!_gs_;goo] :(8s_gooj (316)

Entonces, si se representa en el plano complejo los valores medidos de la
permitividad de un dieléctrico, podremos comprobar geométricamente cuanto se

aproxima su comportamiento al modelo de Debye 2.

Otra posibilidad a la hora de representar la permitividad compleja, son los diagramas
lineales de Cole, que nos permiten calcular la permitividad estatica e infinita, y el

tiempo de relajacion. Despejando €' de la expresion (3.15):

g=¢, +[8—jl (3.17)
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y representando &' frente a (8—) se obtiene la ecuacién de una recta de pendiente

@

1 . . .
= y ordenada en el origen &.. Este es el llamado diagrama lineal de Cole para
T

permitividad en alta frecuencia 6 Cole infinita.

Si ahora se despeja ¢, de la ecuacion (3.10), y se sustituye en (3.11), se obtiene la

ecuacion de otra recta, tomando como variable independiente ws , y como variable

dependiente ¢’:

(l+a) )5 - &, (3.18)
o’r?

g =g, —r(a)g")
Este es el llamado diagrama lineal de Cole para permitividad estatica.

Entonces si representamos los valores experimentales de ¢’ frente a we , podemos
ajustar estos puntos a una recta, cuya pendiente, nos daré el valor del tiempo de
relajacion y la ordenada en el origen el valor de la permitividad estatica. Cuanto mas
se ajusten los puntos experimentales a estos diagramas lineales, mas se aproximara

el modelo de Debye al proceso de relajacion medido.

No todos los medios dieléctricos siguen un comportamiento que se pueda describir
con el modelo de Debye. La causa puede ser la existencia de una distribucion
continua 6 discreta de tiempos de relajacion ®Y. Esto sucede cuando la frecuencia
de relajacion depende del eje de rotacién en moléculas que carecen de simetria
esférica.

A continuacibn se muestran dos modelos alternativos basados en ecuaciones

empiricas:

Modelo de Cole-Cole. La expresiéon de la permitividad que propusieron K. S. Cole y

R. H. Cole en 1949, es la siguiente:

_&T8 (3.19)

+(jor)™

e* (a)): e, +
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con « es un parametro de ajuste real cuyos valores estan comprendidos 0 < a < 1.
Su valor es inversamente proporcional a la temperatura y directamente proporcional

al numero de grados de libertad internos de la molécula.

En el limite « = 0, recuperamos la ecuacion de Debye, lineas punteadas de la figura
2.3. Este modelo es apropiado para materiales organicos polares formados por
cadenas largas. La relajacion es mas lenta que en el modelo de Debye y el pico de

pérdidas es mas ancho y de menor altura, lineas continuas de la figura 3.3 Y,

Logw

Figura 3.4 lineas sélidas corresponden al relajacién en el modelo Cole- Cole, las lineas
punteadas el modelo de Debye.

Modelo de Cole-Davidson. R. H. Cole y D. V. Davidson propusieron en 1951 una
férmula empirica que representara los fenémenos de relajacién asimétricos, como en
el glicerol. Esta es la expresion que propusieron para la permitividad compleja en

funcioén de la frecuencia:

gs _goo

1+ jor)

e (0)=z, + (3.20)

Donde 0 < g < 1. Muchos medios que a temperatura ambiente sufren fenomenos de
relajacion que pueden ser descritos con el modelo de Debye (f = 1) lineas

punteadas de la figura 3.4, se alejan de tal modelo conforme la temperatura
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disminuye dado que la asimetria de su relajacion aumenta, lineas continuas de la
e [40, 41].

figura 2.8, y por tanto el valor de £ disminuy

il Logm

Figura 3.5 lineas sélidas corresponden al relajacién en el modelo Cole-Davidson, las lineas
punteadas el modelo de Debye.

3.3 FENOMENOS DE RELAJACION EN CONDUCTORES IONICOS

El descubrimiento y posterior desarrollo de materiales conductores ionicos ha
motivado grandes avances en el analisis e interpretacion de los resultados de la
técnica de espectroscopia de impedancia compleja, en el estudio de mecanismos de
transporte y procesos de relajacion. En general, los electrolitos soélidos se
caracterizan por permitir el desplazamiento de atomos cargados eléctricamente a
través de su estructura, dando lugar a un transporte de carga o corriente donde los
portadores son iones. Esta peculiaridad hace de ellos pieza clave en diversas
aplicaciones, entre las que se encuentran los sensores, las baterias recargables o
las pilas de combustible %, En este sentido, todavia hay interesantes fronteras por
superar, por ejemplo, extender la duracion o capacidad de las baterias actuales, la
reduccion de la temperatura de funcionamiento de las celdas de combustible de

oxigeno, entre otras. Para estas aplicaciones es fundamental que la oposicién al
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transporte de carga sea la menor posible, por ello el interés en los llamados

conductores iénicos ha sido y contintia siendo muy elevado !,

En la vertiente basica donde se enmarca esta investigacion, este trabajo esta
dirigido al andlisis del electrolito polimérico Poli(oxido de etileno) con Ag como ion
movil a fin de caracterizar los procesos de conduccidon y relajacion idnica para
contribuir al entendimiento de la dinamica de carga. La situacion actual que enmarca
este estudio, es el conocimiento de la fenomenologia asociada a la respuesta
caracteristica de los polimeros electrolitos, cuyas estructuras son dindmicamente
desordenadas y compararlos con estructuras cristalinas, respecto al proceso de
conduccion a largo alcance. Aungue el proceso de conduccion iénica dista mucho de
estar comprendido, en las Ultimas décadas ha habido un gran niumero de estudios
en este sentido %% todavia permanecen muchos interrogantes por responder. A
continuacion se enuncian algunos estudios, que serviran como marco de referencia

a este trabajo.

En 1979 Jhoscher estableci6 una universalidad en la respuesta eléctrica de
dieléctricos y conductores i6nicos.*¥ Desde entonces surgieron varias
aproximaciones tedricas que intentan explicar este fenémeno, B**! de las cuales
hemos visto dos en el apartado anterior. Sin embargo todavia no existe una teoria
microscoépica del proceso de la conduccion idnica con la cual podamos predecir
magnitudes macroscopicas como la conduccion dc, a partir de relaciones

estructurales.

En el analisis de la conductividad a largo alcance con la temperatura, es frecuente
observar desviaciones del comportamiento Arrhenius en los conductores iGnicos
rapidos. “**¢l En 1996 Kincs y Martin disefiaron una serie de sistemas vitreos

optimizados para presentar alta conductividad i6nica de plata. *"!

pero observaron
que a valores de la conductividad DC mayor quel0? S/cm la energia de activacion
aparente disminuia, y se propuso este efecto como un limite general de los

conductores idnicos.

Por altimo, desde que se identificd las dependencias potenciales de la conductividad

iGnica en sistemas cristalinos, se observé que al bajar la temperatura, o al aumentar
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la frecuencia hasta el rango de GHz, la conductividad tiende a una dependencia
lineal con la frecuencia. **“°! Esta dependencia significa unas pérdidas dieléctricas
casi constantes, y por eso a este régimen se le llama NCL (nearly constant loss).
Este régimen se establecio como caracteristica universal en los conductores idnicos
en 1991 por Nowick *° y colaboradores, y desde entonces habia pasado casi
desapercibido. Faltaba una caracterizacion sistematica de este régimen de perdidas
constantes y experimentos dirigidos a investigar sus propiedades. Permaneciendo
sin responder preguntas basicas como cual es la naturaleza y el origen de este
régimen de pérdidas dieléctricas constantes. Verificar si los electrolitos polimétricos

cumplen con la universalidad.

La respuesta ideal de un conductor iénico, donde los iones portadores de carga no
interaccionan y se mueven libremente, vendria dada por una conductividad eléctrica
con un valor constante para todas las frecuencias, que corresponde al valor de la
conductividad a largo alcance, dc o bulk. Sin embargo, al analizar la conductividad
eléctrica de los materiales conductores i6nicos se observa un comportamiento
comun alejado de la respuesta ideal. Este comportamiento es sorprendentemente
universal, puesto que pertenece a un extenso conjunto de materiales conductores
ibnicos: mono cristales, vidrios, cerdmicas y liquidos con diversos iones portadores.
En estos compuestos la conductividad presenta dispersion, es decir, tiene una
variacion con la frecuencia. Dicha dispersion se caracteriza por dependencias
potenciales con la frecuencia. Este comportamiento general fue reconocido por

Jonscher, que lo llamé Respuesta Dindmica Universal P

Veremos que esta
respuesta caracteristica de los materiales conductores ionicos esta ligada a una
relajacion temporal que no se pueden describir con una simple funcién exponencial y
gue obedecen principalmente a funciones de relajacion en el dominio del tiempo del

tipo Kolrausch-William-Watts (KWW) °2:

oy =00 |- (/7Y | (3.21)

Esta ecuacion, también llamada Exponencial Estirada, se representa en la figura 2.5.
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Figura 3.6 Dependencia con el logaritmo del tiempo de varios tipos de funciones de
relajacion con el mismo tiempo caracteristico 1= 1 s. La linea solida es una funcion
exponencial, y las lineas discontinuas son funciones del tipo KWW con 3 = 0.5, 0.7.

La funcibn KWW esta definida por dos parametros, el tiempo caracteristico que nos
define la relajacion y el parametro fraccionario 8 (0 < 8 < 1), que en el limite 8 = 1
nos da una respuesta exponencial pura, 8#1 nos permite interpretar la respuesta de
tipo no-Debye encontrada experimentalmente en multitud de sistemas reales en las
qgue el tiempo de relajacién no es constante sino que se incrementa con el tiempo.
Es evidente que si esto sucede en el dominio del tiempo, también se presenta en el
dominio de la frecuencia donde las repuestas suelen describirse con funciones

empiricas.

3.3.1 ElI CMde K. L. Ngai (Coupling Model)

Se han propuesto varios modelos para entender el proceso de relajacién en los
electrolitos solidos. El modelo CM propuesto por K. L. Ngai analiza el proceso de
relajacion correspondiente al salto de un ion cuando existe interaccion con el resto
de iones “Y. Todos los iones estan vibrando en sus pozos de potencial con una

frecuencia vy tienen una probabilidad 1/ de saltar a sitios vecinos. Este tiempo de
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salto tiene una dependencia con la temperatura, activada con una energia E,. De tal

manera que:

L —vep(-E, /kT)
%o (3.22)

La funcion de correlacién que describe la respuesta de los iones en el dominio del

tiempo tiene un tiempo de cruce t; tal gue cambia de una forma exponencial pura:
o(t)=exp[-(t/z,)] para t<te (3.23)

La ecuacion indica saltos independientes, a un exponencial estirada tipo Kolrausch-
William-Watts (KWW). Esta ecuacion también llamada exponencial estirada implica
un proceso de frenado con respecto a la exponencial pura cuando existe correlacion

o efectos cooperativos entre los iones. Por lo tanto, se tiene que:

D(t) =exp [— (t/r*)ﬁ] para t>t (3.24)

La ecuacién (3.24) indica una dependencia potencial de la conductividad con un
exponente n a altas frecuencias, donde se cumple una relacion entre los parametros
de la respuesta temporal y la respuesta en el dominio de la frecuencia 8 = 1-n; por
tanto, B y n, son parametros de correlacion que nos indican la separacion de la
respuesta exponencial debido a la interaccion entre los iones. La relacién entre 7 y

7o viene dada por la continuidad de la funciones 3.23 y 3.24 en t = t;, por tanto:

T (3.25)

Donde el tiempo t; ha sido determinado a partir de medidas de muy alta frecuencia
en conductores iénicos y resulta ser entre 1y 2 ps. De la relacién 3.25, se tiene que

el tiempo de relajacién 7 tiene una energia de activacion diferente de z:

L —vep(-E, /kT)
T (3.26)

Estando ambas energias de activacion relacionadas por:

E, =(-n)E, (3.27)
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La energia de activacion E, para el tiempo de relajacién 7 corresponde con la
energia de la conductividad dc que representa la barrera de energia que deben
superar los iones en el proceso de conduccion. La energia En, es la que esta

asociada a la barrera de potencial para el salto del i6n de un sitio a otro.

Basados en consideraciones tedricas de modelos cooperativos entre los
constituyentes atomicos del sistema que incluyen efectos de corto alcance en el
transporte de carga. Usando el formalismo del moédulo eléctrico, M*(w), se tiene una
imagen en el dominio del tiempo de los efectos de las correlaciones i6n-i6n en la
relajacion P%%! para modelar los datos experimentales los cuales se estan
relacionados con la conductividad o*(w) y la permitividad &(w) a través de
M*(w)=1/&*(w)=jweol 0*(w), donde & es la permitividad del vacio *. Se considera la
funcién ®(t) de la ecuacion 3.24, del campo eléctrico dentro del material. Esta
funcion se relaciona con la dependencia de la frecuencia del médulo con la

transformada de Fourier su derivada temporal ecuacion 3.28.

M ()= 1 =i{1—of(—%)exp‘j“‘dt} (3.28)

3.3.2 El Modelo Concepto de Desajuste y Relajaciéon de K. Funke

El modelo CMR (Concept of Mismatch and Relaxation: concepto de desajuste y
relajacion) propuesto por K. Funke considera un i6on en su pozo de potencial
rodeado por otros iones méviles de tal forma que cuando se da un salto de un i6n a
una posicion vecina se crea un desajuste entre la posicion real del i6n y la que
minimiza la energia de la vecindad “Y. Aparecen a continuacién dos procesos de
relajacion diferentes que compiten por tener lugar: Por un lado, el i6bn que saltd
puede realizar un salto de vuelta y todo quedaria como antes; por otro lado, la
vecindad del i6n puede relajarse respecto al nuevo sitio ocupado y reorganizarse
para conseguir un minimo absoluto de potencial en dicho sitio. Por tanto, la barrera
de energia que el i6n necesita superar para volver atras va aumentando con el

tiempo y da la impresion de que hay una distribucion de tiempos de relajacién. Esto
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explica la existencia de saltos sucesivos hacia delante y hacia atras en los

conductores idnicos.

3.3.3 Proceso de Relajacion en Electrolitos Solidos

En los conductores ionicos sélidos es importante entender que el proceso de
conduccion se debe a la difusién por saltos de los portadores de carga. Cuando la
mayoria de las posiciones ocupadas, o en disposicidon de ser ocupadas, por los
iones méviles estan vacias, se habla de los propios iones como portadores de carga
B3 mientras que si es una minoria de dichas posiciones la que esta vacia, el papel
de portadores de carga se asigna precisamente a dichas vacantes ®¥. Es
caracteristico que se presente lo que se conoce como Desorden Posicional: cuando
el nimero de posiciones en las que puede colocarse un i6n es mayor que el nimero
de iones méviles y resulta imposible determinar una forma 6ptima de colocar a los

iones en dichas posiciones 5%

Cuando se analiza la respuesta en frecuencia de los conductores iGnicos ante
diversas excitaciones, y se analizan propiedades donde el movimiento de los iones
ejerce un papel importante ®”! estos materiales presentan unas caracteristicas que
no pueden explicarse con una concepcion del transporte de los portadores de carga
mediante simple saltos aleatorios de una posicibn a otra. Hace tiempo se ha
propuesto el desorden posicional y la interaccion o correlacion entre los iones
moviles como el origen de las propiedades caracteristicas observadas en estos

(58]

materiales . El hecho de que se observen comportamientos analogos cuando se

analiza la respuesta en frecuencia de la conductividad eléctrica, la resonancia

5% asi como las

magnética nuclear o la dispersion cuasi elastica de neutrones
analogias observadas con independencia de la estructura concreta del material o las
posibles diferencias en la interaccién entre iones, invita a pensar que el origen de

dichos comportamientos debe tener una base general.

Los resultados experimentales que apuntan a la existencia de saltos no-aleatorios de
los portadores de carga son dos: por un lado, las dependencias potenciales

observadas en las respuestas en frecuencia, por ejemplo la conductividad eléctrica,
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y por otro lado, las funciones no exponenciales que describen la relajacion temporal
de las magnitudes fisicas °?. De acuerdo con una concepcién del movimiento iénico
en el que Unicamente intervinieran saltos de origen aleatorio, la conductividad
eléctrica no deberia mostrar dispersion alguna en frecuencia, mientras que las

relajaciones en el dominio del tiempo deberian ser perfectamente exponenciales ©*.

Es frecuente observar como la respuesta en frecuencia de los sélidos conductores
ionicos, obtenidas experimentalmente mediante distintas espectroscopias, presentan
dependencias potenciales ®?. Se destaca quizas la conductividad eléctrica, ya que
resulta a su vez ser la principal caracteristica de lo que se denomina “respuesta
dieléctrica universal” considerada por A. K. Jonscher en su libro “Dielectric
Relaxation in Solids” y el cual presenta abundantes ejemplos de estas dependencias
potenciales, que por otro lado no son exclusivas de los sélidos conductores iénicos,
sino que también son frecuentes en la respuesta dieléctrica de polimeros,
semiconductores y otros sistemas. Si se presenta graficamente la conductividad en
funcién de la frecuencia en una escala logaritmica, aparece una region dispersiva
caracterizada por una pendiente de constante n, lo que corresponde a una ley de la

forma o*(w)= o, + Ao

En general, al medir y analizar la conductividad de diferentes materiales en funcién
de la frecuencia del campo eléctrico aplicado, se observa un comportamiento

dispersivo de manera que la parte real de la conductividad puede expresarse como:

o'(w)= o, + Ad" (3.29)

Donde go representa la conductividad dc, A es un pardmetro que puede depender de

la temperatura y n un fraccionario que generalmente esta comprendido entre 0.6 y 1.

Es caracteristica de diferentes materiales la transicién de un régimen dispersivo [,
marcado por una dependencia potencial de la conductividad a altas frecuencias
hacia un segundo régimen que aparece a bajas frecuencias donde la conductividad
es constante. En realidad, es frecuente que la conductividad no sea perfectamente
constante, sino que muestre una ligera dependencia también potencial con la

frecuencia, de manera que la parte real de la conductividad puede escribir como:
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o'(w)= Ko’ + Ad" (3.30)

Con un exponente p cuyo valor es proximo a cero, 0 < p < 0.1. En la practica se

puede aproximar el término Ko o, debido a los posibles valores de p tan
pequefios.

Es de notar que la dependencia potencial en frecuencia, de acuerdo a Jonscher, y el
comportamiento tipo KWW que ya se menciond, no pueden ser validos exactamente
al mismo tiempo ®*. Ambas leyes empiricas suelen describir bien la realidad pero no
existe transformacion exacta de una de ellas en la otra y sin embargo. Existe una
relacion directa entre los tiempos de relajacion caracteristicos en ambas

descripciones y los exponentes ny 4 a través de la expresién n+g= 1 4

Teniendo en cuenta que los procesos de relajacion hacen parte de los fendmenos de
dispersién, tenemos que ésta dispersion es la variacion de la permitividad tanto de
& como de &” cambian con la frecuencia °®, de tal manera que, en la curva de
dispersion de un dieléctrico normalmente se pueden distinguir dos zonas: una, en la
que la parte imaginaria de la Permitividad es nula y como predicen las relaciones de
Kramers y Kronig, la parte real es constante; y otra, en la que &" es positiva y por

(66]

tanto &' varia . En esta Ultima zona se producen perdidas y hay dos tipos de

fenémenos que la producen, ver figura 2.6 1°°F

Los Fendmenos de Relajacion: debidos a la reorientacion de los dipolos
permanentes que constituyen el material dieléctrico al estar sometidos a un campo
oscilante, con tiempos de respuesta t > 15 ps, llamada relajacién dipolar.

Los Fendmenos de Resonancia: se caracterizan por tener tiempos de respuesta mas
cortos. Se deben al comportamiento dinamico, dado durante el proceso de
conduccion, qué no produce picos en la &", llamada polarizacion inducida
relacionada con el parametro n de la ecuacion 3.29 el cual se interpreta como una

medida de la interaccion entre cargas.
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Figura 3.7 Ejemplo de una curva de dispersion de un material dieléctrico, con dos
relajaciones y cuatro resonancias.
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4 DATOS Y METODOLOGIA

4.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Los complejos se prepararan por la técnica comun reportada en la literatura
disolucion de los componentes en un solvente comun. EI PEO de 7.000.000 mv se
disolvié en acetonitrilo en un recipiente de vidrio (aproximadamente 40 ml) se agito
con un agitador magnético, posteriormente se le agred una solucion de 20 ml de
acetonitrilo Ag y Kl (las sales Agl y KI con 99.9% de pureza fueron distribuidos por la
firma Alfa Products) en todos los compuestos preparados se mantiene la relacion
Ag:K de 1:1, donde el Kl se utiliza para aumentar la polaridad del acetonitrilo y poder
asi disolver el Agl, de esta forma se prepararon electrolitos con diferentes
porcentajes molares en peso, EO:Ag, Oxido de etileno y yoduro de plata,
posteriormente se agitaron durante seis horas y se vertieron finalmente en
recipientes de teflon, para su secado en un desecador con silica gel durante 8 dias,
por ultimo se almacenaron en un desecador con silica gel. Las diferentes relaciones

molares, EO: Ag se muestran en la tabla 3.1.

Cuando se vierten los precursores, polimero sal, se observa una fase aglutinada de
esta forma se prepararon tres tipos de sistemas para las diferentes relaciones de
EO: Ag; uno con fases separadas (aglutinada y no aglutinada) y otro bifasico.
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Tabla 3.1 Relaciones de pesos y relaciones molares para las muestras del sistema
PEO/AgI+KI

EO:Ag PEO (gr) Agl (gr) Kl (gr)
10:1 0.5 0.2666 0.1884
15:1 0.5 0.1777 0.1256
20:1 0.5 0.1333 0.0942
25:1 0.5 0.1066 0.0754
30:1 0.5 0.0889 0.0628
35:1 0.5 0.0762 0.0538
40:1 0.5 0.0666 0.0471
45:1 0.5 0.0592 0.0419
50:1 0.5 0.0533 0.0377
60:1 0.5 0.0444 0.0314
70:1 0.5 0.0381 0.0269
80:1 0.5 0.0333 0.0236

4.2 TECNICAS EMPLEADAS PARA LA CARACTERIZACION DE
LOS COMPUESTOS

Para el analisis de los diferentes sistemas cristalizados se usaron dos técnicas
experimentales que permitieron caracterizar térmica y eléctricamente los cristales.
Se estudia desde un punto de vista calorimétrico con la técnica de analisis térmico
calorimetria diferencial de barrido (DSC). y la caracterizacion eléctrica por medio de
Espectroscopia de Impedancia Compleja (IS).
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4.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido con Modulacién de Temperatura

En los ensayos de DSC convencionales, la muestra se calienta o enfria a una
velocidad constante. En calorimetria diferencial de barrido con modulacién de
temperatura, a la velocidad de calentamiento constante (equivalente a la utilizada en
DSC estandar) se le superpone una modulacibn de temperatura con una
determinada amplitud y frecuencia. Esto conlleva la introduccion simultanea en un
mismo ensayo dos escalas de tiempo diferentes: una escala de largo plazo
correspondiente a la velocidad de calentamiento “subyacente” y otra de corto plazo
correspondiente con el periodo de la modulacion. En la figura 3.1 se muestra un
ejemplo de modulacibn de temperatura, representando frente al tiempo la
temperatura modulada (calentamiento lineal perturbacién sinusoidal) y la velocidad

de calentamiento.
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Figura 4.1 Temperatura modulada y velocidad de calentamiento en funcién del tiempo en un
ensayo MTDSC tipico.

En esta técnica el flujo de calor total se separa en dos componentes: reversing y

nonreversing °”. EI método de separacion fue propuestos por Reading et. al.

La ecuacion que describe el flujo de calor, tanto en DSC como en MTDSC, muestra

las ventajas de utilizar la modulacion de temperatura.

dH

—Toc,

dt

dT
S f(Tt
raARD)
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donde:

dH/dt representa el flujo de calor total (cuyas unidades son mW o W/g) debido a la
velocidad de calentamiento lineal. Es equivalente a la sefial que se obtendria en un

DSC estandar a la misma velocidad media de calentamiento.

C, es el componente de capacidad calorifica del flujo de calor total y se calcula a
partir de la respuesta en flujo de calor a la velocidad de calentamiento modulada.

Calor especifico (J/g °C) x Masa de la muestra (g).

dT/dt es la velocidad de calentamiento medida (cuyas unidades son °C/s), la cual

tiene un componente lineal y otro componente sinusoidal (modulado).

f(T, t) es la componente cinética (nonreversing) del flujo de calor total y se calcula
como la diferencia entre la sefial total y la componente de capacidad calorifica. (mwW
o W/Q).

C, dT/dt es la componente reversing del flujo de calor total.

Flujo de calor (W/g)

|

il

Velocidad de calentamiento

|

Velocidad de ca‘lentamiento‘(°C/min)

Tieﬁpo (min)

Figura 4.2 Flujo de calor y velocidad de calentamiento en funcién del tiempo en un ensayo
MTDSC tipico.

Aplicar una velocidad de calentamiento sinusoidal provoca un flujo de calor
sinusoidal como se observa en la figura 3.2. La sefial de flujo de calor modulada
(MHF) es medida durante el ensayo y es utilizada para calcular las sefiales de salida
proporcionadas mediante el método propio MTDSC propuesto por Reading para el
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analisis de distintos materiales. El flujo de calor total se calcula como el valor medio

de la sefial MHF. El flujo de calor reversing (RHF) se obtiene a partir de la siguiente

expresion:

Ddnde:

RHF = _CP,revaedia =K AmpHF Vmedia (42)
AT,

K es una constante de calibracion, Ampyr es la amplitud de la sefial MHF y se
calcula utilizando la transformada de Fourier, Ampyr €s la amplitud de la velocidad
de calentamiento y Vmedia €S la velocidad de calentamiento media. El signo menos se

utiliza por convenio.

El flujo de calor nonreversing (NHF) se calcula como la diferencia entre el flujo de

calor total (THF) y el flujo de calor reversing (RHF):
NHF = THF — RHF (4.3)

La figura 4.3 muestra las sefiales de flujo de calor total, reversing y nonreversing

correspondientes a un ensayo con poli (tereftalato de etilenglicol) (PET).

La principal ventaja que ofrece la utilizacion del MTDSC es la posibilidad de separar
procesos solapados cuando uno de ellos aparece en la sefial reversing y el otro en
la nonreversing. Por ejemplo, la transicién vitrea puede coincidir con distintos
procesos dificultando su analisis. Entre estos procesos se puede citar la relajacion
entalpica, una reaccion exotérmica de curado o incluso una cristalizaciébn en
calentamiento. Ademas el MTDSC mejora simultaneamente la sensibilidad y la
resolucién ya que utiliza dos velocidades de calentamiento independientes. En modo
cuasi-isotermico, donde la velocidad subyacente es cero, permite medir los cambios

en la capacidad calorifica mientras se produce alguna reaccion o fenémeno cinético.

Como desventaja, cabe mencionar que las velocidades utilizadas en MTDSC son
relativamente bajas comparandolas con las velocidades empleadas en DSC y que
los ensayos requieren de un mayor nimero de parametros (periodo y amplitud de la
modulacion) por lo que es necesario un minimo de experiencia para obtener buenos
resultados.
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Figura 4.3 Flujo de calor total, reversing y nonreversing correspondientes a un ensayo
MTDSC con poli(tereftalato de etilenglicol) (PET).

Equipo MTDSC Utilizado

El equipo utilizado para la realizacién de los ensayos fue el MDSC Q200 de TA
Instruments, equipado con un sistema de enfriamiento mecanico RCS90. Este
equipo puede funcionar tanto en modo estandar como en modo modulado. Se
caracteriza por una gran estabilidad de la linea base, tener en cuenta la masa de las
capsulas de referencia y muestra, gran resolucion y sensibilidad y los efectos de una
posible asimetria de la celda se reducen considerablemente gracias al uso de la
tecnologia TzeroTM avanzada. Esta tecnologia utiliza ademas de los sensores de la
muestra y referencia, otro termopar, denominado T, (Tzero) como parte del sistema
de medicion del flujo de calor. En la celda de este equipo existen dos plataformas
elevadas, una para la muestra y otra para la referencia, sobre un bloque de
constantan (aleacion cobre/niquel 55/45%), el cual actia como disipador de calor.
Debajo de la muestra y referencia se encuentran sus respectivos termopares. Se
mide la variacién de temperatura entre los cables de chromel unidos a los discos de
chromel situados bajo las plataformas (AT). También se mide la diferencia de
temperatura entre los cables de chromel unidos al disco de chromel situado bajo la
muestra y el sensor Ty (ATp). La figura 3.4 muestra un esquema de la celda del
Q200.
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Figura 4.4 Esquema de la celda del MDSC Q2000 de TA Instruments.

Asumiendo que la celda ofrece una resistencia térmica y que se debe tener en

cuenta la capacidad calorifica de cada plataforma, el balance energético para cada

Sensor es.
T,-T, C.T
= Lt 4.4
% R, dt (4.4)
q - T,-T, C.dT,
' R dt

En estas ecuaciones, g hace referencia al flujo de calor, y el subindice s o r hacen
referencia al sensor de la muestra o de la referencia, respectivamente; R es la
resistencia térmica, C es la capacidad calorifica de cada sensor, Ts es la temperatura
de la muestra, T, es la temperatura de la referencia, T es la temperatura del sensor
central (termopar Tzero), y dT/dt es la velocidad de calentamiento. La diferencia
gs—qr proporciona el flujo de calor asociado a la muestra, gq. Por lo tanto, se puede

escribir;

) . R dt " dt

qZQS_qr:_RAT_'_A-I-O|:F\:>L_F\::-:|+[Cr_cs]d-rS -C daT (45)
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Esta ecuacion se denomina la ecuacion del flujo de calor de cuatro términos,

haciendo alusion a sus cuatro componentes:

RAT Representa el flujo de calor principal.

r

1 1 : : : : : RPN
ATO{R—R} Hace referencia a la posible diferencia de resistencia térmica entre el

S r

censor de la muestra y la referencia.

C, —Cs](]ld-l;S Hace referencia a la posible diferencia de capacidad calorifica entre el

censor de la muestra y la referencia.

C, dA7THace referencia a la posible diferencia de velocidades de calentamiento.

La representacion esquematica de este disefio se muestra en la figura 3.5

Figura 4.5 Esquema eléctrico equivalente al funcionamiento de la celda del MDSC Q2000.

Los valores de Rs, Rr, Cs, Cr (sefialados con circulos rojos figura 3.5) se calculan
mediante dos ensayos de calibracién, uno con la celda vacia y otro con 2 discos de
zafiro sintético de masa similar colocados en las plataformas de la referencia y la

muestra. Aunque en este caso no se trata exactamente de una calibracion sino mas
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bien de una medida de las caracteristicas de cada celda. En este disefio no se

asume gue la celda sea simétrica.

4.2.2 Método de Espectroscopia de Impedancia

La Espectroscopia de Impedancia es un poderoso método usado en la
caracterizacion electroquimica de los materiales. Es capaz de determinar la
contribucion de todos los componentes que hacen parte de la celda a caracterizar
(electrodos, muestra, cables). La respuesta eléctrica de un sistema puede ser
determinada por varios procesos simples en electroquimica del estado solido. La
propiedad clave de la espectroscopia de impedancia es su capacidad Unica de
distinguir las diferentes etapas en un proceso electroquimico incluyendo informacion
detallada acerca de la superficie y las propiedades del bulk. Para ilustrar que, en
ocasiones, la resistencia en un material conductor de iones es causado nho
solamente por el volumen (bulk) del material sino por la contribucion de las fronteras
del grano. Con una corriente directa (dc) medimos solamente la contribucion total de
la resistencia de la celda, la cual es la suma de todos los procesos de conduccién
individuales. En contraste con las medidas dc, medidas de la resistencia con
corrientes, 6 voltajes, alternos (ac) dependientes de la frecuencia, generalmente
suministran mas informacion detallada de las propiedades eléctricas del sistema.
Medidas de Impedancia Electroquimica son desarrolladas aplicando un pequefio
potencial eléctrico (6 corriente) sinusoidal a una celda electroquimica, y midiendo la
corriente(o potencial eléctrico) respuesta sobre un amplio rango de frecuencias.
Procesos resistivos individuales usualmente pueden ser distinguidos variando la

frecuencia en varios érdenes de magnitud "8 1218 29,

La senal “excitadora” de un voltaje sinusoidal como funcion del tiempo es

representada por:
E = E, cos(at) (4.6)

Donde E, es la amplitud del potencial aplicado, la frecuencia angular de la sefal

potencial (a)=27zf) y t el tiempo. De forma compleja, la ecuacién anterior puede ser

expresada comao.
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E = E, cos(wt )+ jE,sen(at) = E e/ (4.7)

La respuesta para la perturbacion aplicada es una sefial sinusoidal de la corriente,

modificada en fase y amplitud respecto a la sefial entrante, y expresada por:
| =1, c08(ct + 0)+ jl sen(cot + 0)= 1,837 (4.8)

Donde 6 es el cambio de fase, e |, la amplitud de la sefial respuesta. Para evaluar

la impedancia de un sistema podemos hacer una analogia a la ley de Ohm 2 29,

Determinamos la impedancia total del sistema (Z) como:

joot
Ee™ _E

BT (4.9)

IO
La impedancia puede ser transformada de la notacion compleja a las coordenadas

cartesianas usando la transformacion de Euler, la cual es e!’ =cos@+ jsend . Asi, de

forma compleja, la impedancia seré representada como:

7-Eog =(Z|cos &+ j|Z|seno (4.10)

I0
La impedancia puede ser separada en una parte real y otra parte imaginaria:
2=2"'-2" (4.11)
La parte real e imaginaria de la impedancia esta descrita por Z'= |Z|cos¢9 y
Z"=1m(Z)=|z|send respectivamente. EI modulo (representado por|Z|) y el angulo de

fased, puede ser derivado con las siguientes ecuaciones:

Z = (Re?(z)+ Im(2))? (4.12)
0 =tan‘1( ;28} (4.13)

La resistencia medida puede ser simplificada a la resistencia ohmica (R) en la
ecuacién de impedancia anterior si el angulo de fase es igual a 0, donde no hay

diferencia de fase entre la corriente y el potencial eléctrico:
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gzo:z:%:R (4.14)
0

. . T .
La corriente retrasa la fase del potencial en 5 en el caso de un capacitor puro con

un valor de capacitancia C, y su resistencia estaria dada por:

v 9=Coz-_jL (4.15)

E,_ 1
aC 2 aoC

Bo _
|

Dos métodos de representacion grafica son frecuentemente aplicados para la
funcién compleja Z* en orden de analizar las medidas de impedancia. El primero de
ellos se conoce como el grafico de Nyquist o grafico de Argand, donde las partes

real e imaginaria son graficadas, cada una, sobre ejes lineales, como se muestra en

la figura 4.6. La impedancia puede ser representada como un vector siendo |Z|su

longitud y @ el &ngulo entre este vector y el eje x. Las frecuencias méas bajas son
representadas en los valores mas altos en el eje x del grafico de Nyquist. Esta
representacion es ampliamente usada para la interpretacion de los materiales

conductores iénicos. La segunda forma de representar los datos es llamada

diagrama de Bode. Aqui se representan tanto |Z| y 8 como funcion de la frecuencia.

A

Figura 4.6 Grafico de Nyquist negativo de la parte imaginaria de la impedancia contra la
parte real, R representa la resistencia de la conductividad dc y la flecha indica el sentido en
gue disminuye la frecuencia.
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La conductividad i6nica dc se calculo del valor de la resistencia del volumen del

electrolito, R, encontrada en el diagrama de impedancia compleja de acuerdo a la

ecuacion.
L
o, =— 4.16
dc RA ( )

Donde d es el espesor, aproximadamente 0.1 cm, A el area superficial de la pelicula
del electrolito polimérico, 1.0 cm?. 3% R se obtiene del corte con el eje real del
semicirculo, Grafico de Nyquist, cuando el voltaje aplicado y la corriente respuesta

estan en fase.

Las propiedades eléctricas en un electrolito sélido se evaltan aplicando un pequefio
potencial eléctrico del oren de V=20 mV a V=100 mV con frecuencias variables. Este
método requiere una celda electroquimica formada por el electrolito entre dos
electrodos metalicos el esquema se muestra en la figura 4.7 a).

Generalmente la corriente eléctrica en el electrolito es idnica, donde los iones son
blogueados en la interface electrolito/electrodo. Consideraciones tanto
experimentales como tedricas han mostrado que tal interface entre un electrolito
sélido, de conduccion puramente idnica, y el electrodo, de conduccion puramente
electrénica, puede ser facilmente modelado como un capacitor de placas paralelas,
Cqc- El exceso de cargas idnicas en un lado de la interface ibnicamente bloqueante
es balanceada por el exceso de carga electronica en el electrodo metalico

adyacente.

A bajas frecuencias, la combinacion de los fendmenos bloqueantes en la interface
junto con el movimiento de iones a través del electrolito puede ser simulado con un
capacitor Cq4c en serie con una resistencia Re (ver figura 4.7 b), siendo Re la

resistencia del electrolito al paso de los iones.

A altas frecuencias, sin embargo, la configuracion experimental mostrada en la figura
4.7 a) exhibe efectos de la capacitancia del electrolito con una constante dieléctrica
finita entre los dos electrodos metalicos paralelos. Esta capacitancia de capas plano

paralelas, C, actia a través de toda la celda, y tipicamente tiene valores muy
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pequefios. Adicionando esta nueva capacitancia, el circuito equivalente en paralelo

de Re y C se muestra en la figura 3.7 b; comunmente llamado Circuito Equivalente

de Debye.

a) b)
, Cdc

-

Electrodo metalico

Doble capa {_ PP ETT oG 00
lones moviles en el ® ® . 1
electrolito 7(9@@ ® ® Electrolito R g L C

Doble capa | [(BEBGSBEE BB

Electrodo metalico

+H

Cdc

Figura 4.7 a) Esquema del montaje de la muestra de la celda electroquimica, b)
Representacion del montaje en forma de circuito equivalente.

|

% -

_ZI 7

Re z

Figura 4.8 Grafico de Nyquist de Z” contra Z' correspondiente al circuito equivalente de la
figura 4.7 b.

Grafico de Nyquist de Z* correspondiente al circuito equivalente de Debye mostrado

en la figura 4.7, a bajas frecuencias la celda simula un arreglo en serie entre la
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resistencia del electrolito (Re) y la capacitancia de la doble capa (Cqc) y para altas

frecuencias la celda simula un arreglo paralelo entre Re y la capacitancia del bulk, C.

La técnica de espectroscopia de impedancia es una técnica de medida indirecta,
donde los componentes del circuito equivalente que modela la respuesta de la celda,

representa los parametros eléctricos del sistema celda electrolito.

53



5 ANALISIS Y RESULTADOS

Mediante la técnica de analisis térmico Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC, se
estudiaron las transiciones de fase del electrolito PEO/AgI+KI, libre de solvente, para
diferentes relaciones molares de oxido de etileno y plata, EO: Ag, manteniendo la
relacion Ag: K como 1:1, donde se observaron la temperatura de fusion de la fase

cristalina del polimero y la fusion asociada a la fase conductora.

Por otro lado mediante la técnica de analisis térmico de Espectroscopia de
Impedancias Compleja y la aplicacion del método de KWW se analizan los procesos
de relajacion en el dominio del tiempo, adicionalmente se comprueba el
comportamiento potencial de la conductividad iénica en la regién dispersiva descrito
por Jonscher, encontrando concordancia entre el comportamiento eléctrico descrito
por los dos métodos a través de la relacion de los parametros g, n y las transiciones

de fase observadas en las curvas de analisis térmico de DSC.

Los compuestos polimero-sal se prepararon por el método de disolucion, en
acetronitrilo como solvente comun, se utilizé como sal el conductor idbnico Ag+KI, en
la relacion molar Ag: K 1:1, y el polimero poli(oxido de etileno), PEO, con peso
molecular de 7x10° mw. En el proceso de preparacién cuando se adiciona la sal
(disuelta en acetonitrilo) al polimero (disuelto en acetonitrilo) parte del polimero se
aglutina formando dos fases que llamaremos; aglutinada y no aglutinada. Estas

fases se separan y se estudian por separado y juntas.

5.1 ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Las curvas de andlisis térmico de MDSC, realizadas a los compuestos ternarios de la
fase aglutinada, mostraron las siguientes temperaturas de transicién caracteristicas;
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la fusion de la fase cristalina del polimero a T=333 K aproximadamente, la fusion de
la fase conductora y la transicion f—>a-Agl de la fase residual de sal. Las

temperaturas de transicion observadas dependen de la concentracion de sal ver

figura 5.1.

PEO/Ag+KI 40:1

R §

= 01 m
o i 5 =
[*))
R e} g © <
O | 8 =} [0}
o ] a . X B o
© © g ™~ e 38 ©
c 39 N o =]
(@] = g 0 = o e e}
= x [ o] o 2] ()] —
S -1 3 8 [E=a: © 8
(T [eo} e B o o € =
< € O § N Q o
M 9 0 & <t ® 0
™ v ®» g I > ®©
reg o e

320 340 360 380 400 420 440
Temperatura [K]

Figura 5.1 Curva de flujo de calor para el compuesto con concentracion 40:1 donde se
observan las endotermas relacionadas con la fusién del PEO cristalino a una temperatura de
334.8 K, la fusion de la fase conductora a 352.7 K PE/Agl+KI y la transicion a—B-Agla T =

420.8 K.
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Figura 5.2 Curvas de flujo de calor contra temperatura para las diferentes concentraciones
preparadas, en las concentraciones 10:1 y 15:1 con visible corrimiento de las endotermas
relacionadas con la fusion del PEO cristalino y la fase conductora a mayores temperaturas
con el aumento de la concentracion.
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Las curvas de andlisis térmico de la figura 5.2 muestran las endotermas relacionadas
con la fusion del PEO cristalino, la fusién de la fase conductora PEO/AgI+KI y la
transicion p—a-Agl para las diferentes concentraciones del sistema de la fase
aglutinada, donde lo méas notorio es el corrimiento de la fusién del PEO cristalino de
la temperatura T=333 K a T=362 K y la fase conductora de T=349 K a T=368 K. El
resultado de las transiciones observadas en las curvas de flujo de calor se muestra

en el diagrama de fases de la figura 5.3.

PEO Agl+KI
m_____ Fase residual Agl
420 *... _.m---e-oReom
/\/../
— 400+ * g
é Posibles fases cris,tah'ﬁas g
5 88091 _ o E
o @
@ .- ©
o 360+ e Fase conductora T
CIEJ \0----0--__.__--o"/.-"-.
— 3404
A-~--A.~~ A----A___ . A
TCA T PEO
320 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Concentracion EO:Ag

Figura 5.3 Diagrama de fase de la fase aglutinada del compuesto PEO/AgI+KI

El diagrama de fase del sistema aglutinado PEO/AgI+KI de la figura 5.3 (las lineas
son una ayuda visual) muestra la temperatura de fusion o ablandamiento del PEO
con triangulos negros (-A-), una linea de coexistencia de la fase conductora
circulos azules (-e-) con temperatura de fusion aproximadamente a T=350 K y
T=365 K, posibles fases cristalinas de K,Agls” (-o-) para los compuestos con
mayor concentracion de Ag (10:1, 15:1 y 20:1) a una temperatura de T=375 K a
T=390 K. Para estas concentraciones no se observan endotermas de fusion del
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PEO, el punto eutéctico se encuentra a 413.4 K para la concentracion 30:1, y por
altimo la temperatura de transicion de fase B-Agl a o-Agl del Agl residual que
recristaliza y presenta una ligera interaccion con la matriz polimérica (-m-)

aproximadamente a T=420 K.

PEO Agl+KI

,//nc)o%
450 1 o. //'/ \o(\\
T T )
— ﬂ"—’u ®°Q @
X, 4200 L omomomeaaeToeeom g
] Fase residual de Agl ..%
55 =
[e))
© 3904 ©
— (@)
() c
o g
| Fase conductora S
Iq__) 360 & o --® L
PEO
330 A A A A---A--A--A----A----A

Concentracion EO:Ag

Figura 5.4 Diagrama de fase de la fase no aglutinada del compuesto PEO/AgI+KI

El diagrama de fase del sistema no aglutinado PEO/AgI+KI de la figura 5.4 (las
lineas son una ayuda visual) muestra la temperatura de fusion o ablandamiento del
PEO a 320 K aproximadamente (- A-), una fase conductora (-e-) con temperatura de
fusién aproximadamente a T=360 K, puede corresponder a la fase aglutinada que no
se pudo separar completamente, la temperatura de transicion de fase -Agl a a-Agl,
del Agl que no forma complejo (-m-) aproximadamente a T=420 K y por ultimo para
las concentraciones superiores a 25:1 se presenta anomalias correspondientes a
posibles fases cristalinas de K,Agl; (-o-) que puede corresponder a la oxidacion del
PEO.
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El analisis de MDSC muestra la existencia de una transicion asociada a la fase
conductora debido al enlace de oxigenos y cationes de plata cuya temperatura de

transicion depende de la concentracion.
5.2 ANALISIS DE IMPEDANCIA

En la figura 5.5 se presentan los graficos de Logaritmo de la conductividad contra el
inverso de la temperatura para muestras representativas de alta concentracion 25:1
(A)y20:1 (o). Para muestras con concentracion media 40:1 tanto la fase aglutinada
(o) como las dos fases (m). Los sistemas con concentracion de 40:1 y 20:1 con dos
fases muestran ser materiales conductores super i06nicos para temperaturas
superiores a T=321 K, temperatura para cual empieza la fusién del PEO, donde
alcanzan valores de conductividad de 6=10" (Qcm)™. De otro lado la fase aglutinada
de la relacién 40:1 muestra ser un conductor iénico rapido con buena estabilidad

térmica.

0 . - ®-2F-20:1
“emay - - 2F-40:1
L LT S - A 2F-25:1
A ERREmEgEEL o AGIU-40:1
A L
'2_ .AAA | “
A‘AA ‘f
—~~ AAAAAAAAA “
\b/ AAAAAAAAA i.._.
(@)) A Rt )
3 -4 -1 AA . "ng ]
o
A
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-0 4 O A
6 DDDDDDDDDDDDDDDD e A,
O DDDDDD
T T T T T T T
2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/T

Figura 5.5 Logaritmo de la conductividad contra 1000/T para las muestras representativas
del electrolito PEO/ Agl+KI para muestras con dos fases de alta concentracion 20:1 (e) y
25:1 (A) y concentracién media de 40:1, fase aglutinada (o) y dos fases (m)
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PEO/Agl+KI 2F-40:1
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Figura 5.6 Logaritmo de la conductividad contra 1000/temperatura para el sistema de dos
fases PEO/AgI+KI con concentracion 40:1, se observa un comportamiento de Arrhenious en
el rango de temperatura de T=348 K a T=423 K.

El sistema de dos fases PEO/AgI+KI con concentracion 40:1 de la figura 5.6 muestra
conductividad del orden de 6=10" (Qcm)* a o=1 (Qcm)* caracteristico de un
conductor super i6nico para temperaturas superiores a T=321 K, cercanas a
temperatura ambiente, donde la matriz polimérica del PEO se transforma a su fase

completamente amorfa, debido a esto su alta conductividad.
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PEO/Agl+KI 2F-40:1
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Figura 5.7 curvas de conductividad (arriba) y flujo calor (abajo) contra temperatura muestran
la relacién del ablandamiento del polimero, donde pasa a su fase amorfa, con el salto en la
conductividad.

La endoterma en la curva de flujo de calor contra temperatura (figura 5.7 b) indica la
temperatura de fusion de la matriz polimérica a T=321 K, para el compuesto
PEO/AgI+KI con dos fases y concentracion 40:1, coincidente con la temperatura a la
cual se presenta el salto en la conductividad (figura 5.7 a), debido al cambio de fase
de la region cristalina del PEO a amorfa. Temperatura a partir de la cual toda la
matriz polimérica participa en el transporte de carga y el sistema alcanza el estado
stper iénico con valores de conductividad del orden de o=10" (Qcm)™* con
estabilidad térmica hasta T=420 K.
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PEO/AgI+KI 2F-25:1
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Figura 5.8 Diagrama de Nyquist de la impedancia Z* para el sistema PEO/Agl+KI con
concentracion de 25:1 para frecuencias del Hz a 1MHz.

En los diagramas de Nyquist de la impedancia Z* para el sistema PEO/AgI+KI con
concentracion de 25:1 (figura 5.8) en un rango de frecuencias del Hz a 1MHz. se
observa desde la temperatura ambiente una respuesta tipica de electrodos a bajas
frecuencias (linea recta) y para altas frecuencias las respuesta del electrolito
(semicirculo), hasta T=324 K donde a partir de esta temperatura se observa solo la

respuesta de los electrodos, caracteristico de sistemas conductores ionicos rapidos.
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Logo

Figura 5.9 Logaritmo de la conductividad contra 1000/T para el sistema de dos fases
PEO/AgI+KI con concentracion 25:1, se observa un comportamiento VTF en el rango de
temperatura de T=297 K a T=318 K y Arrhenius para temperaturas entre T=333 K a T=366

K.

El Logaritmo de la conductividad contra 1000/T para el sistema de dos fases
PEO/AgI+KI con concentracion 25:1, se observa un comportamiento VTF en el rango
de temperatura de T=297 K a T=318 K y Arrhenius para temperaturas entre T=333 K
a T=366 K. Los valores de conductividad del orden de 6=102 (Qcm)™ lo clasifica
como un conductor iénico rapido para temperaturas mayores de T=333 K. el salto de

la conductividad de aproximadamente dos érdenes de magnitud corresponde con la

PEO/AgI+KI 2F-25:1
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2.6

2.8

3.0 qé
1000/T [K]

temperatura de transicion de ablandamiento de la matriz polimérica.

63




PEO/Agl+KI 2F-25:1
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Figura 5.10 Isotermas de logaritmo de la componente real de la conductividad contra
logaritmo de la frecuencia para el sistema de dos fases PEO/AgI+KI con concentracién 25:1.

El grafico de las isotermas Logaritmo de la componente real de la conductividad
contra logaritmo de la frecuencia para el sistema con dos fases PEO/AgI+KI a una
concentracion 25:1 muestra tres regiones de la respuesta caracteristica de un
electrolito: una primera a bajas temperaturas (temperatura ambiente) y bajas
frecuencias (1 Hz a 100 Hz) consistente en una respuesta lineal, debido al
acumulamiento de carga (electrodos bloqueantes de acero) en la interface electrodo
electrolito. Esta regibn aumenta a frecuencias mayores a medida que se incrementa
la temperatura hasta alcanzar los 10° Hz a T=360 K, una segunda regién de 10% Hz
a 10° Hz la respuesta de la conductividad dc, regién no dispersiva, que se observa
mayores frecuencias conforme aumenta la temperatura puesto que la conductividad
aumenta por la disminucion de la interaccion de los iones méviles entre ellos y la
matriz polimérica y una tercera region dispersiva para frecuencias mayores a 10° Hz
para isotermas entre T=300 K a T=324 K, se alcanza a apreciar ligeramente la

respuesta dispersiva del sistema.
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En la representacion del logaritmo de la conductividad contra temperatura de la
figura 5.10 y el ramal izquierdo en la componente imaginaria del modulo contra
logaritmo de la frecuencia figura 5.11. Presentan limitaciones, en frecuencia y/o
temperatura, en el sistema de medicion para mostrar la respuesta dispersiva del
sistema, razon por la cual no se pueden realizar analisis de relajacion para esta

concentracion.

PEO/Agl+KI 2F-25:1

10

M" ()

Figura 5.11 Isotermas de la componente imaginaria del modulo contra logaritmo de la
frecuencia para el sistema de dos fases PEO/Agl+KI con concentracion 25:1.
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PEO/Agl+KI 2F-25:1
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Figura 5.12 Isotermas de la componente imaginaria de la permitividad contra logaritmo de la
frecuencia para el sistema de dos fases PEO/AgI+KI con concentracion 25:1.

En la figura 5.12 se observa para temperaturas mayores a T=330 K un pico en las
isotermas de la parte imaginaria de la permitividad contra el logaritmo de la
frecuencia, del sistema de dos fases PEO/Agl+KI con concentracion 25:1,
relacionado con efectos de polarizacién ion polimero, la acumulacion de cargas en la
interface electrodo electrdlito, hacen que se presenten altos valores de la
permitividad para todas las isotermas a bajas frecuencias, de acuerdo con lo
observado en la representacion del logaritmo de la conductividad contra

temperatura.
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Figura 5.13 Logaritmo de la conductividad contra 1000/temperatura para el sistema de dos
fases PEO/AgI+KI con concentracion 20:1, se observa un comportamiento de Arrhenius
antes y después separado por la fusion del PEO a T=325 K.

El sistema de dos fases PEO/AgI+Kl con concentracion 20:1 de la figura 5.13
muestra conductividad del orden de 6=10" (Qcm)™* a 6=1 (Qcm)™ caracteristico de
un conductor superionico para temperaturas superiores a T=325 K, cercanas a
temperatura ambiente. Se observa un comportamiento de Arrhenius con energia de
activacion térmica E, = 0.96 eV antes de la temperatura de fusion del PEO a T=325
K.
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Figura 5.14 curvas de conductividad (arriba) y flujo calor (abajo) contra temperatura
muestran la relacién del ablandamiento del polimero, donde la fase cristalina cambia a su
fase amorfa, correspondiente con un salto en la conductividad.

La endoterma en la curva de flujo de calor contra temperatura (figura 5.14 b) muestra
la temperatura de fusion de la matriz polimérica a T=325 K, para el compuesto
PEO/AgI+KI con dos fases y concentracidén 20:1, coincidente con la temperatura a la
cual se presenta el salto en la conductividad (figura 5.14 a), debido a la fusién de la
fase cristalina del PEO. Temperatura a partir de la cual toda la matriz polimérica es
completamente amorfa (fase conductora) presentdndose un salto en la
conductividad de cuatro 6rdenes de magnitud alcanzando el estado super iénico con
valores de conductividad del orden de 10 (Qcm)™? con estabilidad térmica hasta

T=420 K.
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Figura 5.15 Diagrama de Nyquist de la impedancia Z* para el sistema PEO/Agl+KI con
concentracion de 40:1.

Los diagramas de Nyquist de la figura 5.15 del electrolito PEO/AgI+KI para la
concentracion 40:1 muestran, para temperaturas en el rango de T=303 K a T=316 K,
dos semicirculos indicando la existencia de efectos de grano en la interface
electrodo electrolito, se asocia la respuesta del semicirculo de bajas frecuencias a la
interface electrodo electrolito y él se circulo de altas frecuencias al electrolito, que no
se observa para temperaturas mayores a T=316 K donde comienza la fusion del
PEO vy los efectos de grano desaparecen. Los circulos azules indican la region de
fusion del PEO.

En la representacion de la parte compleja de la impedancia contra logo para
isotermas entre T=303 K y T=395 K (Figura 5.16) se observa con mayor claridad la
respuesta en los picos de relajacion asociados a la polarizacion ionica de la interface

y la del electrolito.
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Figura 5.16. Diagrama de Bode de la parte compleja de la impedancia para el sistema
PEO/AgI+KI con concentracion de 40:1.
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Figura 5.17 Logo contra 1000/T para el sistema PEO/AgI+KI con concentracion de 40:1.
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En el comportamiento de la conductividad dc del sistema PEO/AgI+KIl con
concentracion de 40:1 de la figura 5.17, obtenido de la ecuacién 4.6, ligeramente se
diferencian dos tendencias: la primera tipo VTF para temperaturas entre T=303 K y
T=319 K, y una segunda para temperaturas entre T=339 K y T=407 K, regién donde
el polimero se encuentra en su fase amorfa, con conducta tipo Arrhenius es
caracteristico en electrolitos poliméricos conductas VTF en su fase amorfa, pero
dada la polaridad del Agl disminuye la movilidad de las cadenas siendo

posiblemente la causa de este comportamiento atipico.

PEO/Agl/KI 40:1
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Figura 5.18 Isotermas de componente real de la conductividad contra logaritmo de la
frecuencia en el rango de temperatura de T=303 K a T=395 K para el electrolito PEO/AgI+KI
para la concentracion de 40:1.

En las representaciones de la parte real de la conductividad contra la frecuencia se
observan dos regimenes, con distinto comportamiento de la conductividad,
separados por la frecuencia de corte, ax, sefialados con circulos azules. el primer

régimen, a frecuencias menores que wc, para la cual la conductividad cambia muy
71



poco con la frecuencia (o « &), con p un exponente de valor cercano a cero 0 < p <
0.1 correspondiente a la conductividad dc, y la segunda, para frecuencias mayores a
e, correspondiente a la conductividad ac donde la conductividad como se espera, es
una funcién potencial de la frecuencia (o « "), con n un exponente fraccional entre
0 y 1, que da cuenta de la dispersion de la conductividad ocasionada por la
interaccion entre los iones durante el proceso de salto, cuando n—0 la interaccion

decrece y el sistema tiene un comportamiento de Debye.

PEO/AgI/KI 40:1

—e—303K-325K
0.2+ —e—327K-339K
—e—341K-387K

Figura 5.19 grafico de la componente imaginaria del modulo contra logaritmo de la
frecuencia, la figura insertada corresponde a una ampliacion.

El grafico de la componente imaginaria del modulo contra logaritmo de la frecuencia,
de la figura 5.19, permite distinguir dos picos de relajacion correspondientes a la
polarizacion de los iones moviles, en las fases aglutinada y no aglutinada, el pico de
mayor amplitud, se desplaza a frecuencias mayores y reduce su amplitud conforme

aumenta la temperatura, deja de ser visible para temperaturas mayores a T=347 K.
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El pico de menor amplitud se resuelve a partir de temperaturas superiores a T=327 K
como se aprecia en la ampliaciéon de la figura 5.19 con mayor claridad y esta
asociado a los procesos de relajacion en la fase no aglutinada.

Basados en consideraciones tedricas de modelos cooperativos entre los
constituyentes atomicos del sistema que incluyen efectos de corto alcance en el
transporte de carga. Se uso el formalismo del mddulo eléctrico, M*(w), el cual provee
una imagen en el dominio del tiempo de los efectos de las correlaciones ion-ién en la

[9, 10, 35]

relajacion de la conductividad , para modelar los datos experimentales los

cuales estan relacionados con la conductividad o*(w) y la permitividad &*(w) a través

5 Se considera

de M*(w)=1/&*(w)=jwesl o*(w), donde & es la permitividad del vacio
una funcién, ®(t), del campo eléctrico dentro del material a un vector de
desplazamiento constante. Relacionada con la dependencia de la frecuencia del
modulo eléctrico por la transformada de Fourier de la ecuacion 28 Utilizando la
expresion tipo Kohlrausch-Williams-Watts 7 KWW @(t)=exp(~(t/z)?). Las lineas
sélidas de la figura 5.20 corresponden a ajustes de los datos experimentales
(puntos) de las isotermas en el rango de T=303 K a T=315 K para la concentracion
de 40:1. Se observan maximos, cuya amplitud disminuye con el aumento de la
temperatura, que separa las curvas en dos ramales asimétricos, donde la frecuencia
de los picos aumenta con el aumento de la temperatura. El valor del parametro de
ajuste f3, que indica la correlacién de los iones méviles entre si y con los vecinos
cernos, aumenta con el aumento de la temperatura indicando que la interaccion
disminuye. En las isotermas de T=311 K y T=315 K a bajas frecuencias se observa
como el modelo se separa de los datos experimentales debido a la aparicion de una
nueva region dispersiva, esta region se observa con mayor claridad a partir de
temperaturas mayores a T=320 K.
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Figura 5.20 grafico de isotermas de la componente imaginaria del modulo contra frecuencia,
en el rango de T=303 K a T=315 K para la concentracién de 40:1 las lineas verdes sélidas
corresponden a ajustes con el modelo de K. L. Ngai de los datos experimentales (puntos).

El exponente n se obtiene del parametro g del analisis del dominio del tiempo,

mediante la expresion n+4 = 1.

E, =/FE,

E,=E_ +nE,
La energia microscopica (En) es aproximadamente la energia asociada a la barrera
de potencial que el ion debe superar en cada salto. De este modo, la energia
asociada a los efectos cooperativos es nE,. Cuando n = 0O indica ausencia de

interaccion entre los iones y la energia del proceso de relajacion seria E_ =E,.
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Para la region de bajas frecuencias, que incluyen la region dc y una parte dispersiva,
debe aproximarse con funciones de relajacion diferentes y consecuentemente
diferentes valores def, como se observa en las figuras 5.21, para temperaturas a
partir de T=331 K hasta T=339 K el parametro de ajuste se calcula para las dos

regiones de dispersion.

—+e—T335K
—— B=048
—— B=093 ././
—+¢—T333K
——B=048 y
———B=090 i
= - 0.8
—+—T331K
——B=048 0.6+
——B=083
S 0.4
0.2
3 4 5 6 7 0.0-

Log o

Figura 5.21 grafico de isotermas de la componente imaginaria del modulo contra frecuencia,
en el rango de temperatura de T=331 K a T=371 K para la concentracion de 40:1 las lineas
sélidas corresponden a ajustes con el modelo de K. L. Nagai de los datos experimentales
(puntos).

Las isotermas de la representacién de componente imaginaria del modulo contra
logaritmo de la frecuencia de la figura 5.22 izquierda para temperaturas de T=331 K,

T=333 Ky T=335 K, muestran con lineas contintas la aproximacion al modelo de K.
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L. Ngai para cada una de las dos regiones dispersivas observadas, donde se aprecia
una buena concordancia entre los datos experimentales y el modelo para diferentes
temperaturas. A partir de T=343 K no se puede aproximar al modelo en la relajacién
de alta frecuencia, ya que su amplitud decrece con el aumento de la temperatura

hasta solaparse con el primer pico como se observa en la figura 5.22 derecha.

= 351K
0,4+ e 355K
4 359 K
-6,81 v 363K
J Aj
0,3 T - juste
- 351K L
S 02 e 355K 2
4 359K — -7,01
- 363K
| —— Ajuste
0,1 & T
72 , , ,
0.0 3 4 5 6 3 4 5 6
Log(®) Log(w)

Figura 5.22 Las lineas azules sélidas corresponden a ajustes de los datos experimentales
de la componente real de la conductividad eléctrica Logo (w) utilizando la expresion tipo
KWW, donde n se calcul6 a partir de los valores de g del analisis en el dominio del tiempo.

Las lineas continuas son las aproximaciones al modelo de Jonscher, con una
excelente correspondencia en la region dispersiva, altas frecuencias, para bajas
frecuencias el modelo se desvia de la tendencia. Esta desviacion del modelo
aumenta con el aumento de la temperatura se debe a la respuesta de la
acumulacion de carga y efectos de grano en la interface electrodo electrolito, ya que
el modelo no considera estos efectos en la interface. Este efecto se puede apreciar
mas marcado en la figura 5.9 para electrolitos con alta concentracién de portadores,
con relacion 25:1, debido acumulacién de carga en la interface, dada por la alta
movilidad de portadores en sistemas con mayor conductividad. Los puntos rojos
corresponden a la frecuencia de corte, ax, que separa la region de conductividad ac

y la regién dispersiva.
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Figura 5.23 Pardmetros de correlacion gy n en funcién de la temperatura del electrolito
PEO/AgI+KI para la concentracion de 40:1, los cuales describen la relajacion ionica
exponencial estirada o no Debye, las lineas que unen los puntos son un ayuda visual.

En la figura 5.24 el parametro f muestra un valor constante para temperaturas entre
T=331 K y T=343 K, a partir del cual se observa que cuando la temperatura
aumenta, el valor la funcién A(T) muestra una tendencia lineal, los bajos valores de 3
del orden de 0.48 a T=343 K y 0.58 a T=371 K indican para este rango de
temperatura una débil correlacién entre los iones maoviles y su entorno. La funcién
n(T) siendo el exponente de la funcidn de relajacion, de acuerdo con el modelo de K.
L. Ngai, da cuenta del frenado en el proceso de movimiento correlacionado de los
iones, cuando n(T)—0, las correlaciones entre los iones se hacen muy débiles y el
campo eléctrico decae rapidamente. El hecho que el parametro de correlacién varié
linealmente con la temperatura indica que el frenado del tiempo de relajacion

dependa mas de la energia microscopica que de la conductividad de largo alcance.
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Durante la fusion del polimero el parametro de correlacidbn n permanece constante,
indicando que en esta region prevalecen las interacciones de largo alcance, como

los predice la teoria de las transiciones de fase y fenébmenos criticos
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Figura 5.24 conducta de Arrhnius de los tiempos de relajacién del sistema PEO/Agl+KI para
la concentracion 40:1.

En la figura 5.24 se muestra la dependencia potencial de los tiempos de relajacién
caracteristicos del sistema PEO/Agl+KI para la concentracién 40:1. Los valores del
tiempo de relajacion = = 1/ se calculan a partir de la frecuencia de corte obtenida
de la representacion del Logaritmo de la conductividad contra temperatura (figura
5.18 y/lo 5.23) cuando el comportamiento de la conductividad empieza a ser
dispersivo. El tiempo de relajacion muestra una conducta de Arrhenius indicando que

es térmicamente activado.
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6 CONCLUSIONES

Se sintetizo un super conductor iénico polimérico PEO/Agl+KI, libre de solvente, a
temperatura superiores a T=321 K con valores de conductividad del orden de =10
(Qcm)™ para relaciones de oxido de etileno y plata de 20:1 y 40:1, en la preparacion
del sistema se distinguieron dos fases que al secarse por separado los electrolitos
mostraron bajos valores de conductividad. Los altos valores de conductividad se
obtienen al secarse las fases juntas.

Se modelaron los datos experimentales en la representacion del modulo eléctrico
con el modelo de K. L. Ngai, con una funcion de distribucion exponencial estirada
KWW, con la cual, para diferentes temperaturas se determino el exponente 3, donde
muestra un valor constante para temperaturas entre T=331 Ky T=343 K, a partir del
cual se observa una tendencia lineal con la temperatura, los bajos valores de g del
orden de 0.48 a T=343 Ky 0.58 a T=371 K indican para este rango de temperatura

una débil correlacion entre los iones méviles y su entorno.

Se realizaron diagramas de fase de los complejos con fases aglutinada y no

aglutinada.
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