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alcalina presente en las membranas, pues las cadenas mds
pequeiias del Polietilenglicol, facilitan la disociacion de
los iones litio y sulfato!®”), evitando hasta cierto punto
la formacion de nidcleos cristalinos de sal que absorben
agua. Finalmente para temperaturas alrededor de 513K
se observa una tercera fase de pérdida de masa abrupta en
todas las muestras, asociado a la descomposicion tanto de
la matriz como del polimero conductor iénico plastificado,
predominando la degradacién térmica del PVA-OH; la
marcada pérdida mdsica experimentada por los materiales
compuestos, representa la descomposicién conjunta tanto
del polimero como de la matriz unida a la remocién
de las moléculas del dopante y del plastificante, lo que
significa que el material conductor i6nico plastificado
es, en cierto grado, térmicamente mas estable que sus
contraparte sin plastificante, razén por la cual se observa
que las membranas plastificadas comienzan a degradarse
a temperaturas mds altas y presentan menor masa
degradada al incrementar el porcentaje de plastificante,
evidenciando una mejoria en la estabilidad térmica a
medida que se eleva la concentracion de PEG,.

Caracterizacion optica

Los espectros FTIR del Sulfato de Litio puro,
sistema patrén PVA-OH/Li,SO, y sistema electrolito
plastificado PVA/Li,SO,/X%PEG,, son mostrados en
la Figura 2. Los picos de transmitancia observados a
1430 cm™ y 1336 cm™' son asignados a vibraciones del
grupo funcional CH2 y enlaces C-OH respectivamente.
Las frecuencias de vibracién a 1254 cm™ y 1736 cm™,
corresponden a enlaces de tipo C-O-C y C=0 de grupos
acetato lo cual es la parte residual del PVA-OH. Los
picos ubicados en los nimeros de onda de 2912 cm™,
2944 cm™! y 850 cm™ se atribuyen a extensiones
simétricas, extensiones asimétricas y balanceos del grupo
C-H respectivamente. Se puede observar que en relacién
con la sal, para el sistema electrolito polimérico los picos
correspondientes a altas frecuencias aproximadamente de
ntmero de onda a 1500 cm™ a 700 cm™ correspondientes
a los grupos CH2 y C-OH se solapan de manera
significativa al incrementar el porcentaje de plastificante,
indicando mayor interaccién del polimero con la sal. Esta
perturbacién del grupo carbonilo se debe a la presencia de
la sal de litio y surge de la coordinacion del catién Litio
con el oxigeno del grupo carbonilo.

Caracterizacion eléctrica

En la Figura 3 se presenta el diagrama de Nyquist
comparativo entre el sistema patrén PVA/Li SO, y el
sistema plastificado PVA/Li,SO /X%PEG,,,, obtenido
a temperatura ambiente. Las curvas con simbolos
corresponden a los datos experimentales, mientras que
la linea continua corresponde al ajuste realizado con el
circuito equivalente mostrado en la parte superior de la
figura, utilizando el software especializado para analisis
de impedancias ZView?2 version 2,90 Scribner Associates,
Inc.

En esta temperatura el espectro tipico consiste
de un semicirculo no-ideal a altas frecuencias, cuyo
centro esta desplazado bajo el eje real, debido a la
respuesta de volumen de la muestra, caracteristico
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Figura 2. Espectros de FTIR correspondientes a los sistemas:
Li,SO,, PVA-OH/Li,SO, y electrolito plastificado.

Figura 3. Diagrama de Nyquist para los sistemas PVA/Li,SO,
y PVA/LiZSOA/X%PEG con X=10%,12% y 15%, obtenidos a
temperatura ambiente.

400”

de una relajacién tipo no-Debye y relacionado con el
movimiento de cadenas poliméricas y/o iones salinos
coordinados con los oxigenos de cadenas del polimero!®!.
El comportamiento lineal a baja frecuencia originado por
la imposibilidad de penetracién de los iones al interior
del electrodo, se resuelve para membranas con alto
porcentaje de plastificante, de igual forma se encuentra
una gran disminucién en la resistencia que provee la
adicion del plastificante, evidenciando su efecto en el
aumento de la fase amorfa, la movilidad y flexibilidad de
las cadenas poliméricas y la relajacién de los portadores
de carga debido a su efecto de solvatacion para los
iones Li+®%. Los valores de ajuste mediante el circuito
equivalente indican que R1 disminuye de manera gradual
y significativa con el incremento del porcentaje de
plastificante, desde un valor de 6.51 E6 € para la muestra
sin plastificar, hasta 1.30ES Q para la muestra con mayor
porcentaje de plastificante, debido a que las cadenas se
mueven con gran facilidad en un medio mds viscoso y
con mayor volumen libre. Los valores del capacitor C1
obtenidos, se mantienen casi inalterables para todas las
membranas, siendo del orden de los picofaradios. El valor
del pardmetro P del condensador universal de Jonscher
mide la asimetria del semicirculo y estd relacionado con
fendmenos de correlacion de los portadores de carga. Se
encuentra valores de entre 0,77 y 0,47.
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En la Tabla 1 se muestra el valor de los pardmetros
obtenidos mediante el ajuste con circuitos equivalentes.

La Figura 4a muestra la parte real de la conductividad
versus la frecuencia angular, para los sistemas PVA/
Li,SO, y PVA/Li,SO/X%PEG,,, con X=10%,12% y
15%, obtenidos a temperatura ambiente. Las lineas s6lidas
son curvas de ajuste a los datos experimentales mediante
la ley universal de potencia empirica de Jonscher®!°,

n
6’ -0, =Ac=0, (% ) +Adw (0)
p

Donde 60 es la conductividad-dc, y wp/2m es la
frecuencia de relajaciéon o frecuencia de cruce, fp, el
término real que depende linealmente con la frecuencia
se afiade para tener mejores ajustes de las curvas
experimentales en el formalismo de la conductividad.
La dependencia lineal con la frecuencia, se resuelve
en un rango mds amplio de frecuencia para las muestra
con menor porcentaje de plastificante y corresponde al
régimen de pérdidas constante observado en materiales
dieléctricos a baja temperatura. El pardmetro de ajuste
A toma valores muy pequefios del orden de 107, el
cual dentro del error experimental no depende de la
concentracion de plastificante. Por otra parte se observa
una region plana a bajas frecuencias, la cual corresponde
a la conductividad-dc o de volumen del material, 0,313,
La regién plana y los valores de 60 aumentan, cuando el
porcentaje de plastificante es incrementado, evidenciando
que el movimiento de iones puede ser favorecido por el
movimiento a gran-escala de las cadenas del polimero,
debido al aumento de fase amorfa del polimero al

incrementar el plastificante. Para la temperatura ambiente
o0’(w) incrementa con el incremento de la frecuencia
después de la frecuencia de cruce caracteristica, ®p. Se
observa un comportamiento potencial correspondiente
a la respuesta ac, la cual se describe por el pardmetro
n que caracteriza el comportamiento dispersivo de la
conductividad a alta frecuencia y se encuentra relacionado
con la correlacidn entre los sitios de coordinacién de las
cadenas principales del polimero y los iones méviles del
sistema vitreo™!%!. Los valores que toma el pardmetro n
son de 0,40 0,49 0,52 y 0,68, aumentando respectivamente
al incrementar el porcentaje de plastificante.

La Figura 4b muestra las curvas de la parte imaginaria
del médulo eléctrico, las lineas continuas representan el
ajuste a los datos experimentales mediante la siguiente
relacion,

M*((o):M[ -Ir- ¢()

—=exp(— zu)t)dt:| (7

Donde M’(w) es el médulo eléctrico y M_ representa
el valor de su parte real a altas frecuencias. En el proceso
de ajuste se utiliza la funcién no-exponencial Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW),

¢(r)=exp(—( %)ﬁ) ®)

El espectro de M”(®) muestra un pico de relajacién
pronunciado, correspondiente a la relajacién-a,
usualmente conectada con la transicion vitrea, esto es
con movimientos moleculares de gran-escala de las
cadenas principales y secundarias del polimero con un
grado de cooperatividad!'*!, Este pico de relajacion

Tabla 1. Valores de los parametros obtenidos mediante el circuito equivalente para el sistema patron y plastificado a temperatura

ambiente.
Sistema R1(€2)+0,01 CPEP=+0,01 C1(pF)+0,01
PVA-OH/Li SO, 6,51 E6 0,77 1,90
PVA-OH/Li,SO, /10%PEG,, 2,52 E6 047 1,42
PVA-OH/Li SO, /12%PEG,,, 508,72E5 0,70 1,91
PVA-OH/Li SO, /15%PEG,, 1,30E5 0,60 1,74
O PVA-OHILi,SO, O PVA-OHILi,SO,
O 10% PEG, O 10% PEG,,,
-7 & 12% PEG,, 31 2 12?’ PEG,q,
v 15% PEG,, v 15% PEG,,

Log(Ac[Q-cm]_l)

3 4 5 & 7
Log(o[Rad/s])
(G))

24
=
14
04
3 5 6 7
Log(w[Rad/s])
(®)

Figura 4. (a) Parte real de la Conductividad 6'(®), y parte imaginaria del médulo eléctrico (b) para el sistema patrén PVA/Li,SO, y el

sistema plastificado PVA/Li,SO /X%PEG

400”
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con X=10%,12% y 15%, obtenidos a temperatura ambiente.
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puede encontrar una aceptable interpretacién bajo la
luz de la teorfa de volumen libre propuesta por Fox y
Flory'¢l. Se observa que los valores de M”max aumentan
notablemente al incrementar el porcentaje de plastificante
y la posicién del pico con la frecuencia se desplaza
hacia la regién de altas frecuencias. La frecuencia de
relajacién de la conductividad wp corresponde a la de
M”max, dando el tiempo de relajacién mds probable para
la conductividad mediante la condicién wptp = 1819,
El pardmetro P, toma los valores de 0,60 0,51 0,48 y
0,32 disminuyendo progresivamente al incrementar el
porcentaje de plastificante. Estos valores de 3 claramente
indican que la relajacion es altamente no-exponencial
para esta temperatura. El ajuste de las curvas tedricas
mediante la Ecuacién 8, para altas frecuencias se aleja
de las obtenidas experimentalmente, lo cual puede
estar asociado a la presencia del término lineal con la
frecuencia en la ecuacion de Jonscher, indicando una
importante contribucién de la regién de pérdidas planas
a la conductividad, para muestras con bajo porcentaje de
plastificante.

La conductividad dc de las muestras, se encuentra
utilizando la ecuacién

60=d/RA ©))

donde A es el drea de los electrodos, d el espesor de las
muestras y R el valor de la resistencia obtenida mediante
el ajuste con el circuito equivalente en los diagramas de
Nyquist.

La Figura 5, muestra la dependencia con el inverso
de la temperatura de la conductividad-dc en escala
logaritmica, para el sistema patrén PVA-OH=Li,SO, y el
sistema polimérico plastificado. Se puede observar que
o0(T), para el rango de temperatura entre 303 y 373 K,
presentan un comportamiento activado que obedece
la relaciéon VTF caracteristico de sistemas con alto
contenido de fase amorfa!'”,

4 (i) (10)
Go(T) = ﬁe

donde A y B son constantes relacionadas con la densidad
de portadores de carga y la pseudo-energia de activacion,
respectivamente. 7T es la temperatura absoluta y 70 es una
temperatura caracteristica relacionada con la temperatura
de transicion vitrea, Tg!'*!>8l. Las lineas sélidas en la
Figura 5, muestra la curva de ajuste VTF obtenida por
métodos no-lineales de minimos cuadrados, los datos del
ajuste se reportan en la Tabla 2.

El parametro de ajuste TO es de 273.02+0.01 K para la
muestra dopada tinicamente con la sal de litio y disminuye
progresivamente hasta 212.45+0.01 K al incrementar el
porcentaje de plastificante, evidenciando mayor grado de
parte amorfa. El valor del pardmetro B oscila alrededor
de 0,38+0,01 a 0,78+0,01. La plastificacién del electrolito
polimérico afecta fuertemente la conductividad del
sistema a temperatura ambiente, con valores a temperatura
ambiente del orden de 3,92x107 (Qcm)™, para la muestra
sin plastificar y de 3,10x10°° (Qcm)™!, para la muestra
con 15% de plastificante. Para temperaturas superiores
a 373 K, los electrolitos poliméricos obtenidos no
presentan un comportamiento regular, debido a que
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Figura 5. Diagramas VTF de la dependencia con la temperatura
de la conductividad-dc (60), para el sistema patrén PVA/Li,SO,
y el sistema plastificado PVA/Li,SO /X%PEG,.

Tabla 2. Pardmetros de ajuste obtenidos mediante el modelo
VTF

Concentracion de

Parametro B Temperatura TO

plastificante PEG,, £0.01 (K)
+0.01
0% 0,38 273.02
10% 0,43 235.21
12% 0,63 227.12
15% 0,78 212.45

en esta region de temperatura las membranas no son
estables térmicamente, ya que se encuentra una pérdida
de peso del orden del 10% y que depende del porcentaje
de plastificante.

Conclusiones

Medidas de TGA confirman que las membranas
poliméricas tienen mayor estabilidad térmica al
incrementar el contenido de plastificante. Los
espectros de infrarrojo comparativos entre la muestra
patréon 'y las muestras plastificadas, se observan
notables ensanchamientos debido a la superposicion
y acoplamiento de las diversas sefiales, evidenciando
la formacién de un complejo polimero-sal y el
enmarafiamiento de las cadenas del plastificante con las
cadenas del polimero patrén. Las membranas formadas
presentan un proceso de relajacion-o, evidenciado
en el formalismo del médulo eléctrico, los valores de
M"”max aumentan y se desplaza hacia la regién de altas
frecuencias al incrementar el porcentaje de plastificante.
A temperatura ambiente la conductividad dc, presenta
un valor de 3,10x10° (Qcm)!, para la muestra con
mds alto porcentaje de plastificante, siendo dos érdenes
de magnitud superior a la muestra dopada dnicamente
con sal y logrando el objetivo principal de aumentar la
conductividad eléctrica para que el material tenga futuras
aplicaciones tecnoldgicas en la fabricacion de baterias de
i6n Litio.

Polimeros, vol. 24, n. 2, p. 170-175, 2014



Villegas, E. A. etal. - Propiedades eléctricas en membranas de complejos electrolitos poliméricos PVA-OH/L1,SO JPEG,,,,

Referencias

—

[5%)

W

®

. Gray, F. & Armand, M. - “Polymer Electrolytes”, in: Energy

Storage Systems for Electronics, T. Osaka, M. Datta
(eds.), p.351-406, Gordon and Breach Science Publishers,
Amsterdam (2000).

. Fergus, J. W. - J. Power Sources, 195, p.4554 (2010). http://

dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2010.01.076

. Van Schalkwijk, W. & Scrosati. B. (eds.) - “Advances in

Lithium-ion Batteries”, Kluwer Academic/Plenum, Boston
(2004).

. Scrosati, B. & Garche, J. - J. Power Sources, 195, p.2419

(2010). http://dx.doi.org/10.1016/j jpowsour.2009.11.048

. Basic Research Needs - “Report of the Basic Energy Sciences

Workshop on Electrical Energy Storage”, Washington
(2007).

Miller-Chou, B. A. & Koenig, J. L. - Prog Polym
Sci., 28, p.1223 (2003). http://dx.doi.org/10.1016/S0079-
6700(03)00045-5

. Li, Y.; Wang, J.; Tang, J.; Liu, Y. & He, Y. - J Power

Sources, 187, p.305 (2009). http://dx.doi.org/10.1016/].
jpowsour.2008.11.126

Jonscher, K. - “Dielectric Relaxation in Solids”, Chelsia
Dielectric Press, London (1983).

Ngai, K. L. - “Universal Patterns Of Relaxations In Complex
Correlated Systems”, in: Effects of disorder on relaxation
processes, R. Richert, A. Blumen (eds.), Springer-Verlag,
Berlin (1994).

Polimeros, vol. 24, n. 2, p. 170-175, 2014

10.

11.

14.

McCrum, N. G.; Read, B. E. & Williams, G. - “Anelastic
and dielectric effects in polymer solids”, John Wiley and
Sons, New York (1967).

Sarkar, D.; Maiti, U. N.; Ghosh, C. K. & Chattopadhyay,
K. K. - Adv Sci Lett., 6, p.127 (2012). http://dx.doi.
org/10.1166/as1.2012.2012

. Majles Ara, M. H.; Naderi, H.; Mobasheri, A.; Rajabi,

M. H.; Malekfar, R. & Koushki, E. - Physica E Low
Dimens Syst Nanostruct., 48, p.124 (2013). http://dx.doi.
org/10.1016/j.physe.2012.11.027

. Mozafari, M.; Moztarzadeh, F.; Vashaee, D. & Tayebi,

L. - Physica E Low Dimens Syst Nanostruct., 47, p.324
(2013). http://dx.doi.org/10.1016/j.physe.2012.10.015
Migahed, M. D.; Bakar, N. A.; Abdel-Hamed, M. I;
El-Hanafy, O. & Nimar, M. - J. Appl. Polym. Sci., 59,
p-655  (1996).  http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1097-
4628(19960124)59:4<655::AID-APP11>3.0.CO;2-P

. Abd El-Kader, F. H.; Shehap, A. M.; Abo-Ellil, M. S. &

Mahmoud, K. H. - J. Appl. Polym. Sci., 95, p.1342 (2005).
http://dx.doi.org/10.1002/app.21332

. Fox, T. G. & Flory, P. J. - J. Am. Chem. Soc. 70, p.2784

(1948).

. Fox, T. G. & Flory, P. J. - J. Appl. Phys. 21, p.581 (1950).

http://dx.doi.org/10.1063/1.1699711

. Roberts, G. E. & White, E. E. T. - “Relaxations In Complex

Systems”, in: Physics of glassy polymers, R. N. Howard
(ed.), Applied Science Publishers, London, p.179 (1973).

Enviado: 08/08/13
Aceptado: 07/10/13

175



