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INTRODUCCION

Los pollanfolitos son una clase especial de materlales gue presentan

propiedades fislicoquimicas unlcas, debldo a la presencia de cargas

positivas ¥ neguativas en la calena polimérica. El estudlo de propledcsdes en
solucidn de los peolianfollitas oo e lnteres desde el puntc de vista

teoricn y practido. En ests ecstuidios se han consideraco dos

palianfaiites e cuzxles lan Cargass posltlvas oy

eSlar, unidar ler CEE I Y cuentran o clomiang  arupo,
Ilamas L = N [3 v bl (Y nrolitos
jclielectrollten, contentendo un Palance g Cargas Regativae ¥ tivas
Alstrivuliaas a . lary der i Caart las < e Lurntran en

LAt a e, L de o35 las proteinas y lnsg

lros, las

e poliier .

palcisulfon fan reculrado

necen al primer U

der  grar, tnteres  ge Pl oiad <afiteon) » wus potencicles
aplicactione S 1 toerroiuria Polrdies vy oon I trok2micato

de aguan residboics

suly B T snr de

»E propieddes, ¥ e soiunidn. Dt o g anitaes

rropiedade: son debidas a unica, ya

que patuen una Naturole puede  ser

;oiareros

variaio 3 o luntond, Ly

Lten oblenc: oo homeeosilmey

nde poiitora R Ceontengan
Nerenatieng e D 1one

lamer ox cuntuenide

@wlite o Laje

interey, dende el bunte de visia avademico coms

itie Lo Lroptedade. &

sintests

Cariet

Quimica Yy los mst

y crganiras vy prapledade

Eo solul todt acud

fiomspoliner oy y Copolinmeros switterionicoe-, Jdel tipo sulfobeta:



El desarrolle del trabajo de investigacién comprende los sigulentes
puntos:
a. La sintesnis de los homopolineros y copolimeros sulfobetainicos por dos

rutus de sinteslis diferentes, empleando los derlvados de 1a 2 y 4 vinil

piridina ¥y del acido metacrilico cuaternizados con la 1,3 propano

sultona o 1la 1,4 butano sultona.

b. LLa caracterizacicn de los polimeros por las  sigulente tecnicas:

b.1 Espoectroccaping: Pesanuncla Magnetica Nuclear, Infra-rojo y

Ultravimleta.

) omatorrarsa e permeaction en Geell
. Calorimetria Diteraancial de Barrido y Termogruavimetria,
b.4a Viscosimetrio uu.
<. La determinacion de las prupiedodes de los materinles sintetizados.
<. 1 En sclucton diluida: on disolventes o »anicos y acuosos.
c.2 Térmicas: tranuiciones térmicas y estublilidad térmica.
<. 3 Counductividaa :oanelisico dee las prupledades de conductlividad
lonlca on humopolimeros  salfebetainicos y sus soluciones en
estado solide ¢on sales alcallinas.
c. 4 Analisis de ] relajamiento dlelcclrico en polimeros

awiiteriinloos.

Lia to:lsn esia o

ulente fotrma,

En el capitulo | ose preuctan lewn artencdentes de este trabajo de una

forma poeneral, Y qud ol catta temd analizadae o muestra unae revision
bibliografiza. csta v cApltalo, s» presenta la descripctén, los
objetivos plantoados v (28] degsa: rollo del proyecto, analizando la
sintesis Jde los  ho y copelineros. Posteriormente se describen las
técnicas de caractuerizacidn fislcagulmica utilicadas, con una breve

fundamentacion y =u splicacisies =1 proyecto. Cada capitulo concluye con su

respectiva biblicgrafia.



En el capitulo 1I se describe las propledaaes termicas de los polimerss
zwitteridnicos, con los objetivos

billograficos.

parttculares v loz antecedentus

En el cuprtuic {1l se analizan 1oz fundamentos teoricos gque describen a

las soluciones cen RCllneros icnicos Y un particular los polineros

zwitteridénicos. Se plantean los obljetivos que se desarrollasren en el

estudlc de las solucionus dituidas en

olventes organtoo

Y amousEos

2dad o

teorias que de

B IS o

el transpurte

ETET N S

v enfasis on
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tmental esta ce
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rialos mLs
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diccusicnes
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aiszcuten teor:
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Gue
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de los polimeros v que wontlenen
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[. ANTECEDEMTES Y FORMULACION DEL PROYECTO.

En

estudio do compuestos que poseen estructuras tipo =z=witterionicas

también como antoljtos.

los ultimos anos se ha manifestado un creciente interés hacia el
conocldos

Istudios bibllograficos reallzados hasta la fecha,

revelan €1 Rran interés mostrado, tanto desde el punto de vista fundamental

como tecnoldglco. por las sustancias del tipo 2witterioniceo en moleculas de
bajo prso molecular como vn macromoleculas [1-4).
l.as razones para reclizar investigaclones en este tipo de estructura

son varladar

1. Py

switteri

Y o« titule I ejemplo, cltarcnos las siguiente

estructura

ica. En efecto, ta

sentan una estructura q

s presenta algunas peculiaridades que la hacen ser dnica.

Algunos cjemplos de ew=te Lipo de estructuras son las slgulentes:

Las

Las

Los

Como
cargas de signo contrario unidas por enlaces covalentes,

sujlfobetainas:

1 . N
—- N -~ (CH,} - 850, s
2°n -3 )

betainas carboxilicaas:

- - + -
- n - (CHz)n - COZ H /S - (Cl{z)n - CC)2
t
N-oxidos:
t
- N - 07
I
Yluros:
! CN
- N-Tc”
' .
e

puede apreclarse de estas «structuras, los zwitterliones poseen

a diferencia



Figc

cuyo caso las cargas opuestas estan

de los electrclltos clasiccs en
los

unidas uUnicamente por fuerzas de tipo electrostatficas. Aungue

compuestos zwitterionlcos son obtenidos a partir de moléculas organlicas
roseen algunas de las caracteristicas de las sales minerales,

clasicas,
internas".

For lo que se les ha dencmlnado tambiien come "sales

Poseen una naturaleza de tipo idnice. Deblde a esta caracteristica
que fue dilscutido cn el punto

de los compuestos zwitterionlcos,
anterior, las aglicuciones que presentan estos materlales son faciles
de deducls ¥ Gue abarcacran les carnpos on 1os que tradicionalmente han

que los

fonioos clasicos”, s asi.,

leeurdiTe Compud

venidc eom
sllaangs para su

meltterionices han sido v 50 si

compuest

aplicaclien en la rtabtrleac it dde tensces liviy con la aplicvaclion en la
wilatitraciorn Vies wdy e Caras Gt tes Titesad, s ticules e limrpitera, ete.

niienen

ar _pel:imeros que

ol hawv 71 e gzt s perado. iin
alsunag t,vest fEar bane. recientes de materiales
3 Lalaborogires fe] hoan sintec! tando oy

Twltleoeridanicons., Salamane y

yiooAod vintllinidarol, Monroy y Galin en

wwltterlénicas del tipo vinil

estudiade polimceros derliva

sinteticads estructuran

Pranctle {10}, han s

piridinas y metacrilicos (wver figurss 1 y 2.

“H~CH ~)~-
CH-CH -

n cH,
“C - (- - N - i) -
0=C o CHz)p N (Chzlq E‘»O:l

-(~ CH_~ C -)
~ i

3 ]
CH:'

3
p=1 y q =23

INTERNA DE LA POLI1 [METILKETACRI

FIG 2. SAlL
1-(3~SULFOPROPIL) AHONIO]

1. SAL INTERNA DE LA POL{
LOXTIET L

I(3-VINILSULFOPROPIL PI
RIDINAJ



4.

Los polimeros zwitterionicos poscen propiedades atractivas. Entre las
tipo de polimeros podemos

lineas de fnvestigaciéon estudiadas con este

cltar las sigulentes:

a) propledades en swviucionus diluldas [11]
b) estudlios de polaridad en funclon de su “microambiente”[11]
c) propiedades on estado sotido [107])

estudios reallzados han sldo

menclonados, los
propledades

En todos lous cauos arriba
Zwittericnisos que muestran
de un gran potencial

soluclenes

con homupotlimeros
para

los haue ftactibles
campos. [Por ejemplo, en
de  lss  soluclones

espectacularas  y que
wcionus  en ddlver sos

posibles aplic
gue ia viscosidud  intoainseca
vs funclién creclente el contenido 16nlco

diluide

acuosas de ostos
del medlio, fenomeno contrario  atl observado para el caso de leos
suflere una  Importante

sta propioedat anica

[ -
i la recuper a ., Gl
aplicados a

policiectrolitos
de]l putroleo. Como es

aplicaclion potenclal terctaria
conocldao, Tos metodos aan peclento.s extraer el petréleo
capilaridad oo li roca porosa de los mantos petroliferos,

atrapado fror
hidrosolubles. El

hace uso de agentos tensoaclivos y.‘o de polimaros
wvhwlubles tanto winteticos (como es el caso de los

e

uso de polimerocs ¢
purctalmente hidrol izada)

la poltiacrilamida
una dificultad

tipo electrolitos, como
prescentado

ahora insaivabie: las soluclones poliméricas
de  cantidades pequefias de sales

mantos petioliferos [(13])

los vstudlios mas

como naturales (=aentands y polisacaéridos) ha
hasta 5 viscosidades de sus
decrecaen bruscamente  on preescenoia
ntey siempre en log

estado sélido,

minerales Jisueltas, pre
Fn el caso de 135 Lropledades en

revelan un gran

recientes copectro de aplicaciones potenciales. Una
lnitervesante s 1a capaclidad gque poseen los

sulfobeotaina

e=ztremo
Jdesl tipo
wal mline«eral dentro

propledad <«n
de formar “soluclones

homopol imeros
homogeneas” de una de Ja matriz polimérica en
otras estructuras

proporciones poco usuales sl las comparamos con
peliméricas. Pate Jou homecpolimeros  2zwitteridnlcos derivados  del
con p=2 y ¢=3) mostraron segregacldén de

{ver ftgura 2,
el polimero y a sal
superlores a

metacrilato
disuelta (perclorato de litioc)

fases entre
solamente en concoentraclones 1.2S molar con relaclén a la

unidad monomerlicoe [12).



En otro aspecto relativo a sus propledades e¢n estado sélido, se ha
podido mostrar que estos materiales posecen altas constantes
dieléc(rSCas' poco usuales en materiales organicos: los valores se
encuentran en el intervalo de S y 100, comparados con o3 miumos
polimeros sin grupos zwlilteriénicos cuyos valcores se ecncuentran entre 3
Y B f1z21 Estos resultados sugleren apllircaclones posibles en
plezoelectricidad. En aplicacicnes concroetas, se puede pensar en

fabricar "pilas se kY empleands estos materiales como soporte para los

elestrolitas oo la pila Lo verdsdera limitacion gue presentan estos

materiales para su apllcacién

Tnwléglica, esta raelascicnads cen una
propledad intrinseca Ague o5 Lo temperatura Ade transi-iaon vitrea  gue
present s

pooltmere-sal {127,

Los polimeros rwitterinnicos poseen grupos altamente polare los

ROMCNL O

lasz mulfcbaetalinas sci. incrementados por

un factor a0 oal Toown respectoe agquelios de osin poeour

; orcs: amins

tero; ar ton £

Looptimiva lan posibilidades de intoraccliones

grupes mwitierlonicus . ode tipo ajtslo-dipolo y

2 Switterilone

I ubtenio

wie materianles

174 de apiasacironos

Es posible obtener copolimeras zu_i_!:Lt.

dos alternastivas

para poder sinteotizar copulimercs Zwlites: miste

en realicar der cuatersnius

polim

BT T Sor amnine

terciaric tarvas doe Cuaternlzacion Suaie,  Jdada  la

relacion ode Mmoo, 80 a agente cuaternmisant o, nos nermite obtener

materiales con caracteristicas similares a copolim 2¢oal wswar (id}. La

segunda alternativa consiste en obtener un copolime o o partic oo gus
respect ivos mononero (monomeros swittericnicos v MCNUREIOS amine
terciarion) por las tecnicas tradicloasles lemulsisn, solucién, etce.) vy

dependierde  de =

s respectivos cseficientes Jde reactividad, pedemos

u
obtener ccpolinwros 21 arar, en blugque o allernos [15].



1.1 DESCRIPCION DEL PROYECTO

Considerando los punto a arriba expuestos, el trabajo de investigaclén
propuesto para obtener el grado de Doctor en Quimica se describe
continuacion:

a

1.2 OBJETIVOS DEL PROYECTO:

El proyectc tlene como objetivos la sintesis quimlica, caracterizacién
fisicoquiimlica vy estudios de conductividad ifonica, en soluclones acucsas y
organicas v propiedades térmicas de homopolimeros y copolimeros
zwitteridonicos del tipo vinlipiridinas (2 y 4) y de homopolimeros derivados

deol actdo metacr:!llice, segun se muestra en el esquema 1:

ESQUEMA 1

CH
1 3
—(-CH_~ CH-)= -(CH_ - C =)=
2 n 2" 3 n CH
o=C 3
= ' —1, -
E l (OCH, - CH,) ~N"~ (CM,) - SO
>
N cn g
t
(CHZ)J con p= 2 ¥y q=3 =~ PMES
[ cen p= 1 y =4 = PMBS
so, con p= 1 y a=a = PMPS
ESTRUCTURA DE LA FMOLI(VINILPIRIDINA) ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS SULFO-
SULFOBETAINA BETAINICUS DERIVADGS DEL ACIDO NE-

TACRILICO

I.3 DESARROLLO DEL PROYECTO:

Tomando en cucnta los presentes obJjetivos, se puede dividir el

proyecto en dos &areas principales:

1. Homopolimeros zwitteridénicos.

2. Copeolimeros zwltterlénicos.




I.3.1 HOMOPOLIMEROS ZWITTERIONICOS

Si bien es clerto que han sido los homopolimercos los mé&s amplliamente
estudiados, quedan algunos puntos de Interes que creimos interesantes
lnvestigar. Por ejemplo, se mencionc antes que las soluclones "sélidas
hcmogéneas” polimero-sal presentan gran interes para la elaboracién de
“pllas seccuas”, sin embargo, en el sistema estudiado se midié una
temperatura de transicion vitrea (Tg) de aproximadamente 150 -C [12]). lo

1

que &5 un valsr relativamente alto para alguna aplicaciones atractivas

feara la Industrias. Wie Jde los puntos U Se RICRLLO Anvestligar, es el de

legrar sintelisar un paolimers de Lroduajese un sigtema polimero-sal con una

T, sas owjetivo Se pucde segulr alguna de estas
des fa
a. Sinteticar win prlimerce con un euqueleto flexible que contenga un

MOLIVe MONomOeT iu> awitteridnico,
b. Disminulr [E contenido molar zwitteridnico dentro de la unidad

repetitive diel hemopoelinerc.

La primera allernativa os, ».n lugaer a dudas, la gue pudlera aportar la
mejor solucion o etie  protlema, et tashien la s compleja para su

ejecucion, debido a las dificultades Inherentes a s5u  reallzacion. En

efecto, sc puede preveer que si oo pudiera Lintetizar un honopolimero cuyo
esqueleto tuviese una T8 1o mas bajo posible, la presencta de gales
disueltas en una matrias polimerica pueds inducipr dot lendencias opuestas en
1a Ta: un decrements en la Tg Jdei sistema resultante, por o un

s volumen Ilbre v oan tnoeioem

plastificaente debldo a un increnento

la Tg v el caso de Interacclones o fentemente fucrtey o ire los isnes y
la cadena tov cuwl cramicnaria une 1iominuocion Jdee la mevilidad segreontal
promedic iial

Galin tiz]) La mostrade e sistemas zwitterionicos, que las
interacciones de estos grupoes v ia =alt :C:UGJ son realmente deblles y que
1a temperatura de transiclicen vitrea se incrementa llgeramente como funcion
de  la concentracion dJde  =al, (alrededur ¢ 10 «C en un intervalo de

conceatraciones ae sai . de 0 & 1 molzrl.




Ahora bien, los polimeros que presentan las Tg mas bajas son los del
tipo silano Y siloxano, necesario sintetizar

contenga 4atomes de “silicio

por lo que seria un
homopolimero cuyo esdueleto y que ademas
susceptibles de ser
realizar.
compuvstos polimericos del

contuvliera unidades aminoterciarias ' aromaticas

cuaternlzadas. Este tlpo de sintesis no es facll de Sin embargo.
sc decidld desarrollar tipo acrillicos Y

aunque su Tg es

metacrilicos contenliendo motivos zwitterlénicos,

mayor,
pero gencralmente abajo de 100-C.

Er. la olternativa (bl. 1lo que se pretende realizar es incorporar el
grupo zwltterionlico a un uvsqueleto del

tipo metacrilato hactendo vartlar la

longltud de la cadens del grupo lateral. Esta investigaclian tliene su
fundamentc en los resultados obsevados por Monroy vy Galin [12}. En sus
traba jos ellos

cncontraron en Jdos dee los homopolimeros sintetizados vy
estudliados, los sigulentes resultados (vease la figura 2). Por Calorimetria
de Barrido Diferenclal (DSC,

por sus siglas en ingleés), los valores de Tg

para el sistema con g = 1 % p = 3, fueron superiores a 300-C, se
descomponen antes de poder observar la Tg. El sistema cong = 2 vy p = 3 vy
LiC1i0

a (1:1 molar) presento una Tg de 143
el menor contenido =zwitterionlico del

primero, por lo que es razonable sugerir estrutturas con cadenas laterales
mayores.

«C y esto se explicd argumentando

sepundo sistema con respecto al

1.3.2 COPOLIMEROS ZWITIERIONICOS

Como una parte novedoasa en ¢l desarrollo de

sintesis de  los

este proyecto =o propuso
incursionar en la copolineros, en dondes une de los
monémerss contuviera un grupo zwitterionico., Para poder &

a
punto s tlenen dos alternativas:

arrollar este

a. Sintetizar un homaopolimero con un grupo amino factible de
butano sultona a bajas

cuaternizacion melar menor al 15%).

cuaternizar con propanc  © tasas (% de

b. Copolimerizar monomeros tlipo vinilico con monémeros tipo
awitteriontcos.

10



Para el Incise a. se tiene conocimiento de

polimeros. Boucher (16)

modelos tLeoricos aplicables
transformacidn de polimero<.

reacciones para
modiflcaciones quimicas de

presenta en su
articulo una serie de a las reacclones de
Paria el caso gque nos ocupa, el modelo cindético
mas razonable a las caracteristios

considera el oefcecte de

. de nuestro sistema es  aquel que
grupos vecinous, efecto de  inpedimento estérico.
interacclones coulombicus entre porclones veclnas de la molecula del
polimerco y la dependencis de la tacticldad del polimero en la reactividad
de un grupo. Este modelo enfaltiza :undamentalmonte el oetfecto de prupos
veclinos., de tal nanera gue los otros puntos resultan

S¢r Una Consecuenclia
de este efccto. Aunijue

cupleo de este modelo se

en ha  trabajado
principalmente cn rcacciones de cuaternizacion de ta politd-vinllpiridina)
vy la polil(2-vinilpicidinal y «uapusstos

similares, incluyende moléculas de
balo peso molecular en diterentes dronlventes can hidduros de alguilo vy
arilo, no se¢ han repoertado hasta la techa cinéticas de teaccldn para el
caso de usur propano o Lutano sultons. en reacclones de custernizacion. En
los trabajos reportudes por Manroy oy Galin (101,

e menciona que la
reaccion

1levie o

ca altas cuncentr.cinnets de

wcuaternisaclones, cuando
se emplea ~n rolieléon nosiar

[propano wulitonal/laminaterciorial igual a 1.1

Y no se oo SIVO Goingan Feacolon de pold R Tl R PR ST L .ortura Jde antllo
para la propenn sult s
Consider i 1w witado antorioracntss, de  Interes dosacrollar  la

técnica dn Lonitesis parra bt o o limer on won balas tazas de

cuaternizacly (=10%) LSl g la «<uadenus sufra rompimiento ni

o por apertia e auillo,

exista
pcl tmct tzac)

considerando lat  var iables que
influyen er: una r

S cuaternizacion, come s50n temperalura, tipo de
diselvente y concentr de  la propanc sultona y los

Etupes amino
tercltarios.

Aungque c¢n el inciso {(a) se menclona c¢uta opcidn como modiflicacidn de
polimeros, cen Su caracterizacion sera factible analizarlos por tecnicas

tipicas para copolimeros al azar, ya que la reaccidédn de cuaternizaciodn es

aleatorta.

Deben conslderarse las bondades que muestra esta ruta. Una de ellas es

que el grado de cuaternizaclon puede ser variado, practicamente a voluntad.
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En estudios previos con estos sistemas se ha observade que la Tg varia casl

en forma lineal., con ¢l grado de cuaternizacién (17). Es obvio pensar, que
a bajos contenidos de grupos zwitterionicos, la Tg va a ser baja, sin

perder sus caracteristicas de poder formar

“soluclones homogéneas”
sales minerales (LiClO,, Nal, NaCl,ctec.).

con

Para el inciso b, sc¢ propone la sintesis

de copolimeres, en ci
los mondmeros contuviera

un grupo 2zwltterionico. Este
trabajo de investligacion ya que
sido reportada esta propuesta [(15).

cual uno
de punto no sera

en la actualidad ya ha

desarrollado en este

1.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

En esta etapa Se propoue la caracterizacion de

los mwmaterliales
sigulentes téenicas:

sintetizados con las

a. Espectroscopicas: Infra-Rojo. Resonancia Magnética Nuclear v
Ultraviocleta-Visible.

b. Anallsis Elemental: Determinacidn de azufre, carbono,
nitrogeno ¢ hldidaeno.

c. Cromatografin Jde Vermeacion en Gel.

a. Microscopia: Optica y Electréonica de Barrido y de Trasmisién.

e, Disperslion de Rayos X.

Cada una de estas  téonicas fueron <¢onslderadas

se apalizaran sus

con un propésito

particular, a continuacion aplicaciones en el proyecto.

l.4.2a TECHNICAS ESPECTROSCOPLCAS.

Las tecnlcas espectroscoépicas que ampllamente son empleadas en la
caracterizacién de los polimero son: Infra—-Rojo, Resonanacia Magnética

permiten realizar un estudio en
quimica, Iinteracciones
distribucliones electronicas.

Nuclear y Ultraviolcta. Estus técnicas ros
cuanto a la estructura

entre grupos polares y

12



El infrarojo {(l.r.) nos permite determinar la presencia de grupos
quimlcos segun sus frecuenclias de vibraclién y este fenémeno es evidente
cuando se hace incldir luz, en la regién del espectro denominada infra-rojo
(longitudes de onda <ntre 15.4 - 2.5 Hm, o numero de onda de 650-4000
cm-x). sobre una muestra de materlal pollimérico {sélide mezclado con un
agente dlispersante transparente & la luz infra-roja o polimeros en forma de

pelicula).

informacian exparimental previa, on cuanto a la posicidn

n moedaelos teoricos propuctstos por. la mecanica

cuantiia, de: las bandas de vibraclion de apos especificos uno  puecde

empivar cuta

caracte: isacion Jdu log Zrupces mas importantes

Gue contivns la mole.ula plisls de las auestras sintoticadas, los

BrUup..s Lalavters uticos  Sson wilterionicaos, por  elemplo. del tipo

sulfobetainicos, SRTS(CH J-S0, . censiderunde  dos  bundas portantes

correspondientes o las vibracliones sinetrlicas v del  grupo

y de 1195

sulionats (80 @ das Cunien Ge £t 4Dt ST i reeTedor
-1 N A
eomernter. ALLL L Josibie real i e anslisis cualltativo de

lou homopolimer

ta tec

YoLopoltmerss sulfobelainicos también puede

ser considerada cuantitativa, sienpre y cuaania la region deonde aparece la o
las banaas caracteristicas de ese prupo no esten sobrepuestas con otras
senales de otros grupcs presentes en ol materlal. La expresion matematica
para realizar e] analisis cuantitativo esta duda por la ley de Bruer—-Lambert

(ecuacton 1):
A = log (Iu'!) = acl (1)

donde A ¢s la absorbancia, Io @5 la intensidad incidente 2o la radicelédn
incidentie, 1 es la radtaclon de infra-rojo transmitida o través de la
muestra, 4 es el coeficlente de absorcton (l/g cm). ¢ es la concentracion
del solute (en g/1) vy ! es l1a longltud de l1a truyectoria de la muestra

(em).

clcour (PMN) es una e la tacnicas mas

Lit Reusounancia Magnetica N

versatiles en la caracterizacion de materlales polimericos. Su fundamento

fislcogquimlco consiste en el movimiento de precesicn que presenta el espin

13



de ciertos atomos (los que cuentan con numerc y/o masa atomica impar, por
ejemplo el hidréogeno y el 1isédtopo de masa atémica 13 del carbeno,

ellos si cuentan con momento angular)

ya que
en presencia de un campo magnético
externo Ho y una fuente de¢ energia en la regléon de radlofrecuencla.

En un campo magnetico estatico (Ho). un nucleo magnético, semejante al
protén (&3} precede a una frecuencia (wo o L‘O) dada por la ecuacliéon de

Larmor:

v, = W,/ 2w (3)

dende y €S conoclida por la razéon magnetogirica y es determinado por la
ecuacién (4):

¥ = Anun/h Ml (a)

H, es el momento magnétice del proton, h es la constante de Planck y

Mr es el numero cuantico de espin.

Este movimiente del eupin es influenciado por el ambiente quimlico que
rodea al atomo en estudio y este fenomero es detectado en un espectro de
RMN. La informacidn que se obticne de este espectro es la presencla de
clertos atomos incorporados en una molecula y la Influencia que tiene
ciertos grupos vesilnos gsobre esos dtomos. La posicléon de estas sefRales en
un espectro de RMN es caracteristica de la presencla de un atomo en un
grupe guimlce particular. El numero de particlones que tiene esta sehal es
otro rasgo que nos permite conocer cuantos espines de atomos veclnos estan
acoplados con el esplin del atomo bajo estudlio. Per lo tanto, es posible, a
seme jJanza de un rompecaberas, unir los grupoes que conforman una moleécula.
Es factible conccer tambidén, €]l nuanmero de espines asocliados a cada datomo
bajo estudlio considerados equlvalentes atraves de la integracion de la
sefial que Se obtiene en €1 espectro de RMN. Esta integracidédn es automatica
en los equlpos modernos de RMN.

Apllcacionns espoecificas de esta técntica en el proyecto de

investigacion, es la caracterizacidn  de la estructura quimica y la

14



cuantificacion de grupos zwltterionicos lncorporados en los copolimeros.

aplicacidén ¢s poco precisa ya que
esta técnlca tlene errores hasta del 10%Z en

Sin embargo, csta utimn Se conoce que
la cuantifilcaclen (18). Si

consideramos que nos interesa conocer la cantidad de

Brupos zwitterlanicos
de baja razon de cuaternizacion (310%),
importante y, por lo tanto,

en copolimeros esta inexactitud cs

solamente nos darda estimaciones aproximadas.

La espectroscopla de Ultravioleta ia prescentan

compuesios que
ccntienen electron

que purticipan en evnlaces tipo 7 {grupos insaturados)

o electrones tipe "n” (grupos catbonilos, carboxilos,etc. ). conocldos como
Rrupos cromoforos. 133 fendimene  fistcogquimico =e  preSehita durante las
transicicnes cloctronicas entre o

niveloes basales {o de minima energia) y
lon primercs niveicos wexcoi® ad

tnniveles do mayor energial de los eclectrones

cunndo ap--

rbon un quenic de energia oen la region del vopeastro denominada
de ultruviacletas (long:tud de onfia de 200 &« 400 om)., en 1a que presenta las

bandas de wmisnlon al reproe Su o lectrones a4 su estado basal,

La expresion rutematica

cuant if s

energla rsta dada por la
ecuaciun {(5):
i (5)
1

La aplicecion especifilca de o5t

tecnica en la caracterizacion de
nuestrog  materiales o5 de tipo cualitativo, aungue e

e pretendio su
aplicaciodon cuantitativa. Las bandags

e transicion para las vinii piridinas

presentan sus mavimus en la posicidn de 205 y 267

nm en ¢

longitud de
onda. En el caso de las polild-vinilpliridinas) cuaternlzadas,

se2 obgserva
una banda adicional., quoe no

erta presente en ol isdmero 2,

aproximnadamente
en 22% nm (10). Ests nueva banda

puede ser explicada por ta alta simetria

en su distribucior electrénmiva gque exiuste en la unidod repetitiva del

1sémero 3, no asi en el isdmers 2.

Esta nueva banda podria ser utlllizoda para la cuantificacion

del grado
de cuaternizascion en la polifd4-vinilpiridina) a condlcidn que lau seflal sea
suficlentemente deflinida para conecer su area y apllcar la eccuacién de

Beer-Lambert {(ecuacion 1).
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I.4.b ANALISIS ELEMENTAL.

El analisis elemental es una técnica ampliamente wutlilizada para
determinar el pesc porcentual de cada elemento en una muestra organtca.
Asi. puede determinar los porcentaljes de carbono, hidrogeno, nlitrégenc y
azufre en una mnuestra polimérica. Considerando la estructura quimica de
copolimeros derlvados de la vinilpiridina (fig. 3), donde x es la relaclén
molar promedio de zrupos zwitterloéonicos incorporados en el copelimero, el
peso molecular promedilo de ja unidad repetitiva se calaulara como —.M =
(1=->)105 =+ 227, danie 105 corresponde al peuce molecular de la wunidad

monomerics de la wvinlipiridina sin cuaternizar y 227 la unidad repetitiva

cuaternizalda Doen mul de 2tomos de carbone fneorporace en premedic a la

unidad raepetitiva del cupolimers, st dada por ta masu del carbono
[tl-x54 + 1201 entre ol E: de fgual rurma para ¢! azufre (masa = 32x},
nitrogens (masa = 14), cte. $: ronsideramos la razon de porcentajes de dos
clementos Lualesgquicra i esten presentes oen el copolimero, pudemos
conocer el gradgo de cuaternizacion de los copolimeros zwitterionicos
sulfobetalnicos de los ismmeron 2 v 4 de la vinilpiridina, segan la

ecuaclén sigulente (6):

donde #C/%S es la relaclon porcentual de carbono y azufre del copolimero.

2
3

F36 3. ESTRUCTURA DE LOS COPOLIMEROS VINIL PIRIDINICOS
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I.4.c CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

La craomatografia de permeacién en gel es una técnica gue nos permite
separar las macromoléculas de una solucidén polimérica polidispersa por

su
volumen hidrodinamico. La fase estacionarta es5 un gel embebldo en el mismo

disolvente, generalmente de tipo organico, y la f{ase mévil consiste del
disolvente a flujo constanle. El material por separar se lnyecta en forma
de solucléon y es analizado con un detector de indice de refraccién,
determinandose c¢. tiuvmpo de retenciton de las diferentes fraccliones (LR) o
su correspendiente volumen de elusion (Ve) v posteriormente se macshira como
una curva de dlstribucion en una graflica Flm} vs. th o Ve. La 1ntarmacién
Que  proport ions esta rtedhiza son la curva e distribuciosn de §

ios
moleculares ¥y su peso moledular promedio

Para determinar ol peso molecular o
calibrant

$ar o contar con una curva de

o la cuul se eclabora can e

rndares de distribucion de pesos
moleculares ostre haets vy cuyo peso molecular promedic o5 determinade por
otras tecnicas e las  llamadas  absolutas (ptoptedades <ol lgativas,
dispersion de luz. determinacion de grupos terminales, etce. ). Existen dos

tipos de curvas de calibraclon: las primeras

considerun que dependen de
la estructura  quimica oy

sale e apilican a3 polimer:s oo estructuras

o
adquieren evtas ma.romoleculas
en soluclon, y su ygrafica es del tipo M vs. ti O Ve,

similares, ya que depenasn de la forma gue

Las segundas son

conocidas como uLiversales y fucron prepuestas por Benoit y Grubisic [19]).
£llos observaron que casi todos los sistemas poliméricos seguian una misma
curva de calibracién si se grafica [nlM vs Ve o tr. FEste principlo esta

fundumentado en la ley de viscosidades de Elnsteln {ecaacyin 7):

fnlM = o(h} V'

3

donde {n] es la viscousidad intringseca de la muestra polimerica. M es el
puse melecular preomedio viscosimetrico, @(h) es una funclon relacionada al
comportamtiento hidrodinamico de la macromolécula y WV

r es el volumen
N
nidrodinamicoe de la macromolecula. Asi come pucde verse el producte [(nlM es

una medida directa del volumen hidrodinamico de 1la macromolécula. De aquil

que la grafica de [n]M vs Ve es ndependlente de la estructura quimlica de
los estandares y de las muestras por analizar.
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1.4.d MICROSCOPIA [20].

El ojo humano es incapaz de percibir detalles mas finos en tamafo que
de alrededor de 0.1 mm.

El microscopioc €s un instrumento el cual produce imagenes amplificadas
de detalles mas finos. la naturaleza ondulatoria de la luz fijJa un limite
fundamental en la “finura"” de los detalles los cuales puede tresolver la luz
del microscopio.

El poder de resolucion es el mas fino detalle el cua! puede resolver un
microscopico y la resolucion de la imagen es el mas {inc detalle ¢l cual es
reproduclido en unz 1lmagen dada. El poder de resolucién de un microscoplo
esta llmlitado por la naturaleza ondulateria de la radiacidén la cual es
empleada. El minimo espaclamiento (d) el cual puade ser resuelto por un
buen microscopio es del orden de la longitud de onda de la radiacion y esta

dada por la ecuacidn (8):

3)

donde A es la loengltud de onda de 1a radiacién en ¢l eupacio entre el
objcto y el lente objetivo, 8 es vl angulo de aceptancia de las lentes, n
es el i1ndlce de refracclon entre ol especimen y la lente. ¥l producto n sen
0 es llamado la apertura numerica del objetivo. Para la mejor resolucién
es requeride el valor mas grande del angulo de aceptancia de la lente (D) y

la mas corta iongitud de conda de la radlacion.

La microscopia de transmision elecirdnica {TEM, por sus siglas en

ingles) es una tecnlca andloga a la microscopia de luz visible pero a la
que Se aplica un rayo de electrones en lugar de un rayo de luz, y donde los
lentes electrontaticos y~o0 eloctromagnéeticos remplaran a los usuales de

vidrio.

La TEM eusta formada por las sigulientes partes: un carfion, usualmente
hechos de tilamento de tugsteno, ¢l cual genera electrones térmicamente

Estos electrones son acelerados aplicando un voltaje elevado (50-1i00 kV) y



el rayo de electrones cs enfocado a la muestra con ayuda de una serie de

lentes electrostaticos y/o electromagnéticos. El electréon penetra a la
muestra. la cual es colocada en una contenedor especlal. El 34rea de 1la
muestra es limitado a 2 mm o menos de didmetro y su penetracién es de unos
cuantos angstroms. La imagen es formada por dos [} mas lentes
electrostiticos y/0 electromagnéticos Yy es observada en una pantalla
fluorescente o reglstrada fotograficamente. La columna del microscoplo es

evacuada a lfJ-‘3 torr emplcando una bomba de difuslion debido a la fuerte
dispersion de los electrones por el aire. En los microscoplos modernos hay
la posibilidad de observar tanto la imagen de 1la muestra y su modelo de
difraccion cambiando el poder de 1os lentes intermedlos. £iP poder de
resolucici; en este tipo der microscopio es dependiente del voltalje apllcado,
por lo que sSe¢ puede tencr resolucliones de 2- 5 A, La TEM puede ser apllcada
al estudlo de micromorfologia interna, latices polimericas, redes

polimeéricas, agregaciones moleculares, etco.

La Mlcroscopia Electranlica de Barrido (MER) es una técnica la cual forma

la imagen de una region microscoépitoea de la superf{icie de la muestra. Un

rayo de electronecs de 5 & 10 nm en diametro ws barrldo a través de

la muestra. lLa rescolucion de un MEB es dependicente de dos parametros: a. el
espesor del rayo <o electrone:s y b. el area de la muestra de la cual
son  emitidos los llamados vilectrones secundarios.

Los instrumentos comaerciales tienen una resolucidn de 6-10 nm (60— 100
A,
La profundidad del foco (profundidad del campo) (AF) de un microscopio

electrénico de barrido esta dade por la ecuaclon (9):

AF = & g {9)
donde d es la resolucién del sistema electréonico y 2a es el angulo de
apertura. La profundlidad del foco ¢s usualmente de 300-600 veces mayor que
el de un microscoplo éptico.

La preparacion de la muestra para ser analizada por MEB es de suma

importancia, principalmente sil ¢l especimen neo es buen conductor, en cuyo
caso debe ser protegilda con una capa fina (100-500A) de un material
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conducter (oro, plata, carbomn u oro-paladio). Esta protecclidén es llevada a
cabo colocande la muestra en un evaporador de alte vacio y vaporizando el
metal disponlible.

Las aplicacliones de MEB para los polimeros son las sigulentes: el
la micreoestructura de polimeros de dos fases,
poliméricas, superficles fracturadas,

estudio de morfologia,

redes

recubrimientos organlicos. etc.

I.4.¢ DIFRACCION DE RAYOS X.

Los raycs 2

seneran cualcdo lus electrones de alta energia generados por
un checan  vorn una  superficie metalica  (hterro, cobre o
mollibdenda). tista radiacion Interacciona con diversas muestras, ya sean
organlicas © inoiganicas, gencrando lo que se conoce como un espectro de
Rayos X. Horacdmente son cemplecados filtros ewpeciales para tener una sola
linea carzcterantica dei metal emisor La radiascion del CuK“ filtrado con
nigquel es la mas empledsdi para ol estudic de poline: ou por esta tacnica.

La cantidad de radiunidn de rayoz X ahsorblda por una muestra es

determinada por su coeficicnte de absorcion (), el cual se deflne como:

o e A

{10}
donde: lo ¢s la inten:tida

1 del rayo incidente de Rayos X,
I es5 la intensidsd del

rayo tranumitido de Ravos A,

1 es el grosor de 1la muestra.

Algunas de las aplicaciones de la técnica de difracclion de Rayos X para
polimeros pueden ser cuanlitativas o cucsntitativas. Dentro de las primeras
se encuentran la determinacion de ia morfologia de los muestros, ya seun
cristalinas o amorfas: las orientacien preferencial de

cristalitas, la
perfeccién de reglones cristalinas,

entre otrus. Dentro de las
obtlenen de las mediclones del rayo dispersado de Rayos X vs,
dispersion {20) ¥ proporclonan la

segundas, so

el angulo de
informacién concerniente

para la
determinacion del grado de cristalinidad en polimeros;

la determinacisdn de
la celda unitaria cristalina y el calculo de las dlstancias

interatomicas y
angulos de cnlace
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li. PROPIEDADES TERMICAS EN POLIMEROS ZWITTERIONICOS.
El analisis térmico es un conjunto de técnicas que permiten determinar
el camblo de cualquier propledad como funclén de 1la temperatura. Este

parametro fisico se grafica como una funcién dinamlca de la temperatura.

Las técnicas empleadas en este trabajJo son dos: Calorimetria de Barrido

Diferenctal (DSC) y Termogravimetria Dinamica (TG).

La calorimetria de barrido diferencial es una técnica que reglistra los

cambios de energia necesaria para establecer el ceroc en la diferencia de
temperaturas entre una sustancla y una referencia., cuando se someten ambos
especlimenes a condiclones idénticas de velocldad de calentamiento o
enfriamiento como funcién del tiempo o 1la temperatura. Dentro de la

informacién que puede proporcionarnos esta técnica se encuentran las

Comportamiento
Exoteérmico

Cristalizacion Reacciones de curado,oxidacion,
Segundo orden Quimicas o entrecruzamiento
o transicion vitrea

AT ¢

Comportamiento
Endotérmico

capacicad calorifica  daQ/dt{ca) 5"

{inea base deospiazada

Tr:nsxcidr:’ de
primer orden o ig
S6lido-s6iide fusidn degradacion

© vaporizacidn

Tg Te Tm Td

l:urva OTA curva DSC [

FIG 1. EFECTOS TERMICOS EN UN TERNOCRAMA OBTENIDO POR DSC.
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temperaturas de transiclion: temperaturas de fusién Tr, temperaturas de

cristalizaciéon Te, temperaturas de transicién vitrea Tg,

temperaturas de
descomposicion, Ta, temperaturas de

curado Te, etc. Y

energias de
transiclén: calor latente de fuslon AHf, calor latente de cristalizacién
AHc, ctalor latente de vaporizacion AHv, ete. En la figura (1)

Se muestra
como analizar cada uno de ellas.

La Termogravimetria es una técnica la cual registra la pérdida de peso

de una muestra cuando es calvntada en un medlo ambiente controlado como una

funcion del tiempo o 1a temperatura. La informaclén que uos puede
proporcionar esta técnlca es la cantidad de agua que contiene el polimero
balo estudio, la temperatura de

descomposicion y e¢n algunas ocaciones
proporciona evidencias para proponer mecanismos de

descomposicion del
material bajo estudic. En la grafica

(2) se muestra una curva tipica de TG:

Cac,0, H,O}

cac,o,

Caco.

200" 1000°

FIGC 2. TERMOGRAMA TIPICO OBTENIDC POR IC




11.1 OBJETIVOS PROPUESTOS EN EL ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES TERMICAS,

Con base en la revisién que a continuacion se discute, se proponen. los
sigulentes objetivos con la finalidad de estudiar los efectos iénicos en
las poli{sulfobetalnas) sintetizadas.

En este estudio se anallizara la relacilén existente entre el contenido
i4énico de los copolimeros vinilpirldinicos sulfobetainicos a diversos
grados o contenido 1lé6nico con la temperatura de tramsicion vitrea. Ademas
se realizaran estudics de estabilidad teéermica de los materlales y

determinacién del contenido de humedad por medlo de termogravimetria,

II.2 ANTECEDENTES

Los polimeros y copolimeros idnicos exhiben una serie de propledades
que los diferencian del comportamiento observado en macromoléculas no
ténicas. Se han realizade una serie de estudios en los materlales conocldos
como ionomeros {(macromoleculas con baja proporcidn de grupos con carga,
normalmente menos del 10% en mol de contenldo de grupos 1dénicaoas) [1-5]. Las
propledades especialecs de estos compuestos han sldo atribuidas a la
presencla de agregados |énicos dentre de la matriz polimérica organica. Se
ha observado que el lncremento en la temperatura de transicién vitrea (Taq)
de los jondmeros al aumentar su contenido 1énico puede estar dlirectamente
relacionado a la presenclila de agregados que proplciaban la disminucion de
la movilldad de los segmentos y la formaclidn de una red. A su vez, se
observéd que el principlio de superposicion tienpo-temperatura no se cumplia
para proporciones relativamente eclevadas de \lones, lo que sugliere un
segundo mecanisme de relajamicnto asoclado con la presencla de agregados
mas grandes. Estos resultados han sido conf i rmados por mediciones

viscoelastlcas reallzadas en estos sistemas {6].

Guthier y Eisenberg (7] han estudiado copolimeros vinilpirldinicos que
exhibleron propledades jonoméricas. Los londmeros fueron obtenldos por una
reaccién de cuaternizaclon con toduro de metilo y copolimeros de
vintlpiridina-estireno. Estos copolimeros fueron sintetlzados en blogque

{tipo A-B-A) y al azar, con un contenido maximo de 9.1% en mol. Como era
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esperado, los copolimeros en blogue exhlbleron propledades muy diferentes a
los ‘copolimeros al azar. Ejemplo de esto es la evidencia de dos
temperaturas de transiclén en los copolimeres en bloque y de una Tg en el

copolimero al azar. Esta ultima dependiente de la composiciodn del material.

Desde un punto de vista microscéplco, V.K. Datye y P.L. Taylor (8]
asociaron la formaclén de agregados ionomericos con la aparicién de pares
idnicos o dipolos, los cuales formaron cumulos © “"clusters” y que estos
cimulos actuaban <omo entrecruzamientos moleculares. La temperatura  de
transicion v!itlreo en 1os lontmerocs correcpondid con la aparicion de  un
desorden orientacional en jos cumulos, lo gue detilitaba  las fuerzas

electrestaticas de atracclon ¥y €sto cause g

el cumvlo se desintegrara.
Per 1o tanto, e identificod & la transicion vitrea del cumulo come tla Tg

del lonomero.

Dentro cdel grupo de e

mater i3 lues ionicos con proriedades

interesantes, se oncuentran 108 llamados 1cnenos, nombre trivial para sales
polimericas del tipo Foli(diaiguilamina? alguilensl~{-i(CH ) - (R)Z_J .
z'a I

donde X <3 e}l contrailon usse o para balancear la carga positiva del grupo

amonio de la unidad banica de la cazdena. lou cuales burn sldo estudiades por

diversos grupos de investigoadores en cuanto o sus propiedades termicas oy
dileléctricas [2~10]. Tsutsul Yy colaboradores igl} reportaran  gue la
temperatura de transicion vitrea de los tonenos se lnoromentabua cuando se
incrementaba el numero de centros 16nicos por unidod de volumen (densidad
ionical. Por etro lado, Kremer y colaboradoures [10) liegarcn a conclusiones

similares vy ademas observaron ia dependencla de la Tp con el radio ié&nico

del contraion o= tipo esferico, lo cual wrigind un timlente en la
primera cuando se incrementd la segunda, mientras que puara coniralones no
esfericos esta dependencia no  fue clara Pa contralones dlivalentes

voluminosos, la T e desplazdéd 2 temperaturas superiores cuando se le

comparo con los lonenos con cantralones monsvalentes.

AsSi mismo, otras materiales con caracteristicas Y propledades
especiales, y de intereées para nosotros, lns forman las llamadas sales

internas de las sustanclias betainicas tales como las carboxibetainas,
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+
(CH:JSN ~CH2—C—0

O

¥y las sulfobetainas,

(CH:,):'N - CHZ- Cﬂz -

Owli=0)
1
[+

las cuales han sldo estudladas por algunos grupos de \investigadores,

ademas de otros monémeros tipo sultfobetalnicos aromaticos y alifaticos y

sus correspondientes polimeros [11-15). Sin embargo, peocos trabajos han

estado relaclonados con el estudio de las propiedades térmicas y sobre todo
la degradacién térmica de las pollbetainas [16-18B]).

Galin vy colaboradores {19] han recallzados estudlos sobre las

propiedades térmicas, determinando las temperaturas de translclén vitrea de

polimeros allfaticos y aromaticos sulfopropilbetainicos
y su efecto en la Tg por la

lnorganlicas (LxCL04 ).

(ver figura 3 y 4)

solvatacién de moléculas de agua y sales

-{—CH-CH_~)—
4 2 ‘o

7 | cn,
1
v .
N% (cH_ - c )= o, ~
t -
(CH,), o = -(o—CHz)p—»ll - (cuz)q- sa,
i CH
so” : 3
3
p=1 y Q=3 = B-a
p=2 y q=3 = B-S
FIG 3. POLI(&-VINIL-1-{(3-SULFO FIGC 4.

POLI(DIMETILHETACRILOXIETIL

PROPIL PIRIBDINA}Y (B-3) 1-(3-SULFOPROPIL) aAMONIO(B-4)

Ellos estudiaron ¢l efecto de plastificante que ejerce el agua a las
moléculas altomente higroscdpicas de las polisulfobetainas {10},

empleando
la técnica de Calorimetria de Barrido (DSC).

Analizaron tres intervalos,
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dependiendo de 1la fraccion en peso del

agua (UH) en la muestra B-~5. A
contlinuacidén se presentan sus concluslones:

a. H“ < 0.25 considerada como agua de enlace que no congela. Esta agua
muestra fuertes lnteracciones con la matriz organica, no presentando
endcterma de fundido en su termograma cuando se callenta arriba

de -123 'C y la Ty del polimero

ninguna

es una funcion fuertemente decreciente

de U“,

b, 0.25% < H“ < 0.40 considerada cuno agua de enlace quue presentaba punto
de congelaclon Esta agua permanece on fuerte lnteraccidn con la matriz
provablemente a traves de la primcera capa de solvatacion discutida
previamente. Cuando la muestria ¢ cualentada de =123 -C se nbserve en el
termogramna unhae endoterma a -13-C, complaetamente diferente al mostrado
por el aguna puia. La Tg del polimero purmansae cast constante alrededor
de =73 -C.

c. W, > 0.40 considerada como agun  Jibre 1 termegrama del  DSC

una
exoterma de cristallizaclion compleja a —-43.C y una cndoterma de fundlido
a -3.C

Tomands en cusnta ¢s5Los datlos, elios ocincluyeron que ol numero de
moleculas  de gua unidas no congelables por unidad monoemérica

Fl numero maximo de moléciilos de
por unldan owitterionica

a fue de
alrededor o 6.5

agua unidas congelables
fue de alrededor

« 4.0 y fue considerado superior
a otrus polimeror solubles en agua. Esto sugiere una lnteraccldn especifica
muy fuerte en el caso del polimero bajo estudieo, =n

buena s

nzordamncia con
(p“~ 5.1, para la estrucitura BE-3), socnpaiodls por
un efecto de piastificante

suU alto moment> dipclar

del agus

En los rimenta:s de D a WAYOres temperaturas, Galin v
cclaboradores {121 ObhEr YL On que torlas las muestras pressntaban una
colovscidén amastllenta Y posibles modificaciones estructurales a
temperaturas > 250 -C

Sl constideramos a la {figura 1, 2l isémers 2 de la vini! piridina

corresponde a B-3

2}
(3%

isomero 3 y metilo en posicion 5, corresponde a H-2

ty
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Sus correspondientes polimeros precursores se denotan con la letra A y su
numero respectivo.

Solamente ¢l polimero con la estructura B-S con g =

= 3 mostrd una Tg
bien definlda a 133+.C. Este alto valor de Tg puede Ser correlacionado con

la alta rigidez en la cadena derivado del

soluclones acuosas diluidas
laTg de los

analislis de propledades de

(ver capitulo correspondliente).
homopol imeros
precursores amino

S1 comparamos
zwitteridnicos

terclartos., 1la
fuerte interacclon

con sus correspondlientes

diferencia probablemente resultard de la

dipolar inter- e intramolecular de las unidades

zwitteriénicas, ver tabla 1.
TABLA 1
TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA Y MOMENTOS DIPOLARES =

MUESTRA[A-1 A2 A-3 A-a A-S B-1 B-2 B-3 B-4 B-S

Tgl-T)}104 130 142 19 -36 -° - -+ .® 133

u (D) 2.9 3.0 3.3 2.4 2.4 5.7 s.6 5.5 5.5 S.1

ae€ 7 6 7 s-3 104 5.7 25-250 8.5 >100
4 Datos ocbtenldos de Galin 1191,

b Tg > 25G+C, decceloracidn del

polimero.
c Permttividad dirlrictrica

obtentda por TGPC.

Cuando se forman Suluciones sdlidas del polimero B-5 con LlClO‘ no
mostraron trazas de cristalinidad (ningun punte de fusién

muy bien definida.
adicionada al polimecro

para la sal),
obtenléndose una Tg

La Tg fue funcién linecal de la sal

Y Su reprasentacion matematica fue Tg = 133 « 9.27r
donde r = {L1CIO }/{zwitterionl.

La presencia de sales

inorgénicas de bajo peso molecular
una matriz

disuclto en
polimériza puede inducir dos

efectos de tendenclas opuestas: un
decremento en la T¢ por un efecto plastificante debido a un incremento en
su wvolumen libre y un Iincremento en 1la Tg en el caso de interacciones
suficlientemente fuertes entre el 1on y l1a cadena, lo

cual origina un
abatimiento de 1la movilidad segmental promédio.
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Cuando se camblo 1a composiciéon de la sal de O a 1.0 M, hubo un
composicién total lo
entre el zwitterion y

demostrado este hecho tamblén por RMNMN

incremento de 10 +C dentro del

suglere que las interacclones
débiles,

intervale de cual
ia saul son realmente
{191,

Blonsky v colaboradores t201, traba jando con materiales tipo

electrolitos palimerico:s presentan importantes

5, los cuales aplicaclones
potenclales en baterias de las llamadas de alta densidad energética,

analizaron propicdades electricas y su relaclion con ta Tg de la mezcla
comple ja de polil{oxietileno) y sales de metales slecalinos. Comentan gue las
caractereristicas de los polimeros 3ue  pueden  presentar {ormaclieon de
comple Jos polimers-sal incluyen:

a Alra concent

Lusion de drupe

polares pars solvatar los cationes
o. Esqueleto altamente flesiole jara permitir una reorganizaciéon adl
polimero y a la solvataclion del lon vy

c. Bauljas encrgia de oonesidn para produci: un

camblo de energia libre
favorable erire la inteiraccliun de polircero-sal

Low des ultines fartores estan asocliados cun propledades fisizas del
bajo punzo e fusien (Tm). Estas
ser Inherentes al polimeroc o lrducidas por la adiclién «de
plastificantes. En este

polimero iesped, tal comoe baja Tg o

propledades pueden
tipo de slistemas, ellos encontraron que la Ty se
la concentracién de 1a

menos flexible. l.a diferencia de Ty

incrementaba cuando se incrementa

sal. le cual se
refleja en un polimero entre ¢l
polimero puro ¥y el complejo sai-polimero fue

conziderada come una
la interacclon entre

estos dos materiales (2110 0
favereclida cuands exiuste

Jdida de

un bulance sntre 1a energia de las 1o 13

la c¢nergin de coordinacion del caution par el palimers. En

mononegatlvos grandes {avers

Zemeral,
con aniocnes

zen la foraacion del
debido a su balja encrgia de r.d.

Por otro lado, Liaw y lec [16) ha

estudlado la degradaction térmica de
una peli{sulfecbetaina) del tipo B-4 (wer figura 4), cmplecando la técnica de
Termegravimetria. Ello= enIontraren que este material cmpezaba a
descomponerse

331-C3,

alrededoer de 300, en alre (Tyv = 320«C) y en nitrégeno (Tt =
ambas cocn dos etapas Jdo desceomposliclon. La temperatura a la cual se

an



descompone el 50X del material inlcial, también {fue considerado como un

criterico de estabilidad térmica. En alre ’1‘50x = 382.C y en nitrégeno Tsox
394+C a una velocidud de calentumiento de 20.C/min. Finalmente obtuvieron
los pardmetros clneticos de esta descomposiclén concluyendo que seguta una
cinética de primer orden, lndependientemente de la atmasfera utilizada y con
de activacion determinadas por e! método de Ozawa las cuales

energias
fueron: en alre AE = 154.8 Klr/mol y 222.6 KJlrsmol Yy en nitrogeno de AE =
103.3 KJds/mol ¥y 126.7 KJ/mol, para las dos etapas de descomposiclén,

respectivamente.
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CAPITUILO III

.PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE POLI(ZWITTERIONES) EN
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itt.  PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE POLIZWITTERIONES) EN SOLUCION
DiLUIDA.

Los polianfolitos 53on una clase especial de materiales que presentan
propledadas fisicoquimicas anicas, debido a la presencia de cuargas
positivas y negativaen en la cadena polimérica. Ll estudio de propledades en
soclucion de los polianfolitos es de interés desde el punto de vista
tebrico y practico [1-31} F1: estos estudlios u¢ han considerado dos tipos de

i los cusles las cargas pusitivas y negativas

polianfolit- . agquelio

estan unidas por enla covalentes Yy se encuentran en el mismo grupo,
llamados “Witterionivos v otros conocidos como polianfollitos
pollielectrolitos, contenicnde un balance de cargas negatlivas y positivas
distribuldas a lo lar,o dee la cadena, Ya gque las cargas se encucntran en
diferentes grupos laterales, como es €l caso de todas las protefnas y los
Aclidos nucletecos. Entre esta gran wvarliedad de polimeros anfoliticos, las

las cuales peortencecen wul! primer grupo, han resultado

poli{sulfobetainas
dvbido 8 su facllidad de sinuusis [4-8) y sus potenclales

de gran int b5
apllicacicnes on la recuperacldn terclorta del petrdleo {9-10] y en el

tratamiento apguas residuales [117.
lLos estudios en solucidén diluida en polimeros tipo sulfobetainicos., han
proporcionado informacidn relaclionada con la naturaleza de las interacclones
electrostaticas, contactos hidrofdblces, su capacldad para formar puentes
de hidrégeno ¥y su sclubllidad en fase acuosa promovilda por sales alcalinas.
Saiamone y colaboradores (4] utilizando polli(zwitteridnes) del tipo
polifvinil imidazolina sulfobetaina) (PVISB) estudlaron sus propledades en

empleando técnlcas viscosim2tricas y de dispersiédn de luz,

soluclon acuoz

concluyendo 1o sigulente: la solubllidad de la PVISB en fase acuosa es

promovida por la presencia de sales inerganicas y es depandiente de la

concentraclon ae ia zal ¥y de la naturaleza de 4sta ¥ se relacliona a la

capacidad e enlace del ién, tanto del antén come del catién del

electrolltc. Aparentementa la presencla de las sxles L(norganicas rompelas
L

interaccliones intra=-y,c intermoleculares e loos  (grupos intdazolina y

sulfonato, lo cual ca iz lmrolublilicad de iz polianfolitos oo agua
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pura, permitiendo la solvatacion de moléculas de agua. La gran
concentracion de idénes para llegar a la disclucion tmplde a la cadena del
polimero expandirse drasticamente a la proteccidn de cargas semejantes por

estos lones.

El estudio de viscosidades intrinsecas de polimeros zwittertidnicos ha
mostrado un comportamiento poco usual comparado con @l observad o en
polielectrolitos. Asi, Monroy y Galin {12] han  encontrade que las
polil(sulfobetainas) t fenen una tendencia a prescntar valores de
viscosidades lntrinsecaes olton cuando se lncerementa la fyerza 16nica en
solucliones acuosas. Este comportamiento tambien ha sidu observado en
copolimeros conteniendoc un balance de ambas cargas negativas y positivas

distrlibutides a4 lo large de la cadena {6}

La solubllldad de las polil(sulfobetalnas) en disolventes organicos es
estrictamentce limitada a disolventes proticos de muy alto poder donante de
enlaces de hidroegeno {(12]1. Dentro de los disolventes empleados, en los

cuales resulto s solubles estos materiales, fuaeren la formamida,
alcoholes halcgenados, acidos carboxilicos de cadenas pequ-enas. Las
viscosidades intrinsecas der uno e los polimeros estudiados, la
poli(2-vinilpiridina sulfoprepilttetalnal, que pueden ser consideradas como

una medida cuantitativa de in aflinidad termodinomica de los disclventes
para la cadena, indica que los alcoholes r1luorados son los  me jores
disoclventes a pesar de su relativamente bajo momento dipolar (4 <2.05 D} y
baja constante dlelactrica (o < 23). Este hecho enfatizae el signiflcado del
poder donante de puentes de hidrogeno del medio el cual esta presente
enestos alcoholes deébilmente asociados: el TFE y w1 HFIP son realaente los
me jores donadores de protones <con base on el concepto  del parametro
empirico de Dimroth-Relchardt, F‘r' el cual cembina ¢fectos de polaridad (e
y B) y vl poder donante de onlaces de hidrogeno del disolvente, con valores

de E_ » S5 Kcal./mol.

Locs polimeros resultaron ser insolubles en disolventes apréticos, aun
en los altamente polares (u>43.8 D y e >30) tales como aminas terciarias
(DMF, DMAC), sulfoxidous (DMSO), =sultonas (sulfolano) o carbonatos ciclicos

{carbonatoc de propilenal.
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Solamente dos polil{sulfobetainas) de las estudiadas por Monroy y Galin

{12} resultaron ser solubtes en agua, la poli{2-vinllpiridina
sulfopropilbetaina) y el poli(dietilaminoetoxietanometacrilato sulfopropil
betainal. Nuevamoente, la prescencla de

sales inorganicas promueve la
solublilidad en fase acuosa del resto de los polimeros estudiados, debido al
rompimiente de las interacciones ionicas intra- e intermoleculares o “"redes

dipelares”. Micntras mayoer fue la polarizabilidad del anion,

mayor fue su
eflclencia para la solvatacion de los poli{zuwttteriones).

Si s¢ compara la risidez  de la c¢odensa polimerlca de las amlnas
terciarias de los polimcros proecursores con  respecto a sus compuestos
cuaternizados, la rigidez se lncrementa en estos Gltimos lo cual puede
revelar efectos estéricos, aungue mas probablemnente, interacciones
intramoleculares dipslares espuecificas entre los zwitteriones laterales.

111.1 OBJETIVOS EN LA DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES EN SOLUCION DILUIDA

Considerando este comportamiento poco usual "antipolielectrolito", se
planed estudtar las prepiedades de los copolimeros sintetlrados a diversas
tazas de cuaternicacion, on disclventes Grpantcos v oon eygua cmpleando

diversos tipos de salces inorganlican, empleando la tecnica de viscosimetria

y usando como medida cuantitativa delas interacclones ontre nolimero vy

disolvente a 1a constante de Huggins.

En la sigulente sccclidn se discutliran algunos conceptos basicos para

mejJor comprencidn de lus propledades en soluction diluida y algunas teorias

claslcas relacionadas con estas.
III.2 CONCEPTOS BASICOS EN SOLUCIORES DILUIDAS {13-15].

El proceso de solucion de un polimero ex un proceso que ocurre en dos

etapas. Primero, las molécula del dlsolvente se difunden lentamente en el

polimero para producir un gel hinchado. Esto sera lo udnico gue sucederia

polimero-polimerc son altas
cristalinlidad o fuertes enlaces de hildrégeno.

sil, por ejemplo, las fuerzas intermoleculares

deblido aun entrecruzamiento,
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Estas fuerzas pueden ser superadas por la presencla de una fuerte

interaccion del sistema polimero-disolvente, entoces puede tener lugar la

segunda etapa, la cual consiste de la desintegracién gradual del gel para

obtenerse una solucion verdadera. Solamente esta ctapa puede ser acelerada

por agitacioéon. Aun asi, el proceso de soluclién puede ser completamente

lento (dias ¢ semanas) para materlales de muy alto peso molecular.

lLa relacion de scolubllidad en sistemas poliméricos son mas complejos

que aquellos entre compucstos de ba jo peso molecular, debido a la

diferencia en tamafos entre las molécuian e Ppolimeros v las del

disclvente, la viscosidad del sistema y el peso molecular del olimero. A
Y P

su vez, la presencia ¢ auscnoia de solulilldad cuands las condlceclones son

variadas {(tales como la naturaleza del digolvente » 1a temperatura) puede

proparcicnar mucha Informacian acerca del polimer:s

Es obvic ja xran Influencia gque tilene ia

Jdel polimero en la
determinacién de la solubtlicat. .

les polimer o entrecruzados no
se disuclven yucio Se hirwchan o

actuan con moléculas  de
disolvente.

embarso, la

e la <sotlubilidad no inplica
entrecruzamiento on el pslin

Otros {.aotores pusann dar
lugar a fuerzas intermoleculares suificientemente

al'as para evitar la

sclubtlidad., La presencia de la

alinidad es un ejempic comin. Muchos
polimeres cristalinos. particularmente los no polares. ns se disuelven

excepto a temperaturas muy COerCanias A su punto de fusjion.

111.2.a Mediciones de viscosidad para sojucioness diluldas.

La wiscasidad de solucionss o5 basicamente una medlida del tamafe o
extenslion en el cspacio de meleculas polimeéricas. La relaclon simple entre

1a viscesidad v el peso molecular para pemlimeros lineales. la simplicidad
en la wmedicion y la determina

on de parsmetros gue cuantifican la
interaccion polimero disolvente, haceen a la viscosidad una herramienta

valiosa <n la caracterizaclen molecuiar de pelineros.

(%}
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Las medlciones de viscosidades en soluclén son usualmente hechas por
comparar 1 tiempo de flujo requerido para que una solucién de polimero
de volumen especiflico fluya a traves de un tubo captilar con el

para el disolvente. De t
son conoclidas algunas
Yy nombres

correspondiente tlempo de flujo to

. to y 1la
concentraclén  del cantidades cuyas

son dadas en la tabla I.

soluto, <
definiciones matematlicas
TABLA 1

NOMENCLATURA DE VISCOSIDAD EN SOLUCION

NOMERE RECOMENDADO NOMBRE COMUN SIMBOLO Y ECUACION QUE LA DEFINE

Coeflciente de vis-— Viscosidad n
cosidad

Razon de viscosidad Viscosidad nr = N/No = t/to

relativa

Viscosidad

Nep = Ne=1 = (N-Mel/MNe
especifica

Nuamero de viscosidad

Viscosidagd M oea ™ nesp/c = (nr-1)/c
reducida re
Numero de viscosldad Viscosldad Toon ="{1ln mr)/c
logaritmica inherente s
Numerrs de viscosidad 1 Viscosidad inl = lim (n- s/c)
limitante k intrinseca <0 "
1
Numero de viscosidad H Viscosidad (&7} = lim T an
limitante l intrinseca c o
—

Dos conjuntos de nowmenclaturas se han empleado para estas cantidades:

una preopuesta por Cragg (1946) la

cual tlene una aplicacidn
generalizada; la otra

propuesta por l1a
finalidad de dar mayor clarldad y

amplia vy
International Union (1952)
precision.

con 1la
Nosotros nes hemos decidido a
En este sistema, la
expresada en gramos po. decilitro(gr/dl).

usar la pomenclatura comun. concentraclén o es
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La viscosldad intrinseca (n)
virtud de la

utilizado.

es

independiente de la concentracldn
extrapolacién a c¢=0,

For
pero es una funclén del
a dilucidn infinlta
viscosidad a varitas concentraciones
concentracién dec

disolvente
requiere mediciones

Una extrapolacidn de l1a

{al mencs cuatro concentraciones). La

la muestra no debe

ser  muy  alta debide
adicionales los cuales

pucden provenir de
enredamientos entre las cadenas

a efectos
fuerzas intermoleculares Y
(paran muy altos pesos moleculares).

Hay algunas ecuaclones empiricas gpar el calculo de la wviscosidad
intrinseca

1. La ecuacidn de Hugglins
w, ce = tnl o+ v lm® e 1)
=p
14. La ecuacion de Kracmer
m_ se=tn) + x Mm% e €23
rel
i1i. La ecuaciéon de Shultz-Blaschke
m,_sc = inl + k¥ (0]l 7w (3)
np -p

donde k*, k” y k" son constantes gara un

sistema de poliwmerc-discolvente
temperatura dados. K7 3y kK”

estan relaclionados por la ecuacion:

Ko~ k¥ . is2 {4)
Los valeores de k' se encuentran usullmente en el intervaleo de 0.3 <k‘<
se lncrementa cuande decrece ¢l podoer del
sistemn cde polimero-disolvente dade

0.4 y el valor de k°

disolvente.
Para un

Kk’ es usualmente insensible al
+ kK’ pucden
serlie de

peso molecular. Las ceonstantes k', k7 ser determinadas de
medicliones convenciceonales a una cuncentraciones de un polimero
dado en un disolvente dado y

a una teunperatura dada.
Todas las

ecuaciones 11-3)

intercepcion igual a In} a ¢=C (ver figura 13}.

producen graficas lineales con la




Nepre

CONCENTRAC LON (C)

FIC 1. GRAFICA DE nsp/c S LN Tm . sC CUORTRA LA CONCENTRACION

I1IX.2.b HMHétodo de un punte para determinar [n].

Este método involucra medliciones a una sola concentracioén y el calculo

de la viscosldad intrinseca [n] de alguna de las ecuacliones (1-3) 1l k' o

k¥ o k"’ es conocida.

Combinando las eccuacliocnes {1}, (2} y (4) es posible eliminar k‘- k” y
obtener la conocida ecuacion de Solomon y Cluta:

[n1) = 2¢n - inm }V: sc (5)
o cal

Hugginy nn ¢ el unlco gque nos puede cuantificar las
el pelimerc y el disolvente. Existen otros mas que se

parametro de interacclidén de

Ei parametro de
interacciones entirc

discutiran a continuacion, como  son ol

Flory—~Huggins ¥y el segundo coefictente del virial.
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IXY.3 EL PARAMETRO DE INTERACCION DE FLORY-HUGGINS

El parametro de interaccidén de Flory, frecuentemente 1llamado el

interacclion de Flory-Huggins (x) es una medida de la

parametro de
Es un parametro de

interaccién entre un disolvente dado ¥y un polimero dado.

energia libre y contlene a ambos termlnos: entropice y entalpico.

polimcero-disolvente no polares o ligeramente no

1. Para sistemas
polares, x esta dado por la ecuacidn 1:

x = x, ot ox, {6)
donde z, es el término  entropliceo, tgual al inversc del nuamero de
coordinacion (&) Esto esg, tgual al inverso del numero de vecinos mas
cercanos de una molécula o segmento en soluclén. X, es una cantidad

dependliente de la temperatura.

1H es el termino entalpico dado por la ecuaclion (7%

x, = (Vi/RT) (5,- 57 7)

donde:
Vi es el volumen mclar del disolvente,
R es la constante de los gases,
T es la temperatura termodinamica {en KJ,,

éiy 6: son los paramctros de solubjillidad del disoclvente y del

respectivamente.

polimero,

11, Para sistemas polimero~disolvente polares, el parametro de
solublilidad de un pelimerc (3 ) en la ecuacion (7)., debe ser remplazada por
un parametro de solubilidad tridimensional:

s =via®+8 5" (83
K] (N P
donde:
3 es la fuerza de dispersion,
Gh es la capacldad para formar puentes de hidrégeno, la cual es
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proporcional a la fuerza del puente de hidrégeno.
ép es la polaridad y la interacclion de induccion.

El parametro de interaccion de Flory (x) es una cantlidad dependiente de

temperatura y s también dependlente de la concentracion . El parametro

la
de interaccion debe ser medido para cada par de polimero—-disolvente.

Jde Interaccion de Flory (x) puede ser calculado de
y tamblen por métodos de

El parametro
mediclones del segundo coeflicliente virlal (AZ)
Sedimentacion, Viscousimetria, eustudios opticos, Cromatografia de Gas

Inversa. entre otras.

11¥.4 SEGUNDO COLLFICIENTE VIRIAL

El segundo coeflclente virlal es una medida de la interaccién entre un

disclvente y un polimero y esta expresada de acuerdo a la compleja teoria

de Flory- Huggins-Krigbaum como (ecuacién 93:

a, = (1/2~1){'\72/v1) JIX) = ¢ (1- G/T)(_vz/vl) JxX) (9)
donde x es ¢l parametro de interaccion de Flory, v es el volumen especifico
volumen molar del disolvente, ¢ es la entropia de

del polimero, Vx es el
T es la Lu:}-pcratura a la cual ocurre

mezclado, 6 s la temperatura theta,
la interaccion entre polimero y dlisolvente; J(X)es una cantidad la cual
depende del peso molecular, la naturaleza del disolvente y la temperatura;
es igual a la unidad a la temperatura theta, donde x es 1.-/2.

calculado por diferentes

£l segundo couficliente wvirial puede ser
métodos y S@ expresa Como sigle:
1. Osmometria:

=3
A = _;__ (1/2 - x) Qo)
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ii. Ebulloscopia:

2
A = BT
. pp AHS
14i. Crioscopia:
)
A= BT 1z - (12)
r-3 AH
£ -
"1v. Dispersién de la Luz:
€13)

A = (172 - 2)

consideraclones generales para AL

Algunas
a. Para "buencs disolventes”, A, tiene un valor alto.
b. Para "discivcntes pobres”., A_ tiene un valor bajo.

c. A Az = 0 e! polimero precipita de la solucion.
toefiolente virial os dependiente de algunos factores, como

£l segundo
la temperatural, el

son: la temperatura
solvente, la

sistema polimero-dis
tacticidad del polimero y

incrementa
2]l peso molecular del

de los

(A, decrece cuands se
distribucion v
polimero; la ia torma molecular

macroiones.
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CAPITULDO v

CONDUCTIVIDAD EN POLIMEROS




IV. CONDUCTIVIDAD EN POLIMEROS

La cuallidad de aislante eléctrico Inherente a la mayoria de Jlos
polimeros ha sido ampliamente explotada, principalmente comno recubrimiento
en alambres conductores, pero esto no quiere decir que no es deseable tener
un polimero c¢on caracteristicas conductoras. En i3 actualidad se han
desarrollado materlales poliméricos cuya conductividad se encuentra entre
los llamados semiconductores (ver figura 1}, perc teniendo as venta jas de
las importantes propiedades Intrinceciu:: de un poelimero, COmo on Su

procesabllidad y su facll produccicn. Tambiwn se han proeparado las Tamad.

materiales compuestos, que son silstemas Jue me joran tas prepiedades de

conduccion de las macromolcoul por ejuemplo, e ha mezclado polvo de

de interés

grafito en ¢l senc de polietilenc., obtenlends aplicacicones

tecnologtice {1-21.

; T
! i
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v seewiol v OH3, PLATA, CUBRE
v .
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FIG.1 CONDUCTIVIDAD DE ALGUNOS RATERIALES DE REFERENC!A
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El continuo desarrollo de sistemas electrénicos en miniatura requiere

raralelo en fuentes de energia, sensores, pantallas,

del me joramiento
los =dlidos con alitas conductividades ténicas son
rapidos o electrolitos sélidos [3~-4). Este

investlgadores

entre otros elemcento

llamados conductores de idnes
atraide mucho la atencidén de los

tipo de materiales hab
la electrénica y

iclales aplicaciones en log campos de

debido a sus potencl
electrogquimica vy de interés yeneral en mecanismos de alta conductividad
i¢nica. La mavoria ¢ los conductores de ldnes rapidos que han sido
estudiados son matertaleszs fnorganicaos tales como Ag‘RbIs {51 y Na S-alumina
del  orden de 107°- 107's em™?' a

{s], cuyas conductividaden alcanzan

e bajas.

temperaturas relat ivamen
coductividades 1dénicas relativamente

entement:, {ueron reportadas
conductividad fue mas baja que

Rec
altas eonn algunos poelimeros [7-8]). L.a
inorganicos especiales por algunos

procesablilidad de 1los polimeros

aquellas provenlentes de l1os materlales
ordenes de magnitud, sungue una buena
podria me jorar la facllidad y alcance de sus aplicaciones [9~10]).

resul tados, se plane¢ reallzar experimentos de

materialen nulfobetusnicos sintetizados.Galin

Basandonos en cstos

conductividad icnrica con los
f111 reportd  aigunos  resultado e conductividad  en materiales tipo

emplecando técnicas der corriente de depolarizacion

sulfobetainico
térmicamente ost bimuiarta. Sin embuargo, nucta la techa no se han realizado
dlaléctrico en entos materiales, empleando la

alterna TACS, por sus siglas en
técntica.

niento

estudios de rcelaja
técnlca de espectroscopia de corrlente
contempla e! desarrollo de esta

algunos conceptos

inglés), por lo cuni ¢l proyoecto
Para 1la mejor compresion de esta técnleca se presentan
de  dieléctricos, considerando

una breve introduceldn del

basicos en e! wstudio el efecto de la

estructura de> loa Jrolimeros (e 9% eotan %
relajamiento Jdicléctrice y teorias es con apltcacion 4 polimeros, los
cuales ge muestran con las Apéndices [ y 1], respectivamente.

organizaca de la siguiente forma: estudioc de la
t:cnlcas de medliclén en dieléctricos y el
el modelo de circuitos

Esta secclion =ta
conductividad lénica; difcrentes
analistis de datos experimentales empleado

equlvalentes.

as




IV.1 CONDUCTIVIDAD IONICA EN POLIMEROS

La diferencia entre conductividad eléctrlica y conductividad idnica son
los portadores de carga. A continuaclén se discutiran estos

concepltos.
Posteriormente se

analizaran de conduccldn para terminar

los mecanismos con
la guimica de 1os los facteres que influyen en la
Finalmente se discutiran brevemente las aplicaclones de
los conductores lontcos

complejos sal-polimerc y
conducciodon idnica.

CONDRCTIVIDAD ELECTRONICA Y¥S CONDUCTIVIDAY IONICA (12).

La conductlvidad clvotlrica es el moviniernio Jd@ una carga en respuesta a
un  cuampe electsico. i lon solidos conductores tipliros, 1. e.
semiconductores,

metales  y
el movi: lento o cargas o 2 corriente es debido a
electrones o u las hoyos ¥y es conccida

como una conductividad

ios
electrédnica.

La comductividad lonica es una conductividad

elecirica  debldo al
cargas tinlcas. En el R

eatoado iiguido
propledad de ias

movimiento de las

SC Cconede Ccoms  una
wolucianes

electrotiticos. n stade «clido, la
condus tividag toni ha Lenidoe una Pt lue inre wte por la
electronica.  aundgue ostz fensmeno eidn tooeneTido por

Faraday,
guien cbservo condnrcl

fluwruroe do plome séildo a altas
temperaturas.

f.a conductividad l1lonica, seme jante a la conductividad

electronlice,
como el producto ae

puecde saer considerada

tres terminos: los
transportadorss e carga (g, la concentraclon, ccensidereda como <1l mmero
de particulas per unidad de volumen {(n} v la moviliiux 1ln velecidad
promedio de un transpertador  debide

unidad de longltud)

o uwn camps electrico ap!icado por
ST

1)

£n el case de la congductividad ténice, la movilidad es generalmente
muche mas pequena que los valores ¢ aacontrades para

los electrones,
pequena en la fase solida, comparada con
movilidad oo conceptualmentie ldéntica

Y la movilidad idnica aun es mas
la fane liguica Lsta

a la
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conductividad equivalentce empleada en electroguimica, A,
expresada en conductividad especifica,

el numero de carga:

1a cual puede ser

la concentraciéon

terminos de la
molar (1) y

ot
A= - -

- = Fu (2)
{zifes

donde F es la constante de Faraday. La

conductividad i1énica total es
obtenida como la suma de

las contribuciones debida a todos los lones libres
en lau muestra:

o = T aqinyn =Y [zileias (3

La conauctlvidad idnica

en polimeros fue, hasta hace
consliderada como un

fentmeno indescable,
pobres propledades alslantes.

pocos afios,

el cual era responsable de las

En la aciuvalidad, hay un fuerte interés en la

maximizacion de la conductividad i16nica pera apllcaciones especilales tales
cocmo baterias a celdas

almacenadoras de energia con electrolitos
elastamdr iroos te solo le conductividod de estos materiales los hace
atractivos, sine Lacbien la faclilidaa de

formar peliculas de eclastomeros
los have candildatzssn

como nuevos materiaies en equipos clectirdnicos.

Lo mayeria de Jon polimeros son condactores

pobres debldo a gue
son conpuestos srzanicos principalmente A sulo conticnen l6ne
v may pequaefan cantlidades. El

conductor ionicc oo

accidentalments v

reguisite para un buen
una adicion deliberada de los lones dentro de un medio

movilldad., Lo=

amblente adecus

<l Cual perimita una alta Stypulentes
ejemplos muestran come pueden introducirse lon lones on los polineros.

a. Un polimero sumergido on una sclucidn elactrolitica ligqulda. Un ejemplo
de esto puede ser el peli{iflururo de vinilideno), que es conuiderado un
naterisal! microporaso, ¥y s hinchedce con solucion de perclorate de litio
en carbunate aw propilence {16] (figura 1a). Esta ruta de preparacién
puede producirc valores de conductividad usualmente altos, pero
naturalmente el polimero mismo es slmplemente un usoportc para el
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electrolito liquido.

b. Una sal polimérica, esto es, una cadena polimérica contenliendo grupos
aniénicos o catidénicos y contralénes méviles. Este tipo de polimeros
debe tener la ventaja de un numero de transporte unitario para el
contraién., Sin embargo, a menos gque ¢l contraloéon sea solvatado, se ha

encontrado que este tipo de polimeros tienen baja conductividad debicdo

a la agregaclen de los iénes en “clusters”. Por ejemple, el Nafion
(figura 1b) tlene una conductlvidad menor a 107'7 5 cw™' pero su
conductividad se mejora (o < 10°%° S em™') ruando es mojado con
poli{etilen gllcol) ligquido. Sin emburgo, fueron obtenldas

conductividades utiles (107® S cm™') solamente st se¢ adlclonaba Licio,
para formar un soporte de clectrolito ligquido del tipo (a) menclonado

arriva [17].

SOFORTE FOLIMERICQ
/// ¢ CHZCFA )h /// HICROPOROSO

- (/\ - ELECTROLITO LIOUIDO

-
~ 7 + L3} CIO‘ R EN LOS POROS

/0\
—_— | T
SN TN N
o ol ~o o
-(CH_CF ~) — (-CFCF_~)> v e N
— + ~ ol -
OCF ,CF JOCF ,CF S0 Na” ENIPE N NIPLN
(o L1™) |
~ A7
(b) (e) o

FIG 2. EJEMPLOS DE IONES INTRODUCIDOS EN LOS PULIMERUS: POLIAFLUORURO DE VI-
NILIDENG) {INCHADO CON UNA SOLUCION DE LICLO, EN CARBONATO DE PROPI~
LENCG: (b) NAFION; (C) POLI{OXIDO DE ETILENC MAS SAL DE LITIO.
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(=N Una solucion de una sal en un polimero con capacidad para solvatar
iones. Este es el tlpo de polimeros que contienen lones, los cuales han
recibido mas atenciones como electrolito polimérice cuasil-séllido.

Ofrece 1las siguientes ventajas sobre los materlales que contienen

componentes liguidos: (1) presién de vapor despreclable; {11} no hay
transporte del disolvente con el 16én; (i1i) no hay movlliidad a largo
alcance de los componentes, oexcepto para los lones y (iv) soporte

disponible para un electrode de pelicula muy delgada.

Uno de los materiales mas estudiados gque tlene la capacidad de solvatar
iones es =1 poli(oxldo de etileno) (POE) (flgura 1c), el cual puede
comblinarse con una multitud de sales tnorganica, organicas y ain
polimertcas (9, 18-25] para formar soluciones conductoras loénicas en las

cuales el disclvente es un elastdmero,

IV.2 MECANISMOS DE CONDUCCION
a. Movilidad Iénica en Sélidos.

Consldueremes el sixulcente modelo para comprender el mecanismo de
conducclion ionica, en donde la conductividad Ohmlca es conslderada como una
perturbaclion wen la difustion en lugar de ‘un movimiento impartido

dlirectamente por el campo.

En una estructura solida a una temperatura absoluta de cero, los lones
son atrapades on sus sitlos preferenclales por pozos potenclales formados
por los atomos cilrcundantes. Aunque un campo eléctrico puede perturbar la
poslicion de un 1én en el pozo, los movimientos posteriores c¢stan
prohibtdos, a menocs que el campo apllicade sea muy alto y entonces sucede
una movillidad en torrente. La rconductlividad 1énica abajo de este campo

critico es cero.

A temperaturas superlores sucede la autodifusion. Esto es un movimiento
en brincos aleatorlios de los \1odnes, mas energéticos, sobre la barrera
potencial entre los sitlos. La autcdifusién es dificil de observar

directamente, peroc su velocidad puede ser inferida de experimentos por la
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de Flick. En este casc un gradiente de

conocida ley de difusién
concentraciones (o, extrictamente. actividades) influye en el proceso de

autodifusién, de tal forma que se obtlenc un flujo netoe c¢n la direccisén

contraria al gradiente.

lLa conduc:ilividad ionica es un resultado de la influencia olactrica del
mismo proceso de autodifusion, de tal forma que los brincos campo aba jo
ocurren con mas frecuencia gque 1os brincos campoe arriba. Este resultado es

de densldad de cargas en direccidén al campo bajo y

un desplazamiento neto
(2a) muestra una

es proporcional a la intenulidad d=] campo. La figura

ilustracion esquematica de este mecanismo.

| e | menmman, enp - gjr: J Eo
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FIG 2. 1LC5TRAACION  ESQUEMATICA  DE  HECANISHOS — DE  TRANSPORTE  IONICO: (A)  ESTaDO
PERCGLACION DE FNLACES DINANICOS.

SOLIDO; (B} VOLUKEN LISRE Y (C»

La ecuacién de Nernst-Einstein relaclona, ya =ea la conductividad

i1onlca con el coeficlente deo autodifusiéon:
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o la movilidad con el coeficlente de difusioén:
u/q = D/KT s)

La obtencion de estas expresiones para el coeflciente de autodifusiédn y
conductividad son simples para el caso de un monocristal, el cual contlene
una pecquefia concentracion de material gque puede difundirse dispersada en
una red regular de sitios vacantes, princlpalmente separados por barreras
potencilales identicas. lLa frecuencia de brincos por unidad de volumen (fv)
esta dado por la sigulente expresion., que involucra la concentraciéon, la

altura de la barrera (Ea) y la energia termica KkT:
fv = fo n exp(-EaskT} (6)

donde fo ¢s la frecuencla con la cual cadas 16n intenta superar la barrera y
puede ser déeducida del conocimiento del movimlento vibracional del 16n en
el pozo.

La densidad de corriente i esta dado por el producto de la distancila de
los brincos d, la concentraciédn i16nica, la carga iénica y la diferencla en

frecuenclas del campo abajo vy del campa  arriba:
i = lednq{exp(-Ea + 1/72qV)I/KT - cxp{~Fa -~ 1/2 qV)/KT 7)

donde V es la diferenclia de potencial entre sitlos debldo al campo. La ley
de Onhm se obedece a pequefios valores de qV/kT. y haclendo algunos arreglos
matematicos en la ecuaclidén anterior, podemos llegar a la sigulente

aproximaclén:

i = fodnq exp{-Ea/kT) (8)

Renplazando a V por el producto del campo y la dlstanclia del brinco, se
obtiene la conductividad como la densidad de la corriente dividida por el
campo:

o = fod na®/kT exp(~Ea KT} 2)



Sin embargo, los s0lidos reales son mas complejos. En los casos comunes
donde la concentracion de las especies que difunden e¢s mucho mas alta que
los sitlos vacantes, uno deber considerar a las vacancias como las entidades

que estan difundlienagose, de una forma similar al formalismo de hovos usado

en semiconductores. De una forma mas general, la concentracion que debe
utilizarse es aquelia de los defectou de Ja red gque estan difundiéndose,

tales como vacancias, ions

intersticiales, ecte. Fl resultado es aun de la
forma de Arrhenius y las graficas de In(oT) vs., 1/T son llneales cen una
pendiente de -Eask7. Por la tanto, el r1equerimiento para alta movilidad es
simplemcnte a bajas energlas de activacléon, Ci3TD se ospera para unpa

estructura ablerta

b. Movilidad Icnlca en liquldos.

La ecuacisn de

2rnst-Einstein  puede tambien ser aplicada a la
conducclon leonica de liquidos. Sin embargo, la derivacién de una expresion
de la movilidad de primeros principlos es mucho ris dificil, deblido a que
no hay una red regular. Ademas, en un liquido cuaiquler sitio en la red

conceblble, aunque lrregular, estad por si

smo continuamente arreglandose

via autodifusion.

En los liquidos, sin embargo, la movilidad esta simplemente relacionada
con la viscoslidad m. via la wcuacién de Stokes:

[ 1
T T Tewem 2oy

dondes r es el radio efectivo del i6n La ecuaclion de Stoxkesproduce

resultados adecuados para soluclones de elsctrolitos vides. El radio

e

1i
efectivo del 1on movil, que we caluouln de las moediclones de conductividad y
viscosidad, puede ser uti:isade parae indlcar la presencia y mediclin del

tamano de la coraza de solvatacisdn, Alternativamente, las conductividades

pueden ser estimadas de viscozldades conocldas. En este caso 1l condicion

para una alta movilidad es simplemente uni baja viscosldad.

La ecuacic¢én de Arthenlus no slempre so obedece en el caso de los

ligquidos, asi gue las ~Aficas de lnleT) vs. 1/T frecuentomente apuarece

curveada sobre un intervalo amplio de temperaturas. Esto es debido a que la



movilidad del disolvente, no solamente es controlada por un proceso de

activacion téermica, sine, y de una forma mas importante, por el volumen
libre.

c. Conductjvidad Ionica en Elastomeros.

Fistcamente, un elastomero es mas parecido a un liquido que a un
sédlido, y por lo tanto, la troria de 1a movilidad para un liguido parece
ser mas apropiado para los slistemas polimericos conductores 1énlicos. Sin
embargo, la viscosidad macroscdpica de un elastomero no puede ser utlilizada
en la ecuaclén de Slokes. Esto es debido a que la viscosidad macroscoplca
se incrementa por el enredamlentoe de cadenas, la cual indirectamente
impide el moviwlento de los lones. Por otro lado, la movilidad de un
liquido o elastomero puede ser derlvado de acuerdo a la teoria de volumen
libre de Cohen y  Turnbull 261}, que wera discutida brevemente a
continuacion (para mas detalles ver el apéndlice 111). Debido a que esta
teoria involucra a  la temperatura de  transiclon vitrea (Tg) como el

principal parametro, es particularmente opllicable a polimeros amorfos.

£l desorden Inherente “ la mayoria de las cadenas flexibles
covalentemente unirias, evita que formen una estructura empacada
estrechamente. l.as vacancias resultantes son locallzadas alcatorliamente y
son estatlicuas a temperaturas menores a la Tg. Aunque las vacanclas son
abundantes, formando alrededor de 2.5% del volumen total a Tg {27]). no
pueden incorporar tuneles continuos pura permitir la difusion de moléculas
extrafias. Sin embargo a temperaturas superlores a Ta, las barreras de
rotacién alrededor de los enlaces de la cadena vy las tinteracclones
intermoleculares son comparables en magnltud a la energla teérmica, kT, de

tal suerte que un segmento  do la cuadena os  capaz de un  movimiento

localizado y pucde moverse deatre de una vacancla wveclna. Este proceso
proporcliona un mecanlismno para una redistribuctidn continua ¥y al azar del
volumen likre y permite la difusion a gran alcance de moléculas pequelias a

traves de la estructura (Figura 3b).
L.a razén del volumen de vacancias al volumen total es 1lamado la

fracclién de volumen libre, f. El desplazamiento de los segmentos de la

cadena, o de otras unldades difundiéndose, dependen de la disponibilidad de
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un espaclio vacante suflentemente grande., v® {el volumen de activacién), en
la vecindad inmediata. El espaclo vacante real adyacente al segmento, varia

alrededor de un valor promedio, el cual es dado por el producto de la

fracclén de volumen 1libre, f. el volumen efectivo del segmento de la
cadena, ¥, Yy una correcclon geométrica para el traslape, g, el cual es del
orden de la unidad. El volumen libre promedio para la unidad que
sedifundees mucho mas pequefa que v*, pero ocaclonalmente aparece un
volumen libre de v* o superior, de acuerdo a la probabllidad, p [(26]:

p = explv=/guf) = expl-v*s/gval(T — Toe)l = exp(B/(T - Toll (11)

donde 1= v*/gar, To es la temperatiura de transicion ideal! (alrededor de
S50-C abajo de Tg) y « es el coeficlente de expansliédn térmica. Al
aplicarla al movimlento del polimero, esta probabilidad es un factor coman
en todas las formas de transporte: viscoso, difusivo y eléctrico. Asi la
fluldez, difusividad y movilidad pueden en su conjunto ser escritas con la
familiar forma de la ecuaciédn de Vogel, Tamman y Fulcher (VTS) [28}:

WT = Wo exp{~B/AT - Te)l 12)

donde Wo es un factor pre-exponencial, dependicndo del tlpo de transperte y
Wr es el valor de la propledad a la temperatura T. E] pardmetre B y To
estan relaclonados con los parametros de WLF, Ci1, Cz2, y una temperatura de

referencia Tr. De acuerdo a la ecuacién de WLF (ver Apéndice 111):

wWr Ci1(T - Te)
Lt o B € S v a3

Por otro lado de la ecuacion de VIF se obtiene:

W 1 1
in gip= - B [ T s Tr—To] (1)
Por lo tanto To = Tr — C2 y B = CiCa. La ecuacién para la movilidad
puede ser escrita como:
u = A exp{-B/(T -To)} (1s)
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p = A exp{-Ea/R{(T -~ To)} (16)

donde B = Ea/R. lLa ultima ecuacién toma el lugar de la férmula de Arrhenius

empleada para la difusividad y conductividad en sélidos cristalinos, Yy la
forma analoga empleada para la forma

grafica de la ecuacion de VIF es:

lag p = A/2.3 - B/72.3(T ~ Te) 17y

Sin embargo Ea es s0lo una energia de activaclion aparente, ya que no
egta conectads con un modclo que lnvolucre una altura de unas barreras.

Se ha
encontrade una pequefa dependencia de A con la temperatura (T'”z). pero
esto tiene poco efuecto en la linearidad de la grafica de VIF y. por lo
tanto, no ha slido veriflcada

experinentalmente.

Tedrlicamante, ¢l rodelo de volumer.

ilbre para conducclidn ilénica suglere
a diferencia de To, debe

aquellos usados para movimlentos

que <l parametro B, tener valores difcrentes do
seguentales de las.

de

polimuros: se cspera
la unidad difusora y los segunentos de
con el tipo de 1é6n,

queB refleje los tamanos relativos

la cadena y debera también varlar

El tratamientoe dae o

riva es uno de los mas simpleys dispunibles. EL

modelo de centropia mds riguroso, pero

conflguracional es convenlentemente

da la miswma f{orma teoria del velumen libre,

matematica que la para la
dependencia de 1la embargo, el

es la tempertura

condurtividad con  la temperalura. Sin

paramctiros os distinta. To
la entroplia conformacional

signiflcacdo de lcs

a la cual
©s CeTo Yy

§ = BE Se To

BT {18)

donde AFE es la cnergia de activacion para el movimiento segmental de 1la
cadena y Bl es:

B = gi,_g_l‘lquulgl;(:p(vldrln) (19)

-
el cual es casil constante sobre un intervalo de temperatura y S ¢ es una
constante. En este c2so no hay una directa coneccldn entre el valor de B y
la naturaleza de la entldad que se difunde, aungque 1la estructura del
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polimero, y por lo tanto To y Cp son, naturalmente, modificados por 1la

presencia de lénes en altas concentraciones.

Ambos modelos puede ser modificades adiclonando una energia de
activacién para el escape de 16n de su lugar preferenclal antes de
emligrar, y por lo tanto, la conductividad quedara descrita como:

o = A exp {-B/(T - To) - EaskT} (20)

La teoria del volumen libre lgnora los brincos de los lones actlvados
térmicamente entre sitios preferenclales, los cuales dominan la movilidad
en un sélido como fue visto anterlormente. La teoria de percolaciones de
enlaces dlinamicos (DBP){12] considera un brinco de lones del tipo del
estade scoildo, a lo largs de espacices cortos, que ocaclionalmente se
cenectan, de acucrdo a un mecanismo de autodifusicon del tipo del estado

liquido. entre los mismos sitlos (En el contexto de conducciéon iénica, la

palabra “"percalacion” h do us

da para desceribir la acumclaclén de sitio

de iéncs en trayectarias Sontinuas) (ver apéndice 1Y pura mas dotailes

sobre !a teoria de porcolacian). Uiy tlusirtacldn  =mjuemat

de  este

proceso se nuestra en la figura (3c¢)

lLa teoria de DBP puede ser genorallizada para cubrir una nultitud de
situacliones. S¢ reduce a la ecuacién de Arrhenius si la fraccldn de sitios
a la cual percola es grande. Si la fraccldn de sltics a la cual percola es
pequefia. ¥y =i el movimlenta del polimero hudésped esta de acuerdo a la
tecoria del volumen likre, el resultado de la teoria de DBP es simplemente
l1a ecuacién de VIF. En este caso, se aplica el parametro B | ya sea al
polimere huésped o al 16n, de acuerdo a sus velocidades relativas del
brinco del i6n y a la renovacldn de los segmentos: si la renovacion es la
mas rapida, los parametros del 16n duben ver uttlizados; st el brinco del
ion es mas rapidoe. los parametres empleados son ahoera los del polimereo. EL
ultimo caso se cree que se apllca a l1la mayoria de los cascs de alta
conductividad en un polimero huésped, asi gue el valor de B debe ser
dependiente sclamente del huésped. El priner caso puede esperarse que so
aplique a lones, los cuales exhiban clneticas de de solvatacion muy lentas:

cste ©s el caso del Ni‘z disuelto en POE, donde se ha obscrvado que la
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solvatantes; una concentraclon baja de sitlios abatirid bruscamente la
fraccién de sitios, los cuales estan conectados entre si en un tiempo

dado, asi{ como la velocidad de brincos.

Las teorias descritas pueden ayudar a la comprensién del proceso de
transporte de 1iones en un polimero particular Y pone en relleve la
importancia de una valor de Tg baja del polimero, para obtener un
electrolito altamente conductor.

IV.3 LA QUIMICA DE LOS COMPLEJOS DE SAL-POLIMERO.

a. La solvatacion de las sales por disolventes poliméricos.

El anallsis termodinamico de los procesos de dilsoluclién en un polimero
es ldéntico a aquel para todos las soluclones . La sal puede slmplemente
disolverse como un lén-par no conductor, de acuerdo con la ecuacién (21), o
como un 16n solvatado separado como en la ecuaciton (22). En soluclones
concentradas pueden formarse aglomerados de iones multiples, de acuerdo a
la ecuacién (23), por ejemplo.

ertatary 7T Ol 21)
—_— M + X (22)
(criatal) (saiv) (solv)
. -
{cristal) MZX (wolw) * X {molv) 23

La energia libre de scoluclidén se expresa en la forma usual:
AG = AH - TAS (24)

En el analisis mas slmpl!sta: un incremento en la entropia favorece la
disolucién, debido a la disocijaclion de los cristales dentro de un namero
maximo de particulas independientes. La principal diferencla en solubilidad
en varias comblnaclones de sal-dlsolvente, refleja las diferenclas en la
entalpia de la red de la sal, entalptia de cohesién del disolvente y 1la
entalpia de solvataclén. Las condiciones que favorecen la dlsolucién son:

(1) una baja energia de cohesidn de la sal; (11} una baja energia cohesiva
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del polimero y (1i1) una alta enegia de solvatacloén.

La establilidad relativa del ion-par y las entidades cargadas en la
solucldn dependen de la naturaleza de la sal y el disolvente. Los pares
16nicos tlenden a formarse de acuerdo a las fuerzas atractivas Coulomblicas,
especialmente cuando la razén de cargasradio de separaciéon del 16n-1é6n es

alta.

Los disolventes polares favorecen la separacién de iones debldo a su
alta constante dieléctrica y al incremento del radio efectivo de iones
pequefios por una solvataclién efecilva o complejaclén: los cationes son
&clidos de lewls y son solvatados por donadores de electrones; los anlones
pueden ser conslderados como basesn de Lewls requlriendo aceptores de
electrones. Por lo tanto, las condictones que favorecen la disoclacion de
un 16n pueden ser resumidas como: {1} una alta constante diesleéctrica del
disolvents; (i1} un alto numeroe de donadoires para la solvatacién de un
cation pequeio o multivalente y (111} un alto numero de aceptcores para la

solvatacion de un anién pequefns o multivalente.

El POE ha sido constderads un agente cosaplejante muy economico y sc ha
mostrado que una gran  variedad  de sales L aemclan . oon él [18-257.
Aparentemente no hay restriceclen en cuante ui tipo de catlion Para ps oduclr

una solucién con e POE. Las sales de unlones poequenos, o multlvalentes,
tienen una alta energta de red y a menos que el antdn pueda ser solvatado
{por ejemplo. con enlaces tipo pucnte de hidrogeno, ¢l cual no existen en

el POE) la solubilldad es deupreclablemente pequena.

El POL y sus Jderivades [18-25]1 han dominado «1 campe de los polimeros
cenductores lonicos Ko solamente por su  alto poder solvatante, silno
también Jdebldo a las aplicaciones proyectadas en baterias de litio y a la
alta establlidad qguimica hacia ¢l electrodo negativeo de litlo metaltco,
ite oxldante. Otros

altamente reductor, y hacia ¢l electroda positivo altam
materiales diferentes a los e€teres tambien se han encontrade que« son

efectivos en la solvataclon de los cationes [30-33].
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b. Efecto de la adicion de la sal en un polimero cristalizable.

Sorensen y Jacobsen (34) 1llevaron a cabo estudios con €l POE y
LiCFESO:, considerando al POE comoc un polimero semlecristalino que solo
presenta buena conductividad alrededor de su punto de fusion, observando en
sistemas la formacién de dos fases {un comple jo cristalino
fase amorfa). mostrando que a una temperatura

estos

estequiométrice y wuna

superior de 70 -.C, este sistema prescntaba la disoluclién de los compleos

cristalinos en la fase amorfa del PEO.

La cristalinldad es generalmente no deseada en polimeros conductores

tdnicos debldo 2 gque al fase cristalina es lnvartiableaente menos conductora

gue la correspondiente fase amorfa. La dependencla de la temperatura de la

conductividad on el POE esta domlinada por la cantidad y conectividad de la

fase amorfa [23,34-351].

Se han ldeado varias estrateglas para abatir o eliminar la
cristalinidad de estos peolimeros y asi optimizar la conductividad iénica.
Algunas de& estus estrateglias han dado lugar a la formacldn de redes, a
estructuras tlilpo “pefne”, a la formaclén de copolimeros lineales y a la

adiclén de cargas de tipo lnorganico.
c. Polimeros solvatantes amorfos

Si el polimero huésped esta impedido para cristallzar, como es el caso

de poli(édxido de proplleno) atactico (POP), las soluciones con sales
también son amorfas. Grandes cantidades de sal permanecen disueltas a baljas
temperaturas sin que ocurra la cristalizacién. Sin embargo las

conductividades del POP son menores que aguellas obtenidas en variedades de
POE y €l intervalo de sal disuelta es mas restringlida debido al iImpedimento
estérico para la solvatacioén.

lLa mayoria de los estudios rectientes de electrolitos polimérlicos han
sido dirlgidos a lncorperar las unidades de OE dentro de polimeros que no

cristalicen cerca de la temperatura ambiente.
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Los primeros estudlios fueron con uretanos entrecruzados con polifetilen
glicoles) de bajo peso molecular [12] los cuales solvataban sales de litlio
en una forma muy similar al POE pero sin causar cristalinidad. La alta
concentracién de entrecruzamtento causaba un incremento en la Tg y por lo
tanto un decremento en la movilidad del 16n. La Tg de estos polimeros
también se incrementaba con el contenido de la sal, debldo a una rigldez de
la estructura que puede ser interpretada como la formacion de
entrecruzamientos temporales entre las partes solvatantes de la cadena y el

16n metallco.

Estudios reclentes han empleado unidades de OE comc cadenas laterales

en una cadena de polimero lineal y muy pocos en la cadena lateral [36-37].

Uno de los primeros reportes gue se¢ hlzo con polimeros amorfos

ramif lcados tipo pelne, incorporando unldades de OE en 1lasg cadenas
laterales fue el! polilblsimetoxietoxletoxilfosfacenal (MEEP)(ver flgura
4)[{23,.38]. Este es uno de los mejores materiales desde el punto de vista de

la conductividad iénilca. aunque se tlene poca informaclion en relacidén a sus
propledades mecanicas. El MEEP tlene una T3 de 190 K, la cual es
consistente con su excelente conductlividad a temperatura ambiente, a pesar
que la Tg se incrementa al adiclicnar sal (con 0.5 ,\g‘ por untdad de 0O es

de 280 X. con una conductividad de 6 x107° 8 cm™' a  55-C).

s} o} OMe
“(-N = P~}
[} O OMe

FI1G 4. POLI{BIS/HETOXIETOXIETOXI)FOSFACERD) (NEEP)

Otros polimeros ramlficados tipo pe=ine han sido hechos con cadenas
principales de metacrllatos [39-40] ¢ itaconatos (35,411, aungque mostraron
mayor Tg que el MEEP y menor conductividad Joénica. Por otro lade, fueron
obtenidas conductlividades comparables al MEEP con nmetacrllate con 22
unidades de OE en las cadenas laterales, pero el problema es que el

material cristalizaba lealamente [41]. Materiales con Tg bajas, tales como
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siloxanos, presentaron alta caonductividad {(42-451, pero las muestras
preparadas fueron liquidos a temperatura ambliente deblido a su bajo peso
molecular. Se han obtenido productos sélidos ya sea por el entrecruzamiento
© mezclandolo con POE [36].

Otro tipo de polimeros tipo pelne se han obtenido a travées de 1la
polimerizacion de macromonémeros de éxido de etileno, preparados por la
reaccldn de monometiletilen glicol con acetileno, en los cuales la cadena
principal es flexlble, con Tg de 200 K. La adicién de sales produce

electrolitos con un comportamiento conductivo simlilar al MEEP (46].

Se ha incrementado el peso molecular del poli(etilen glicol)
extendiendo su cadena con unionszs de oximetileno oblteniendose un polimero
lineal y amorfo. FEste polimero, cuando es dopado con LiClO‘. mostraron
conductividades similares al MEEP y debldo a la simllaridad con POE
properciona una comparacion interesante para mostrar el efecto de 1la
cristalinidad [(471].

IV.4 APLICACICNES DE LGS POLIMEROS CONDUCTORES IONICOS.

Flaalment © , anallzoarem

o Lrevemente wlgunas aplicaciones de los
polimeros electrolltus, sus veniajes ¥y desventalas [12].

a. Eluctrolitos para Haterias.

Las baterlas de metales alcalinos en estado sélido son hasta ahora la
mas importante uspllcacién proyectada de an polimero electrolito [54). Esta
basado en una estructura laminada que contenlene un electrodo negativo de
litio metalico, una pelicula de electrolito polimérice y un electreodo
positivo hecho de un agente oxidante capaz de insertar lones alcalinos
dentro de su cstructura. Una representaclién esquemiatica se muestra en la
figura (5}.

Un numero limitado de polimeros estudiados hasta 1a  fecha, tlenen

conductividades apropladas en el interwalo de 1070 a 107' s ca™®. sSin
embargo, antes que las espectativas puedan ser cumpllidas,falta por resolver

algunos problemas. Uno de ecllos es el numero de transporte del 1i6n en el
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electrodo en el proceso reversible, numerc que al multiplicarsce con la
conductividad total se obtiene ¢l valor operacional. Otro problema mas
severo, es el de la estabilidad para temperaturas extremas y merilos
amblentes electroquimlcos. Aunque ya se han reportado algunos resultados en

+

////// -anwmiea oe wmicker////// ‘I

CARBON
v o +
H 6 12 NEGRO

+ ELECTROLITO H

POL I MERO = 100 pm

- N ELECTHOLITO R,

Yz Y2

FIG 5. CONSTRUCCION ESQUEMATICA DE UNA BATERIA DE LITIO LAMINADA.

pruebas a tlempos prolongados (1], ningun fabricante lo ha llevado atn

al mercado.

Una ventala particular de los electrolitos elastomericos esta en la
fabricaclion de fuentes de jpoder del tipu “chip”, en los cuales las
estructuras laminares, semejantes a las descritas anterlormente, pueden ser
depositadas dlrectamente e¢n un circuito integral. Esta tecnologia aungque
buena, ha tenido algunos protlenas los cuales no han podido superarse,
tales como la encapsulaclon, doblde a la alta reaclividad de los metales

alcalinos {55].
b. Aditivos para Electrodos de Batevias.

Un aplicacion menos demandante para los polincres clectroiilos es cowo
ayuda del Lransporte ionico dentro de una estructura del clectrodo. En este
casc, no necesariamente se requliere una buens estabillidad mecanica, ya que
las particulas del electrodo actuan como <cargas La estabilidad teérmica,

sin embargeo, permanece como un punto critico {12},



c. Pantallas Electrocrémicas.

Otra aplicacién interesante son las pantallas electrocrémicas o
ventanas, esto es. un equipo el cual camble su apariencia visual en
respuesta a una sefnal electrica. Estos equipos pueden ser fabricados

laminando dos platos transparentes de electrodos recubiertos con el

polimere electrollto. En este caso, 2l menos uno de los electrodos debe ser
un material electrocrémico (uno cuya absorbancla Sptica camble con 1a
insercisn de los iones del e¢lectrollito y los electrones del circuito
externo). La establlidad o)eétroqu\mica podria no ser un requisito
indispensable, siempre y cuandc el potencial de la celda necesario para su
operacion ne sea muy alta. Sin vmbargo, se  requiere de¢ una alta

conductividad para mininizar e¢! ticmpo de cambilo ("switcheo"}.
d. Sensores Quimicos.

El uso de polimercos clectrolitos en el dlscfio de un clerto nimero de
scnsores, basados LY celdas electrogquimicas, pueden ayudar a

minjiaturizacion vy produceléon en masa. Ln esta apllcacidn no se redquliere
una alta cenductividad, perc  si una selectividad de la coenductividad de un
16n. For vjemplo, =un

tur de f6n potasio del tipo:

(muestra); electrolito | K «rer)

necesita ser seleclivo solamente a4 los iones potaslo [12].
e. Celdas de Almacenamlento d= Energaa.

La celda

HZ(PL) : electrolito | OZ(PLJ

es la base de muchas celdas de almacenusmlento de energia. Las celdas de
este tipo con electrolitos liquidos que operan a temperaturas menores a
100-C. Estan limitadas con potencla de salida por la lenta clilnética del
electrodo. El uso de polimeros electrolitos conductores de protones con una
alta establilida térmica. permite uns alta temperatura de operacién. Se
emplean actualmente membranas basadas en Nafion (un polimersc comerctal),
aunque ¢l POE puede ser también un buen conductor de protones con la
adiclén de 4dcido fosforico.
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IV.S TECNICAS DE MEDICION PARA DIELECTRICODS.
a. Principales Teécnicas Experimentales.

Son conocldas varias técnicas para la determinaciéon de propledades

dlieléctricas, pero solo nos restringiremos a las que proporcicnen in situ

de los electrodos i.e. lus tecnicas de conduccidén d.¢c.7a.c., relajacldon

dieléctrica 14 g corriente de polarizacion térmicamente

estimuladarsdepolaricacion térmicamente estimulaaa {(TSPC/TSDC) (SOT.

El metodoe de conduccion d <. mide la

cerriente gue fluye en  un
clrcuito externd cuando a unad DUEsLirs se le

ilca un campo clectrico d4d.c.

como una funcion dJdel tiempe, Intctalmente

10s

transitorio
(llamusda corriente de absorciin), o

asepulds Wnia oo

wter continua (lia

la corrlente de cscapel} y, A un trempe  preonTod

. una vorriente de

decaimicento debldo al ofecto de espaclamients Jde curgas Tig. 6}

matced

. de

es wuna altr

Wtiva Lat e su cuntraparte

.e., utilirvando en .

Cas0G Un CAmprel . del campo aplicado

d
d.¢., con ¢l proponite de jedeolr el efectos de
e

= s
noucentra con frecactoin . oL una ine cethad p H

Las dielectricas pes  pPyopoer de la
polarlzrcidn., 1.« catdn rel ionadas or. tw @isiribeclon dlistorsisnada de

los transportaduores de atro de una ruestra. Cuando 2 i muesntra se

leg soumcie a un campo

S low Lportadore

e ecarga e

even en

respuesta al sampoe apllcade Lor lo tanto,  Ge mues b 1 del
nunero total de electranes o el oepes Lrodo Parts Db lenm N RN E A
electrones libres (gGuedan la vrespuoestoe o wedic del veltajel vy ciestrones

de unioén {gue son responsables gel gradc e poiarizacion de la melesueial.

Ha sido <onfirmade por wmechos investis

dore

trabajande con diversas
composiciones de vidrios, gque los valores de la onergia de activacion para
la condaucclién d.c. ¥y para una dispers..n dieléctrisa son las mismas, aungue
hay controversia en este puntc {$1].
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Independientemonte, o lnmedliatame

la corrida de TSPC,

iter después de como
se muestra en 'a misma figura 6, 1a muestra se polariza a una
determinada Tp, e templa & Te con el

ausencia deolcampo

Ltemperatura
campa

vy sc observa la TSDC como
son descongelados. Amnbos

wun aplicado, sne callenta en

la relajaciédn de 1los
TSPC y TSDC deberan producir plcos de
a una temperatura ldéntica cuando sus origenes
mismos,

dipalos
cuando
tdéntica magnitud

son los

oS



RER = 0]
i TiIENMPO
PN
TSDC
TIEMPO

MEDICIONES DE TSPC/TSDC

FIG &. PROCEDIM{ENTO EXPERIMENTAL PARA LAS
Y LA

DONDE SE MUESTRA EL DAMPO APLILADC, E, LA TEMPERATURA, T,
CORRIENTE INDUCIDA, 1, COMO FUNCIGN DEL TIEWMPO.

IV.6 TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALFES

Después de haber analizado Lrevemente los métodos experimentales para

i la determinacison de conductividades en dinléctricos, se  discutira a

tratamicente Jde datos emplesndo las curvas de dispersién con

continuacion el
nas comunn:s Ve sU wodela Je con circultos

los cuatro f{ormuiacicnes

equivalentes. Finalmente se discutiran los problemas experimentales mas
frecuentes que so presentan en las mediciones de los materiales

Jdieldctr icow, asi1 como el eofecto en sus propledades.
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a. Las curvas de dispersion [52].

Una combinacién de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo
eléctrico alterno, producira una curva de dispersidn semiclrcular en el
planoc de lmpedanclas complejas. En la figura (8a) cada punto de la curva
representa la impedancia instantanea a una frecuencla particular.

Matematicamente es facll visuallzar esto. Para el circulto RC en paralelo:

. 1 w RC
2 =R ——— - iR _— {25)
1+ (wRC) 1+{(wRC)
R : w R%C
donde: i =41 AR —— 2" = — (26)
1+ (wRC) 1 + (wRC)Z
Resolviendo para 2Z", se obtlene [z=1% {[2')1- RrR/2)}%a (R/Z)z, donde

-
esta ecuacléon define un semicirculo en el plano 2, con centro en (R/2,0).

En el plano de l1la admitancta compleja, la curva de dispersion
correspondliente vendra descrita por la ecuacidn:

1
+ 1 wC (27)

Y =
R

que es la ecuaclédn de una recta que corta al eje Y' en R_’. como se muestra

en la figura (8a).

-
Para una combinacién RC en serle, 2 = R - ({/wC) y describe una recta

que corta al eje 2' en R.

En el caso de la admlitancia, un circuito en serie es descrito por la

ecuacion (28}:
. 1 1 1 w RC
Y = — —— r — ——y (28)
R 1+ {wRC) R 1 + (wRC)
y define un semlcirculo centrade en 1/(2R) sobre el eje Y'.
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Y
(A) (B)
. . .
F1lc 7. CURVA DE DISPERSION PARA LoOS FORMAL IGHMOS zYy Y . A) PARA EL CASO

DE RC EN PARALELO. B) PARA EL CASO RC EN SERLIE

Asi come en el planc de lmpedanclas, la combinacién RC en paralelo
queda descrita por un semicircule, también en el plano de admitancias 1la

combinacién RC en serle quedara descrita por un semicirculo, figura (8b).

La constante de tlempo de Maxwell, T, para un circulto se defline como
RC = l/umx= T ; T mide la rapidez de descarga exponencial del capacitor C
a traves de la resistencia R 4 describe basicamente un tlempo de

relajamiento del sistema RC.

Para el caso del arreglo electrodo/electrolito sdélido/ electrodo 1la

impedancla total vendra dada por la ecuacion (29):
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- 1 -1 1 -1
z=[__R *,uco].[——n +I|.:Ce‘] (29)

en donde el segundo término consldera a los dos electrodos del sistema.

Rescribiendo la ecuacidn en la forma:

2 2 e
- R‘I nel chRq hd Rel Lnl
2" = 5 -, + _ (30)
1+(uR C ) 1+(wR__C ) 1+ (wR CH% 1 +« (WR C_)*
9 9 el ol v g al

LA}

se puede demostrar facllmente que la ecuacién define una superposiciédn de
dos semicircunferencias, cuyos radios dependerian baslcamente de los valores
de las reslstenclas involucradas. Sin embargo, debldo a que los puntos de

las graficas quedaran como funclén de la frecuencia, los valores de las

significatlvos dependientes de los valores
Este hecho puede ayudar a identificar
predominantes en una malla RC a diferentes f{recuenclas.
frecuencias la

capacitancias podrian volverse

de la frecuencila. los elementos
Por ejemplo a bajas
impudancia de un capacitor es muy elevada y el

elemento
resistlivo sera despreciable.

Por otra parte, si1 los electrodes son idealmente polarizables, el
término ‘l/‘R°l tendera a cero y los clectrodos guedaran descritos por
~1/wC .

1
b. Circultos Equivalentes.

En la discusién anterlor se han conslderado unicamente combinaclones en
serie de las mallas KC en paralele, modelo de Volgt. Es posible, sln
utilizar combinaclones en paralelo dec las mallas RC en paralelo

definidas por «l modelo de Maxwell

embargo,

(Figura 8). Estos Jdos modelos seran
matemdticamente equlvalentes con una seleccldn aproplada de los valores de

R y C. Representaran los mismos valores de impedancia, a las frecuenclas

-
correspondientes, en todo el plano Z2 . A este respecto la dificultad reside
que en cuanto mayor sea el numero de mallas RC en paralelo,

mas dificil
sera la transformacién de un modelo a otro.
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FIG B, EQUIVALENCIA ENTRE LOS MODELOS DE VO1GCT

(IZQUIERDA) Y DE MAX-
WELL (DERECHA}.

Debe de considerarse que los dos modelos no silempre muestran el nismo

poder de 1nterpretacién respecto a un mismo proceso fislco. Ast. la

seleccléon de uno u otro dependera. en general, de la naturaleza partlcular
No obstante,
modelo de Maxwell es preferible manejar ¢l plano de admlitancias complejas
Y.. En tanto que podria obtenerse

del sistema bajo investigacion. puede decirse gQue al usar el

més  informacidédn en el plano de

impedancias al usar el modelo de Voligt. Este uUltimo es un modelo nuy

empleado en el estudio de electrolitos sélldoes [53-541.

Conviene hacer notar gue al andlisis de los

resul tados
pucde complementarse utilizando

la permitividad complelja "= €'

—ie" y/o el
-

+ iM". Estos ultimos estan relaclonados con 2

- - - -

Yy Y por M = iwleZ y e = —-i Y /wlo,

-1

-
modulo complejo M = ¢ = M’

con Co representando la capacltancla
en el vacio ¥y w la frecuencia angular.
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-
Estas cuatro formulaciones 2. M.,

base analitica de la informaclién obtenida a través de las mediclones AC

- - -
[53). La representacion grafica de £ y M es semejante a la de 2 y Y.. La

obtencion de los parametros de los clircuitos eléctricos equivalentes podran

hacerse con cualquliera de estas formulaciones.

c. Graficas Espectroscopicas.

espectroscépicas se obtiecnen al graficar la componente real

Las curvas
-
© € como funcidn de

-
o imaginaria de cualguiera de las varlables Z2 , M, Y

la frecuencia. Dado que Jos valores de la frecuencia son muy altos, es

comun graficar en funcion del logartitmo de la frecuencla.

como una caracteristica general, que un semicirculo en

- - -
o © , corresponderd a una curva

variable compleja en

Puede mostrarse,
cualquiera de las formulacloness 2.. M, Y
sigmoidal cuando se grafica 1la parte real de la
funcléon del logaritmo de la frecuencia; un semicirculo en cualqulera de las
- correspondera a un maximo en la curva de Debye

- - -
variables 2 ., M . Y ©o £,
la wvarlable compleja en funclén

imaginaria de

cuando se grafica la parte
Esquemdticamente se muestran estas curvas

del logaritmo de la frecuencla.

en la figura (10).

d. Calculo de las varlables.

pucden obtenerse los valores de las variables
analtzador de impedanclas. En este caso es
capacitancia, inductancla, angulo

Experimentalmente
importantes, utllizande un

posible medir simultianeamente impedancla,

de fase, factor de disipacién, entre otras. La figura (10) muestra un

arreglo experimental gque se emplea comunmente en la determlnacidn de las

propiedades dieléctricas. Los valores correspondlentes a las resistencias

se calculan directamente al graflcar las componentes real y

figuras 8Ba y
de

del material
comple ja de la lmpedancia o admitancia como lo muestran las
8b. De estas mismas graficas pueden obtenersc valores caractereristicos

la capaclitancia para calcular T = RC.

La informacién fenomenolégica se Ira complementando de acuerdo con el

interés partlicular en cada caso. Por ejemplo, la energia de activacién del
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material podria determinarse dc la pendiente de la curva log(f.g.*
1T gue es la representacion de la
termicamente activada:

TA/R) vs
conductividad
corresponde a las dimensiones geométricas

de la muestra bajo estudio y se define como el coclente de el grosor (g)
entre el area (A).

ecuaclon para la
donde f.g.

Ahora, las curvas espectroscépicas podran construlrse,
- . -

graficando las
componentes real e

-

imaglinaria de 2, M, Y c € en funcidn del logaritmo
de la frecuerncia, Usualmente el comportamlento de las curvas
espectroscoplcas w5 snalizado a 1a luz de

las ecuaclones de Debye para
dispersion dielectrica

Finalmente, debe monclonuarse que el modelo de circuitos equlvalentes
propiledades eléctrlicas de wun material
aproximacidn, debido a

eléctrica que a menude exhiben

como representacion fisilca de las

frecuentemente es una

la complicada respuesta

los materiales. Entre los problemas que se

desviacion de

pucden  conslderar osta principalmente la

1n7s  curvas de
dispersién con raespecto a

vemlcirculos ideales. Entre

las posibles causas
desviaclones se

puaden senalar

grano en malerlaleg

experimentales de estasg omn importantes
policristalines, la
v los problemas de hidroseépicidad on
la presencia de¢ peros
de baja conductividad a buajas
resistividad a

la naturaleza de 1as fronteras de
falta de homogencidsd estructural los
materiales polinericos y que actuan como un alslante
frecuencias vy

come un conductor de baja

la polarizacién eleéctrica. En
conduccién a traves

frecuencias elevadas, debldo u

policristalinos, la
la presenclia de capas

anisotroéplca a traves de

el caso de materlales de fronteras
de grano, superflciales de curgas, la conductividad

los granos cristalinos o el proceso de relajaclédn
ser  causa de probricumas

fuente de

dieléctrica pueden

adiclonales. Uno de los
problemas de mayor degcviaclones es

la polarizacion
que se discutira a contlnuacion

interfactal

e. Polarizacion interfacial (53).

En la practica, un material puede considerarse compuesto de regiones no

uniformes, ademis de inpurezas que pueden estar presentes como una segunda
fase. Estas discontinuldades materliales gue afectan a las propledades
dieléctricas

son frecuentemente conocidas como efectos tipo Maxwell-Wagner,
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ya que ellos fueron los primeros en considerarlos teéricamente. Algunas

complicaclones adicionhales puceden ser atribulbles al mal contacto de lcs

entidades, como iones

electrodos con la muestra y donde clertas
que el

puden forman capas fronterizas aparentes. AsSi,

depositados,
interpretar

conocimiento de estos problemas experimentales nos evitara mal

nuestros resultados

EFECTOS DEL TIPQO MAXWELL-WAGCNER.

Una forma comun de discontlinuldades presentes en materlales sédlidos

las fracturas o los huecos. La constante dleléctrica se

dieléctricos son
cantidad y distribucidén del

efectara redurtiendo su valor, dependiendo de ja

espaclo epcerrado ¢ del ajre. Una de las mas serias inhownogenceldades se

toenemos un sistema consistente de un
aislante, EJemplos comunes de esta

presenta Ccuandoc componente
relativamente conductor mezclado con un
situacién es cuando mezclamos un material con particutas metalicas o con
agua. Se puede esperar gue cstos slistemas s« comporten como una malla RC
tridimenstonal. Considerandolos de esta forma, ce  puede predecir una

dependiendo der la frecuencia, a la constante

contribuclon extra,
1o flujo de corriente va la reglén

dieleclr!ca y de perdlida debido al

aislante

Maxwell (18%2) analizd un caso de irhomogeneldad teodricumente. ElL
de un sistema conslstente

b4

examind el viwcto de un campo aplicade a trave
de dos capast de materiales diferentes con conctantes diclectricas cl Yy :2
canductividades C,Y o, respectivamente. Sus resultades demostraren que las
cargas se acunularan con el tieepo en la interfase conlre las capas,

cualgquiera gue fueran ulww‘c“cl,

Wagner (1914} dio un tratamlento inteoresante de un caso practico
importante, en donde urn materlal alsiante sufre la lnclusion de Impurezas
i, con constante

consiste en consigerar a la impure
o, como una alstribuclon de esferas
atrir dieléctrica

conductecras. £l modelo
dieléctrica e, ¥ conductividad
pequeRias espn:tida (con fracclidn de volumen ) en la m
{constante diclecrtca Cx y conductividsd despreciable). £l dedujo las
ecuactones rara los componentes de la constante dieléctrica compleja de la

mezcla:
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K
e = gl [ 1+ ] (31)

e’ kwt
o
e = (323
1+ w? x®
donde:
3f (e,-e)
€ T € 1+ 2e_ + c‘ (33)
Sfe
k = (34)
2e + €,
4 co (2 + €)
1 2
T = = (35)
z

Si comparamos las dos primeras ecuaclones con las correspondientes al

modelo de Debye. se puede apreciar que la mezcla muestra una relajaciéon

dieléctrica que es Indistinguible en forma de aquella debldo a la

orientaclién de los dipeolos. La Ultima ecuaclén muestra que el tlempo de
relajacloéon decrece cuando la conductividad del materjal de las esferas se

desplazarse hacila la regién de
radlo-frecuencla. Por ejemplo, tomando €= |:2== 47y a~2 = 10_‘ s m-‘. podemos

rela jacién de alrededor de 1 pus., Consecuentemente el
interpretado por uno de orlentacién de

incrementa y el maximo de tan o puede

calcular un tiempo de
efecto puede scr taclilmente mal

dipolos.

Sillars (1937) anallzd el tema y demostré la Importancia de la forma de

la inclusién conductiva. El maximo de pérdida dieléctrica se ensanchada y

desplaza a mas bajas frecuenclas. I.as observaclounes experlmentales han

demostrado luas prediccliones tedricas.

POLARIZACION DE LCS FLECTRODOS.

El efectu de polarizaction de jos electrodos es importante cuando el

material bajo estudio tiecne una conductividad apreciable. Como una

caracteristica de cate efecto, hay un incremento aparente en 1a
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constante dieléctrica a bajas frecuencias. La anomalia se origina en una

capa de alta ilmpedancia en la superficie del electrodo. Puede ser causada
clectrodo metalico y el
agravado por la acumulacién de los productos de clectrélisis,

por un contacto lImperfecto entre el espécimen,

etc. A brajas
frecuencias hay suficiente tiempo para cualguier débll cenducclién continua

del espécimen para transferir todo el campo &4 través de las delgadas capas
de electrodos y el resultado es un cnerme incremento en la capacitancia
medida. Johnson vy Cole {(1951) mostraron qgue la constante dieléctrica

aparente n:.p tiene la forms matematlica slgulente:

% Ce

(36)

donde Co es la capacitancla geoméetrica de la muestra, gque se c¢ncuentra en

serie con una impedancia capacltiva, Ce, de 1os electrodos y £ y o son las

verdaderas censtante dielectrica y conductividad {(independientes de la

frecuencia) del material. FEsta formula describe total y exactamente el
puede ser utllizada para
frecucncias para efectos de electrodos. Para
los s6lidos la lmpedancia de los e¢lectiodos es

comportamiento observadoe en muchos liquidos,

correglir mediclones a bajas

mas compleja y se tlene
poca informacidén para poder tener una correcclon mas adecuada.
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VY. PARTE EXPERIMENTAL

En este capiltulo se describe las teécnicas experimentales empleadas para
el desarrollo del proyecto. Se organizd de la sigulente forma: la sintesis
de los materlales ¥y sSus respuwctivas caracterizaclones y las técnicas

empleadas en el estudio de las propliedades en estado sélido, en solucién y

térmicas.
V.1 SINTESIS DE HOMOPOLIMEROS ZWITTERIONICOS

divide on dos ctapas:

Esta sinteslis

aclon de los moncmeros Twltlerionlicos.

V.1l.a Prepar

v.1.b. Polimerizacion via radicales libres de los monédmeros zwitteriénicos.
V.1l.a. SINTES] POS IWITTERJONICGS.

Ei1 metodo de obtenc!tn general s2 reallsd a través de la reaccién de
cuaternizacidn der una amina terciaria (uromatica o atifatica) que

contuviera una doble ligadurs polimerizable y la 1,3 propano sultona o 1la

1,4 butano sultouna, para asi poder obtener la estructura sulfobetainica

f11. Tomando come ejemplo 1a 4-vintl piridina esta reacclon puede

representarse como:

CH=CH2 0% 40 CH=CH2
7 7z
H i - o —— 1
\ [}
N ?0
(?Hz)a
so_
4VP PS 4VPSB

g0




MATERIALES

lLas aminas terclarias {(la 2-vinil piridina, 1la 4-vinil plridina y la
N,N-dimetilmetacriloxietilamlina) Y el cloruro de metacriloilo fueron
obtenidos de Aldrich, purilficados previoc a su usc por doble destilacion a
presiodon reducida, excepto el ultimo reactivo cuya destilaciédn fue a presilén
atmosfeérica. Se utilizé 1.3 dinitrobencenc (Aldrich)( recristalizado de
metanol) para evitar la polimerizaclidén de estos matertales durante su
purificacién e hldrurc de calclo como agente deshidratante. La presencla de
agua fue determinada con la técnica de Karl-Fisher {2] la cual es capaz de

detectar hasta S ppm de agua.

El disolvente Jde ia rcucclon fue benceno (Backer, reactivo analitico)
el cual fue secadue con HNasbenzofenona y destllade hastua que el comple jo
formado con estos dos ultlmos reuctivos produjeron un azul muy lntenso,

segin se describe en la literatura [31}

La 1,3 propane sultona y la 1.4 butano sultona (Aldrich, grado
reactivo) fueron destiladas a presidn reducida y guardadas en atmdsfera
inerte (nitrégenc previamente puriflicadado con trampas de plrogalol, aclido
sulfarico, mallas moleculares y silica gel con indicador) para su posterior
uso.

TECNICA DE SINTESIS.

A un matraz de tres bocas provisto de una barra magnética, un
refrigerante, un embudo de adlcién y un accesorio de entrada y sallida de
nitrégeno, se adiclond el disolvente recién destilado y el 1inhibildor de
radicales (1,3 dinitrobenceno), el! monémere y la propano © butano sultona,
segun sea el caso. en una relacién molar de 1:1, todo este en un flujo
constante de nitrégeno seco. El matraz se colocd en un bafio de acelte,
provisto con un agltador y un termémetro. El tiempo de la reacclién, lia
temperatura y el disolvente empleado para cada mondmero se muestran en la
tabla (I). El monémero zwitteridnico se obtuvo como un preciplitado, el cual
fue flltrado y lavado repetidas veces con acetona (reactivoe analitico). Fue

secado en un horno a vaclo a una temperatura de 50 -C durante 24 horas.



TABLA I

DE SINTESIS DE LOS MONOMEROS ZWITTERIONICOS®

CONDICIONES
PRODUCTO | MONOMERO | SULTONA | DISOLVENTE W T(-C) tEac RENDIMIENTQ
(h) %
2vPsB 2vP | PROPANO PGC 80 168 60
avPsa | avp ' PROPANO C H, 60 20 84
] i
MPS DMAEMA i PROPANG C H, 60 20 75
MBS DMAEMA i BUTANO c H, 60 20 50
| !
MES { DEMAEEA | PROPANG | C H_ 70 17 60
H — 1| i b
ive cramponentesns se consldero ¢n relaclon molar de 1:1

H
a.La concentraclon de

CARACTERIZACION DE 1.OS MONOMEROS.

La caracterizacié4n fislcoquimica se realizd por sus espectros de

Modeloe FTIR SMY) y de resonancia

infra-rojo (Espectrémetro Nicolet
tos de fusion se determinaron con

nuclear (Varian EM-360). Los

magnética
s figuras

un aparato Fisher/Jjohns . En las 2 y 3 ce muestran dos espectros

tipicos de estos mondueros.

af 3
3 N3
2l O J2
N
CHz (4)

2 FHez (5 a+s
3 in(s)

O3
G
°

A e T T T v T T 3 T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ]

£1C 2. FSPECTRO DE HMN DEL HONOMERD DE LA S-VINILPIRIDINA SULFOBETAINICA
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FI1G 3. ESPECTHO DE FT-IR Dl HONOMERC DE (LA 3-VINILPIRIDINA SULFOBETAINICA
V.1.b. SINTESIS DE LOS HOMOFPOL IMEROS ZWITTERIONICOS

Una vez que se obtuvieron y purificaron los mondmeros, se procedid a

polimerizarlos via radicales llibres.

MATERIALES

Los materjales para la sintesis fueron los sigulentes: el iniclador, el

acido azoclanovalerico (Aldrich, reactivo analitlco) y su sal sédica. E1

disclvente empleado fue agua tridestilada y desgasificada.
Con estos materiales fue poslible obtener homopolimeros cuyas

estructuras pueden ser representadas en la forma sigulente:
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ESQUEMA 11

i
~ (- CH_- CH-)y- -(CH_— C -)—
a 2 a
O-(': CH:
= R [ -
] (OCH,~ CH,) tld = (CH) -~ SO,
= CHa
NF
t con p= 1 y q= 3 =» PMPS
(CHZ): cen p= 1 y q= 4 = PMBS
P con pa 2 y q= 3 = PHES
so

P(2VPSE) Y P(aVPSB) DERIVADOS DEL ACIDO METACRILICO

TECNICA GENERAL DE SINTESIS.

A un matraz de bola provisto con una barra magnetica, un refrigerante y
un adaptador para entrada y sallida de nitrogeno, se adicloné el agua, el
monémero. el hidréxido de sodlo disuelto en agua y el inlclador. El sistema

se introdujo en un bafic de aceite con agitaclién 3 un

Y termémetro para

controlar la temperatura del bafo. La temperatura de la reaccidén fue de 60
+C yv el tiempe fuw de 20 a 24 horas. En la tabla I, se nuestra las

condiciones de sintesis para cada homepolimero.
TABL.A [

CONDICIONES DE SINTES!S DE LOS POLIMEROS ZWITITERIONICOS

PRODUCTO M)-s111] [NAOH] LREAC. RENDIMIENTO
tmol/1} {h) %
A —

P{2VPs) 200 G. 015 24 S0
PL4VvrsB) 200 0. 008 20 66

PUPS 200 0.01S 21 86

PMBS 199 0.012 20 84

PMES 200 - 20 56
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS HOMOPOLIMEROS ZWITTERIONICOS

llLa caracterizacién se reallzd a traves de sus espectros de l.r.. r.m.n.
ultravicleta y analisls elemental, mostrando los rasgos caracteristicos de
las poli(sulfobetainas) en concordancia con los reportados por Monroy y
Galin {1]). En las tablas IIl.A y II1I.B se muestran los resultados obtenidos
por las técnicas de analisls elemental, viscosimetria y calorimetria

diferencial de barrido .

TABLA I1IT.A

CARACTERIZACION DE LOS HOMOPOLIMEROS ZWITTERICONICOS POR A.E.

POL IMERO e %N % S % HO
TEO EXP TEO EXP TEOC EXP o
p(2vPsSB)® | s2.86 52. 48 6.17 6.16 14. 10 14.08 14.8
P(avPsSB)® | s2.86 52. 50 6.17 6.28 14. 10 14.33 16.8
PMPS® a7.31 43.32 5.02 a.62 11. 47 -——
pMBS® 4s.15 as. 80 7.85 7.82 10. 92 —_—
Aa. Determinados en el Centre National de la Rechercha Scientiflique
b. Determinados en el Instltuteo de Investigaciones en Materlales

TABLA 1I1.B

CARACTERIZACION DE LOS HOMOPOLIMEROS ZWITTERIONICOS

POLIMERO {n] M Tg(-c)
(g/mL)

P(2VPSB) 9.90° ss, 750° >250

P(AVPSB) 33.20° —— >250

PMPS 24.25° 350000° >250

PMBS a.60* | 29,000% 257

PMES - —— 140

Determinado en O. 1M de NaCl a 25s+C.

Doterminado en O.34 de NaCl a 25eC.

K=0.0126 misg y 6=0.61 de {11}.

Se utllitzaron los valores de K=0.0077 ml/qg y a=0.64

[

de {1]l, como valores aproximados para entimar el Nv.
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de 1la
datos

determinar el peso molecular

(P4VPSB), se utilizaron los
empleando como disolvente al

adlicional para
sulfobetaina)
de ultravioleta

Como wuna forma
poli(d4~vinilpiridina

obtenidos de 1la técnica
Trifluorcetanocl. La banda de referencla fue aquella cuyo maximo se¢ localizo
la curva de calibracién de absorbancia (A) vs

Se realizoé
se cumplia la

a 229%0.5 nam-
concentracion con (RZ(7) = 0.9994),
ecuacion de Beer y Lambert. La absortividad
Finalmente el peso molecular se determind como M
Yy ¢ se expresa en g-s/l.

190,000 * 20, 000.

lo que garantiza que
{(e) fue reportada como 6750 1
= becr/A,

mol™em™t 11,
El peso

donde b es el
molecular promedic estimado por este método tuce de

tamano de la celda (1 cm)

V.2 SINTES1S DE COPOLIMEROS ZWITTERIONICOS.

sintesis de los copolimeros zwitterionicos se divide en dos etapas:

La

V.2.a. Preparacion de homopolimeros que contlenen unldades repetitivas
amino terciarias, l!los cuales llamaremos polimeros precursores.
Reaccidn de cuaternizacion sobre los polimeros precursores.

SINTESIS DE LOS _POL IMEROS PRECURSOKES.

v.2. a.
fueron sintetizados

Los polimeros de la 2- y de la 4-vinll piridinas

libres. £En el caso de la 2-vinil
Esta Gltima técnica de sintesis se propuso para

los pesos moleculares y la distribucidn

piridina tamblén se

via radicales

sintetizo por via antdénlica.
tener control sobre la estructura,

de los mismos.

(Aldrich) fueron purificados, como
El metanol,

Los monomeros de las vinjilpiridinas
sodio

en €]l momento de

wvlia radicales, fue
disolvente para

su comple jo de
destilacién

anteriormente, utililzarlos.
las polimeri=z secado con
2 sSu uso; el

anionicas,
metano fue

se menclono
clones

THF, empleado como
destilado de
purlflcado por

disolvente en
las

metalico, previo
polimerizaciones

via fue

Nas/benzofer.ona. E1l difentl

n
o



reducida {129-130 +Cr17 mm Hg) y el naftaleno
La acetanilida (Aldrich}, materlial para titular
fue recristalizada con agua y su

-C).

fraccionada a presion
recristalizado de metanol.
el inicilado de la polimerizacion anidnica,

punte de fuslén fue de 112-C {reportado 114

TECNICA GENERAL DE LA SINTESIS DE LOS POLIMEROS VIA RADICALES

provisto de una barra magnética, un

A un matraz de bola de 500 ml,
se adlciond ¢l dlsolvente seco

refrigerante y una entrada de gas nltrogeno,
el monomero correspondiente purificado en una concentracién de 2 mol/d.

2 4
Se introdulJo en un bafio de aceite, ¢l cual se encontraba a una temperatura
de 60 «C . Una vez alcanzado el equilibrio térmlco, se adiciond el

4 x 10°° molsl. El tiempo de la

iniciador, AIBN, 2 una concentraclién de
De la solucién resultante y

varid de sistema a silstema.
purificé por diferentes sistemas

se¢ describe las condiciones

reaccion
del tipo de material se

dependiendo
A continuacién

disolventess/no disolventes

especificas para cada polimero:

Para la poli(4a-vintlpiridina) el dilsolvente empleado fue metanol y el
La técnlica de purificacién fue la
destilada y se lavd
-C

tiempo de reacclén de 96 h.
polimero en agua

sigulente: se precipitéd el
Se secd en un horno con vacio a 50

repetidas veces con hexano.
durante 24 horas. Se procedié a redisolver en metanol y se precliplté en
de etilo frio. obteniéndose un polvo blanco.

un gran exceso de acetato
*C durante 24 horas. Rendimlento:85%

Se secé en un horno con vacio a 50

la polli(2-vinllpiridina) el disolvente empleado fue metanol y el
El material resultante se precipitéd de
el cual fue flltrado y secado en
%

- Para
tiempo de reaccién de 96 h.
obteniendose un polve blanco,

haxano,
«C duyrante 24 h. Rendimiento: 82

estufa con vaclo a 50

Para el poli(2-dimetiluamino etil]l metacrilato) cl disolvente empleado
fue benceno y el tlempo de reaccidn de 21 h. El material resultante se
precitité en hexano y se redisolvio en benceno y fue liofilizado en un

equipo semejante al que describe Rodriguez [4]. Rendimlento: 80%



TECNICA GENERAL DE LA SINTESIS DE LOS POLIMEROS VIA ANIONICA

La técnlca de preparacion de los polimeros via anlénica se compone de

dos etapas:

i. Preparaclion del Iniclador.
ii. Polimerlzacion del mocnoémero.

i. PREPARACION DEL INICIADOR

de 100 ml se adicionéd 75 ml de THF seco,
y 0.46 g de sodio limplo (2x10°2

En un matraz de tres bocas
2.25 g de naftaleno (1.76 x 1072 moles)
con ag:i:tacléen magnética. La

concluido este

zeco  y

ambiente. Una vez
2

moles ) eon atuzdcfera de nltrogeno

12 horas o tenperatura

reacc ion duro
difenilmetano

tiempe se adicione 2.%1 g de (1.73 x 10 ° moles) y se delé

amblente en atmésfera Inerte. Concluldo este
cafls rojiza. El difenil

.uelta en THF seco, para

por 72 hLoras a tumperatura
by una coloraction

soluclon prescr

tiempo 1la
tityld con agtetanilida 41

metiluro de sodlin se

conocer su noromallidad.

11. POLIMERIZACION EL MOLCMERQ DE LA 2-VINILPIKIDINA.

provisto de una barra
¥y un tapén

de bola de SO0 ml de tres bkecas,

entrada y otri de sallda para nitrégeno,
se destilé directamente 300

A un Ratra:
magnética, una liave de
de hule colocado en 1la boca central del matraz,
la destilacién se
al equllibrie termico y se

ml de THF se¢co. Una vez concluida colocd el mutraz en un
bafo de hlelo secosacetona
H poribles trazas de

hasta que 1llego
humedad o restos de materiales

rolas
cantidad

procedio a elir
inhibiir  al iniciador,
disclvente
4l menous 30 segundos. Sc
y 2.45 ml de

emplecando preclsamente una
adquirié una coloracton café

adlciond el

que pudrran
adicional d¢ este. hasta que el
obscurv y esta coloracion persistio

la 2 winil piridina (20.8 g, 0.198 moles)

monomero de

iniclador con normalidad de 0.0848 N, cantidades estequlomdtrlcas que

correspondertan a un peso molecular de los. La solucidén adquirié un
continuara durante 1 hora.

dejé que la reaccién

coloracien rojiza. Sc
se adliclond de 2 a 3 ml de metanol,

Concluldo este tlempo para terminar la
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reaccién. Posteriormente se precipitdé el polimero empleando un gran exceso

de hexano. Se filtré y se secd en un horno con vacio a 40 -C. Rend. 100%.

CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS PRECURSORES.

La caracterizacién de los polimeros precursores se llevdé a cabo

empleando técnlcas espectroscoplcas (FTIR, UV y RMN); analisis elemental
(cuantificando los valores porcentuales de carbono, nitrogeno e hidrégeno);
peli(2-vinilpiridina) y en
etanol a 25 «C para la poli(4-vinilpiridinal);

Permeaclion en Gel para la determlnacion de pesos

viscosimétricas (en dioxuane a 25 «-C para la

y Cromatografia de
moleculares (en pliridina
para el isbmero 2 de la peoli(vinlipiridina) y N.N dimetilformamida a 40 -C

para el resto de los materiales); Se utiliizéd como estandares la

poll{2-vinilpiridtinas) de distribucién de pesos moleculares {Chemical

Standars}. En la tabla IV se npuestran los datos mas relevantes de 1la

caracterizacion como sintesis representativas. En las figuras 3-6 se

muestran 1os espectros de FT—IR y RMN de¢ los polimeras precursores.
TABLA 1V

CARACTERIZACION DE 1L.OS POLIMEROS PRECURSORES

POL IMERO Mooe {n) Hv Te

{(mlrg) (-C)
P(2VPIR 59 300 34. 46 64 000 98
P(4VP)R 120 000 23.80 35 740 148
P(2VP)A 300 000 50.00 100 OO0 102
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V.2.b REACCION DE CUATERNIZACION $SOBRE LOS POLIMEROS PRECURSORES.

La reaccion de cuaternizacion entre las polli(vinilpiridinas) (PVP) y la

1,3 propano sultona (PS) se realizd sigulendo la ruta general mostrada en

el esguema” II11.

MATERIALES.

El acetonitrilo (Aldrich)

Los polimeros fueron sccados previo a su uso.
ons' El metanol. y

bidestilado de Ca}lz vy posterliormente destllado de

acetato de etllo fueron reactivos grado analitlco (Baker).
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ESQUEMA 111

o o

N/

/s\
ASN C  CH, SRS -
g - — N - CH_-CH_-CH,- SO,
(PVP) (PS)

TECNICA GENERAL DE CUATERNIZACION.

En un matraz de tres bocas, provisto de un refrigerante,
para nilrugeno, un sistema de adlieion y

v
polimeros (2- o a-

una entrada
un agitader negnético,
taina, segun cen el casn cn acelonitrilo vy
Sistema hasta U £y se permitid gue se

Se mezold ol
vinilpir

se
calento el dicsalviera completamente
el materlal. Sec ja 1.3 propano sultona disuelta en acetonitrilo y
maghetlca durante

nitrecpeno B

adiciond
se deju coen agltacién 24 horas a 60
wolido renultante
preciplitadn con

«C vy con {lujo
constante de se decanto vy se
fri.. Il
-C durante 3

disolvio en
metlsnoi: fue

polimero modiflcado
boraw. En la tabla

acetato de etilo
se sSecd on un hornsg de vacte o SO Y se
muestran las condiciones de cintesss de las cop

Timeres

CARACTERIZACION DE LOS {OPOLIMERGS

La estructura de los polincros moiiflicados, fue determinada por FTIR,
emplcando ¥.Br como agente dlspersante, por v empleando
2.2,2-trifluoroetanutl {TFE} coms divolvente, Analisis Elemental
determinando l1os wvalores pgercentiuvales de

e
cor junto de tres
2-vinilpiridina.

<arbuono, siltrogena, azufre e

enpleando DMF a 40
u-styragel

hidrogeno y Crematografia Fermeacion en Gel -C
enmpleando un cclumnas de y estandares de 1la

L.os resultadoes las tablas VI a la VIII.

se muestran en



TABLA V

CONDICIONES DE SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS

P(2VP)
Material Koo (Mo} Ps) T (Mo 1/ (PS] Rendimiento
mel/ L molsl %
1-2 5 1.14 0. 058 19.70 79
2-2 10 1.14 0.114 9.97 84
3-2 20 1.00 0.220 4. 55 81
4-2 a0 1.00 0. 240 2.27 63
5-2 80 1.0Q0 0.880 1.14 70
x'_eo es el grado de cuaternizacion teortco ( en % en mol)
P(AVP)
Material X'.ea {Mal rsi (Mo l/IPS]) Rendimliento
mol/l mols %
1-4 S 1.14 0.057 20 84
2-4 10 1.14 0.114 i0 BS
3-4a a0 1.43 0. 629 2.27 70
a4-4 80 1.90 1.672 1-14 69
x'rso es el grado de cuaternlizacién teédrico (en % en mol).
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TABLA VI

DETERMINACION DEL. GRADO DE CUATERNIZACION POR ANALISIS ELEMENTAL

P(2VP)
:
Xipo #S/%C | % u0 US/REY ey
s c.023 | 2.09 0.022 5.2
10 ©.049 ‘; Los 0.040 10.9
J 20 G.052 | S.86 0.069 1%.4
!
| a0 I o.ce7 ‘ ©.27 0.066 18.6
100 \ 0.268 11.80 0.268 100.7
NS SV W B
Plave)

T 1
%o I‘ USs G \ % oHO T (%S/%C) L irt oo l Xy J

t PR
3 0.0149 S.18 0.0135 3.6
s 0.0200 3.59 0.0199 5.3
10 0.0350 7.86 0. 0350 3.8
100 0.2710 17.00 O, 2730 103.0
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TABLA VII

DETERMINACION DEL GRADU DE CUATERNIZACION POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

P(2VP) P.(4AVP)

MATERIAL Ko Xeare MATERIAL X e X e
P(2VP) o o P(avP) <] o
1-2 s 26.50 1-a 3 -
2-2 10 8. a0 2-a s 22.69
3-2 20 26. 30 3-a k4 13.23
a-2 40 33. 25 a-a 10 15.87
5-2 100 99. 41 s5-a 100 100. 30

X GRADO DE CUATERNIZACION EN X X GRADO DE CUATERNIZACION EN X

MOLAR NMOIL AR

TABLA VIII

PESOS MOLECLLARES DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

3 s a e < 25+C zsec

MATERT 2. b Ve HLPC Mr o [71]”"50 (n]TFE
{ol) (d179g) {(dlrg)

P(2VP) (e} 20. 40 27000 27000 0.172 0.478
P(2vP) S 19.72 347C0 28500 0.170 0. 438
P(2vP) 10 20.25 29000 30157 Q.166 0. 526
P(2vP) 20 20G. 50 26000 33330 - -
P(2VP} a0 23,10 54G0 39673 -— - .
Plave) (o] 20,10 52000 24000 . 207 0. 462
P(aVP) 5 - —_— 28500 il Q.453
P{4VP) 17 -4 —-— 30157 0. 206 Q. 460

a. X ez el grmado de cuaternizacidn en % en mol.

b. Determtinado en LHF a 30<C y fluju de I mi/mtn.

€. Detcrminadn coun 1=zprclo a 1o+ estandares de {a P(2VP).

d. Mal recmuelte por wu sSwelubilidal limitada on UNF.

Las propledades ternicos de los copolimeros fueron determinadas en un

11 de PRarrido (DST Perkin Elmer Modelo IV) ¥ la

Caleorimetro Difereic
establlidad térmica fue determinada por Termogravimetria (Termobalanza
Dupont modelo TGA-9S1). Ver el sigulente caplitulo.
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V¥.3. DETERMINACION DE PROPIEDADES EN LOS HATERIALES SINTETIZADOS.

En esta seccion se describe la parte experimental de la determlnaclén

de propiedades de los materiales sintetizados.

dividira en tres partes

dependliendo del tipo de propledades a determinar, comc son:

vV.3.1 Propiedades en Soluclér: determinacion de vincosidades intrinsecas

y constantes de Hupgins.
V.3.2 Propledacdes Térmicas: determinaciodn de tempertaturas de transicion
vitreas y establilidad termtica

v.3.3 Propledades Dlelectricay: determinacion de conductividades,
impedanclias, upacitanclas v constantes diclévtricas como funcién de

la temperatura y la frecuenalia.

Para la determinacion d. propledades en solucion se siguld la siguiente

técnica grmeral.

las

tips  Ubbe

ir

:cas furron determinadas en un viscosimetro

madlficadn B¢ pesd culdadosamente el cepolimero bajo

estudio, el cunl fue secade @i menos 24 horas previo a su uso, zolocacda la

muestira en un matr2 aforudo de 10 ml, disuelto en el disolvent: organico o
en agua destiladz, scpgiun =ca ei case, y aforado a la temperatura a la cual
se determinaria 1a vis

ogidad. Se filitrd la solucién cempleando filtros de

Millipore v finaunente se codiciond al viscosimetro 7 militlros de la

solucisn emploendo una pipotia

10 mililitren. Las

medicions

del tiempo

de fluje se reaitrzaron una ve: qgque el sisten habto aloor cquitibrio
teraico vy cada medicion tue el promedio de  al menos 15 lecturas.
Poster fomente iU adicio: indnse 20 nllitros del digolvente utilizado.
empleandese en este warn pipetas e 20omi, a Tin de obleonper una nuecva
corcentracliun v Se repitio i pro de medicion. Se anallzaron en

promedio S concentraciones diferentes del mismo material. La temperatura
del viscvonimetro fue vontrolada copn un bafic de circulacidn forzada con
contrul ae temperatura de 0,01 «C (Neslab Modelo RTE 220). Los resultados

GGTATL MISta

en el sigulente capitulo.

0
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V.3.2 PROPIEDADES TERMICAS.

Los propledades termlicas de los materlales sintetlzados

fueron
determlnados principalmente por dos técnlicas,

las cuales fueron:
V.3.2.a Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).
vV.3.2.b Termogravimetria.

V.3.2.a CALORIMETRIA DI BARRIDO DIFERENCIAL.

Las propledades térmicas de los materiales fueron determinadas en un
Calorimetro Difercnclial de Barrldo (DSC Perkin Elmer Meodelo 1V). El equlpo
fue calibrado con indio €= alta pureza (99.99% de pureza) y se reglistrd una
temperatura de fusién de 156.6 = 0.5 €. Se determiné para las muestras
sintetizadas, principalmente, su temperatura de transiciéon vitrea, Tg. La
copolimero de 1la

despucs de dos corridas bajo

técnica fue estandarizada para cada homopolimero y
sigulente forma: se ruporta 1o Ty obtenida las

sigulentes condiciones la veloclidad de calentamiento de 10

experimentales:
«C/min, con una sensibilidad de 10 mcal/min, una velocidud de la carta del
y un {flujv de nitrogeno de 30 ml/min.
primera cnorrida se el)lmina el

gratlicador de 10 mm/min Con 1la
calentandolous hasta
a esta temperatura. En

apua de los materlales,
150 +C vy dejandcelos durante 10 minutos la segunda
corrids se determina la Tg, comeo el valor medio (ACpr2)

la linea base de
muestra fue de £ a 25 ng,

entre la linea base
de la fase vitroea y la fase hulosa. lLa cuntidad de la

pesada en una microbalanza

aluminio y selladas con una prensa especial de

Perkin Elmer. Los resultudos son mostrados y discutidos en el sigulente
capitulo.

(Perkin Elmer) y
celocada on paneles de

V.3.2.%v TERMOGRAVIMETRIA.

La e¢stablilidad térmica de los materlales sintetlizados fue determinada
por Termogravimetria cmpleande una Termobalanza Dupount TGA-951.

ElL método
selecclonado fue cl

cugerido por Jeffrey (4), que nos

proporciona un
eriterio cualitatlive de 1la

estabilidad de los materlales segun sea su
se detecta la temperatura a la cual se inicia

eliminacion de volatiles.

porcenta je de volatiles. Asi,

la descomposicion [=3 Las temperaturas
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conslderadas son aquellas en las que se descomponen el 10%, 25y

7 v 50% del
materlial original. La cantlidad de muestra empleada fue de 3 a 8 mg. La

velocidad de calentamiento fue de 10+C/min. Los resultados se muestran en

el siguliente capitulo.

V.3.3 PROPIEDADES DIELECTRICAS.

l.a tecnica de medicion de propledades dieléctricas consiste de cuatro
etapas, que sc describen a continuacion:

V.53.3.a Preparacion de las soluciones sdlidas.

V.3.3.b Colocacicn de los clectrodos,

V.3.3. ¢ Doscripoton de la celda de medicién y accesarlos.
V.3.3.4d Mediciones Dlelectricas

V.3.3.a Preparacion de las solucliones solidas.

MATERIALES

Los polimercs zwitteridnicos derlivados uel dcide metacriliceo (PMES,

PMPS y PMBS. ver esquema | arribe) fueron secados previc a4 su uso en un

horno de vacio y almacenados en wun desacador. Las sales compleadas fueron

Nal (Baker), tetrafenilborato da =oudic (BPh‘Na) Y LXClO.:. l.as dos ultimas
fueron compradas -z

» utliitzndas sin posterior purificacion.

TECNICA DE PREPARAC BE !

SeLibas.

lLas solucicones fueron ohbit- respectivias

v W polinero

witterlonlee,  sal y  azua rermitiéo que la soiucion fuera

homogenea dejandaela agicar n o en un bafio de ulirasontde a
tempertiura onllente. La soluctienes =6) ldas fuerocn recuperadas por
liofilizacicn (freese-dryling?, rpleands un equips similar al! gque describe
Rodrigues [5]. Secadas durante 24 horas a 60-0 <on una presién de 10—
torrs, y guardadas on oun de cader. Lo formaclidn de soluclones honogeneas

fue corruboracdas poer Rayos K {WAXNS) empleando el método de polvos en un
Difractémetro Siemens D-S00 y cen 2l tipo de radlacidn del Cu Kcn y barrido
en el intervalo de 28 entre 2+ a 70-, bajo condicicnes de 35 KV y 30 mA



con una velocldad de barrido de 1-/min. El estudio del comportamlento
térmico de laz soluclenes sollidas fue realizado en un equipo Perkin Elmer
Modelo 2C acoplude con un microcomputadora. Los resultados se mostraran en

el sigulente capitulo.

Se pesd de 128 a 200 mg del material resultante en forma de polvo y se
colocé en un pastillador provisto de entrada para vaclo y preslonado a 3
Ton./cm2 durante 20-25 minutos. La pastilla asi preparada fue de « 1 mm y de
10 mm de diametro. Su factor geométrico. definido como la razé4n del grosor
al diametro de la pastilla, fue de 0.15 cm ',

V.3.3.b Colocaciédn de los eolectrodos.

La pastilla s¢ cubrid por suu dos caras con pintura de plata del tipo
electroconductiva (D-550 de (a marca Dolite) y se emplearon lamlinillas de
oro adheridas a 1a muestra con pintura de plata adicional, los cuales
fueron f{linalmente amarrades a los alambres de platino de 1la celda (ver
descripcion abal)o) con electrodos de ore con ayuda de la plintura de plata.
El arreglo de la celda dieléctrica pucde describirse de la sigulente forma:

platars polimero clectrolitos/plata
V.3.3.¢ Descripcion de la celda de wmedicldn y accesnorios.
En el cstudlo del comportamicnto dieléctrico de los materiales es coman

cbtener la informacion de caracter elé¢ctirico en funcién de la tempertura.
cuenta de la neceslidad de un buen control de

En este sentido o5 facill dars

temperatura y, frecucntemente, de la ote

:sstdad de contar con una celda o

safera en la cual cuté lnmersa la

muestra bajo estudie. De aqur 1o ne
portamuestras, con la versatilldad necesarla para un buen control de la
temperatura y de la atmésfera a la que esté expuesta la muestra durante el

experimento.En la figura (6) se muestra el esquema del slstema utllizado,
l.as caracteristicas de la celda empleada san los sigulentes: permite el
lntercambio de gaces o ¢l mantenimlente de condiciones de vacio, en la
celda csta construida de vidrio Pyrex. La
final del

camara qus« alberga la muvstra. La
parte principal es una estructura que termina en un vastago, al
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cual se monta la muestra que va a ser caracterizada. La estructura sirve
de sostén para dos electrodos y un termopar, e)] cual esta colocado a una
10 milimetros de la muestra

llaves de pasc a través de las

distancia no mayor de La capsula de vidrio, o
contenedor, que forma la celda tiene dos
intercambio de gases, o el vaclo, dentro de! contenedor

cuales se hace el
de cobre unldos a dos poequefios Lrozos de

Los electrodos son dos alambres
{(« 3 cm de largo y =
sirven de contactos para colocar
es de aproximadamente 30 cm. En la figura

0.5 mm de diametro)gue atraviczan la

platince u cro
los electrodos de la

pared del vastago y
La longlitud de la celda
esquema simpliflcado de la

muestra.
(7) se muestra «1 celda.

Atal wun control aae tomperatura

tntroaduce en un horno herlz

la celda
de * 1 -C. El horno fu: disechado

Consiste de un tube de vidrio

para ser eupleado en ol ostudi> de wozntos

materjiaies. Pyrex totalmente cublerto por

aluminic de 0.2 mn de sspescer. El tubo esta cerrado por tapas de

lamina de

AL LLiTeDoR DE ]
IMPEDANCIAS ;

HACIA LOS ’ T -
ELECTAODOS l H O R N O

TEAMOPAR PARA
CONTRCOL D€
M a a

CONTROLADOR
oY

TEMPERATURAS

caLfFACTOR
l (FLCO GE 250 w!

TEMA EMPLEADO

FIG 6. REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL
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FIG 7. REPRESENTACION DE LA CELDA EHPLEADA

madera que sirven de sosten 4 la cetlda y al elemento calefactor, gque es un
foco de 250 wattis. El controlador de temperatura que se utilizé es una
versidon modificada del controlador disefiade por E. Cabrera y colaboradores
[71.

V.3.3.d Medicionea Diel&ctricas.

Para rcallzar Jlas medlcicones dieléctricas de las nuestras bajo estudlo
fueron tratadas térmicarente, de Jandolas en el sistema descrito
anterjiocrmente, «l menas 12 h en vacio y a SO +C para climinar restos de
humedad que pudieron absorber durante su monta je. Las medlclones

diecléctricas se realizeron en un analizador de medlclones de impedancia
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Hewlett Packard 4192 HPLF acoplado a una computadora HP 8S, a un graficador
Yy a una limpresora. Las medicliones fueron hechas entre S Hz y 13 MHz y el
intervalo de temperatura varid dependiendo del sistema bajo estudioc. Las
mediciones fueron reallzadas después de dejarlas suficiente tiempo para su
establilizacién (de 20 a 30 min en cada ocaclilén) y fueron hechas en vaclo
empleando una bomba mecanica que produjo un vacio de 1072 torr. El voltalje
empleado fué de 0.5 V en todos los casos. En el caplitulo de resultados se

mostraran los datos obtenidos en las mediclones dieléctricas
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Vi. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los materiales estudlados pueden dividise en dos serles,

dependiendo de
las preopiedades anallzadas eon cada caso (ver esquema 1):

Serle 1.

Polimeros y Copolimeros 2witteriédnicos derivados de la 2 y la 4
vinlilpiridinas.

Serle 11.

Polimeros Zwitteridnicos derivados del acido metacrillco.

ESQUEMA 1

CH
i 3
-~ CH - CH-} g5 —(cH,- (l: -z
o=C
& (5CH_— CH.) ~ N*> (CH_) - SO=
| 2 2°p ) 27q 3
= [o 34
N 3
\
(CH,)
i con pm 1 y q= 3 = PMPS
so;' con p= 1 y q= 4 = PMBS
cen ps 2 y q= 3 » PMES
SERIE I: P(2VPSE)Y ¥ P{avPSH) SENIE 1I: DERIVADOS DEL ACIDG METACRILICO
Y SuUs RE S PECTIYOS COPOLIMERQS .

Las propliedades estudiadas

en la seriec 1 fueron
soluciédn y las propledades térmicas.

las propledades en

Las propledades estudiadas en la serle 11 fueron las
dlelécericas vy lasg

propledades

propledades
térmicas.
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VI.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION

Los métodos de sintesls propuestos bajo condiclones pocoe drasticas

mencionadas en la parte experimental, permiten obtener copolimeros sin

ninguna degradaclén guimica aparente cuando fueron caracterizados por GPC,

aunque los datos obtenidos no son aun concluyentes. Estos resultados pueden

ser diferentes a aquellos presentados para altos grados de cuaternizaclén

en donde hay un efecto aparente de degradaciéon (3).

La modificaclon quimica de los polimeres precursores, P{(4VP) Y P({2VP),

fue determinada por la prescencla de dos bandas intensas correspondientes a

las wvikraclones simeiricas y asimétricas del grupo sulfonato (SO-_,) en su

especiro de Infra-rojo. las vibraciones simétricas del grupoc S$=0 fueron
localizadas ¢n el intervalo <« 1038-10C41 cm". mientras qgu2= la vitracidn
asimetrica fue  determinada en el intervale  de  1190-1203 em”}.
Cualitativamente Sue voservada ciraer la intensidad de e@astasg bandas se

incrementaba como una funclén directa del grado de cuaternizacisdn,

Lus cLpectros  de ultravioleta mara los copolimeros Zwitterlidénico: s
presentan dos barndlas caractaristicas de los derivados de 1a vinlly

197-205% nm y a 258

ridina a

&3 onm oemy :ndo Lotmo dicolvente trifluorcetanst. En el

caso del homopnlimerc sulfobetoinico derivads de la PLAVE), o

eerwd una

tercera barqda en 229 nm y ostda reportado en la lliterartura gue lo proscencia

de estz tercora bauda de alta absortividad en 229 nm,

ccblan a la wlta

simetria del cromofore (31 La importancla apalitica de esta banda es que
podria on p nciplo para cuanlificar los grupsds zwitto: tbntcos
incorpoarados en cse ilsamero. Utilizande el polimero 100%W cuatoerniosda wemo
material estuandar 2.2 trifluors

tancl como disolvean

vioLomun o vodos

los copolineros, la curva de calibraclon emplo iz 2 banda
correspoud.iente a 22% nm, que o compertd s»egun la ecuaclon Jineal de
Lamber: vy Eeer [(R7(6)= © 92%1. Fuerson reaiivedos varios Intentos para

cuant ific

v Breuencia

g1 upe zwitterionicos, sin  enbargo, la

a dJde nombiros ¢ Inclusc la ausencia de esta banda a bajos prados de

presen

custers;iicacion, impidié  una determinaci

on crecisa, Posiblemente esta
transicion electréontica sea una manlfestacion de la presencla de agregados
molecuiares  <cunnde Be ticnen copolimercs de alta densidad de grupos

Zwitterrionicos (28005,



Con respecto a los datos calorimétricos, los
temperaturas de transiciéon (Tg) para los
iénlcos de 100% para la P(4VP) y del

valores de las
homopolimeros con contenidos
60% en adelante para la P{(2VP), no
pudieron ser medldos debido a la descomposlicion de las muestras arriba de

250 +C. La dependencla de la Tg como funcién del contenldo de grupos

ZWwitterionicos es una clara indlcaclén de las interacclones de los grupos

idénicos, los cuales pueden poslblemente inducir a la formaciédn de

multipletes, cumulos y dominio de Interacclones hidrofilicas. Ya que los

resultados de este anallsis fueron de particular importancia, seran

tratados en la seccion de propledades térmicas.

llas mediciones wviscoslmetricas, tanto en disolventes organicos como

inorganicos, progotclionun la informacioéon requerida para evaluar las

propledades cnn <olucidn dilulda y pesos moleculares. Para los polimeros

precursores emplendos en los estudios de solucion dilulda, los pesos
moleculares promedio viscosimétricces (#v) fueron de 27,000 y 24,000 y de
33, 200 Y 32, 000 dcetermlinados por GPC para los tsomerou 2 '

4. respectivamente. Ademas, fueron sintetizados polimeros del isdmero 2,

por técnlcas anioénicas, con pesos moleculares viscosimétricos de 1 y 2 x
10® y de 165,000 y 235,000 determinados por GPC.

sobre las propledades en solucidn diluida

Un andlisis mas ampllo

seran diccutldos en una secclion
posterlor.

El uso de rescnancia magnética protonica fue valloso, no solo en 1la

elucidacion de la c¢structura de los copolimeros, sino tamblén en la

determinacién cuantitativa de los grupos =zwitterlonicos. Fue posible

caracterizarlos conslderando dos reglones en el espectro. La primera, entre

6.5 y 8.30 ppm, =ona dounde se obtuvieron las schales correspcndientes a los

protones piridinicos. L1 multiplete obtenido en esta reglén !ntegraba para

ocho protones (llamaremos a este valor A): cuatro protones de la piridina

{y) y cuatro para la piridina cuaternirzada (x). La segunda Teglén a alto
campo fue consliderada de 0 a 2.5 ppm, en donde se localizan las sefales

debidasa los protones provenlentes de carbone saturado (B): siete protones

correspondlientes a la vinitlpiridina cuaternizada y tres a la wvinil

piridina. Considerando la estequlometria del copolimero se

propuso el
sistema de ecuaclicnes sigulente para determinar cl grado de cuaternizacion.
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2% + 2y = A
7% + 3y = B

donde x es la wedida del grado de cuaternizaclén en % en mol.

En la tabla I se muestra los resultados obtenidos por esta técnica.

Es
claro de esta tabla que los resultados experimentales para los

copolimeros

TABLA T
COMPARACION DE RESULTADOS ENTRE RMN Y ANALISIS ELFMENTAL
POL IMERO x x“'h x‘ X DESVIACION ABSOLUTA
TEO RMN AE RHUN AE
PLAVP) o o o - -
PLAVP) 3 - 3.59 - 0.59
P(AVP) s 22.69 S. 34 17.69 0.34
PlAVP) 7 13.23 - 6.23 -
P4AVP) 10 15.87 8.85 5.97 1.15
PLAVP) 100 100.80% 103.00 0.80 3.00
P(2vP) 0 o [} - -
PL2VP) 5 26.50 5. w2 21.50
P(2VP) 10 8. 40 10. 99 1.60
P(2VP) 20 26. 30 19.64 6.30
P(2VP) 40 3.25 18.66 6.75 21.38
P{2VP) 160 #9.41° 100.80 0. 69 0.50
2 X sianifica % =n Gol

de grupos zwitteriGnicos.b: determl-
do ap G-DHSO & Lemperatura aebicnte.

<: en O.8M NaCi.

de bajo grado de cuaternlzacion no fueion confiables, atribulble a la
imprecisicon que propsrolona ia técnica de RMN (errores de = 10%).

La tecnica de onalis

5 eslemental parece ser Que o©s la técnica mas
adecuada en la determinacion de la estructura quimica, especialmente a
Una buena concordancia fue obtenida entre

los grados de cucternizacidn teorlcouws y los datos

bajos niveleu de cuaternizacisn.

obtenidos con anallists

elemental hasta valores del 204 en el grado de cuaterniuzoscion,

con una
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desviacién maxima del 3% tver tabla I}, Para wvalores superiores, los
porcentajes de cuaternizacién resultantes fueron menores a los esperados,
de acuerdo a las condiriones estequioméetricas fi)adas iniclalmente. Esto se
muestra para el caso correspondlente al 40%. Este resultado implica dos
posibles causas: por un lado. las coendicliones poco drasticas que fueron
utilizadas para evitar una degradacion de la cadena durante la reaccion de
cuaternlzacién, pero al mismo tiempoe se Impidid la completa lntroducclon de
los grupos jonicos  y. por el otro lado, los efectos estericos y
electrostaticos pudieron Inhlbir la adicién de mas grupos zwitteridnicos
cuando la preporclon de estos grupos Que ya se habia tncorporadoe era
relativamente alta. Este argumento parece ser conflirmado por el hecho de
que la inhibilcién en la reacclion de cuaternizacién de la P(2VP) fue mas
extensa que para su correspondliente isdmero 4. ya que exliste un impedimento
estérico del primero con la cadena principal. segun lo propone el modelo .
de Boucher [4] para rceacclones intramoleculares con lntroduccioén de grupos

ionicos.
Vi.2 PROPIEDADES TERMICAS.

Las propledades térmicas estudladas en las series I y II fueron las
obtenidas por las tecnicas de Calorimctria Diferencial de Barrldo

{Differential Scanning Calorimetry, DSC) y la de Termogravimetria (TG).

vI.2.a. Calorimetria Diferencial de Barrldo

Los experimentos de DsC muestran que todos los materiales

homopolliméricos zwitteridnlicos presentan una decoloracion amarlllenta

irreversible y posible modificacidn estructural a temperaturas superiores a

260 +C y solamente Qos muestras presentaron una Tg perfectamente definlida

la PMES a 140 «C y la PMOS A 257 +C. Las temperaturas de transiciédn vitrea
que se reportan son sistematicamente las de la segunda corrida, para
eliminar cuulquler interferencla con 1la humedad que han absorbido los

matertales durante la preparacién de las muestras para su andlisls térmico.
Los resultados experimentales se encuentran graflcades en la figura

(1), donde se¢ presenta la variacién de la temperatura de transicién vitrea

del copolimero con respecto al contenide de grupos zwitteridnicos o grado
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de cuaternizacion. Estos experimentos se realizaron para los copolimeros de
la serlie I.

200

(-C)

PavP
Tg = 148+1.1r

150 _r.e———e"’—'&”’_o C de c.=0.9763
(=]

e

Tge 90.4e1.92r
C de C.= 0.9993

o0 __—

SO-L
| | |
4 2 12 16
X (% CONTENIDO IONICO EN EL POLIMERO)
FIG 1. VYA R TACION DE LA TEMNPERATURA DE TRANSICION VITREA CUN  EL CONTENIDO

ZWITTERIONICO., PARA LOS COPOLINYHOS DE LA Pave (o) Y pave (9).

Coma pucde observarse, las Tg de 1los copotiiwers

derivados de la
poli(l-vinilpiridinas}) (F2VP) son menores que las correspondientes a los
derivados de la PAaVP. Sin embargo, <! zumento de la Tg con el contenido
tontco es mayor en los derivados de la P2VP, va que esta curva posce una

pendlente mayor. Una interaccion mas fuerte del grupo piridinico cen la

cadena princlpal de la macrrenolécula en la PAVP puede proptclar una menor
energia cohesiva y una configuracion espacial con un alto grado de
aslmetria electronica local, que Se mantfiesta en una movilidad
intramolecutar mayor % una Tg menor con respecto a la PAVP. En ésta ultima,

el atomo de nitrégeng se encuentra en una posicidédn simétrica con respecto a
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la cadena, lo que trae como consecuencia un mayor ordenamiento espacial y

una mayor distribucién electrénica y por consiguiente una energia cochesiva
estas caracteristicas inducen una mayor rigidez en la
una evidencla en favor de la
muestra los espectros

mayor. En conjunto,
P4VP y por lo tanto,
mayor simetria en la

electrénicos obtenidous por
una banda adiclional solamente para el caso de la PAVPSB en 229 nm cen alta
alta simetrja del

una mayor Tg. Asi mismo,
poli(4-vinilpiridina) lo
la técnica espectroscoplica de UV que presentan

absortividad (e= 6750 1 mol 'cm™) atribuible a 1la

croméforo [31].
pol imeros precursores por reaccion de

La modificacion de estos
cuaternizacion afecta en un grado considerablemente mayor a la P2VP, en
contraste con un pegquefio efecto de 1la P4VP, Estas observaclonss estan en

poliméricos a los cuales se les han

relacién con materiales
interacclén de la cadena

1énicos ¥y una medlda de la

estrecha

introducido grupos
polimérica con estos grupos [énicos ha sldo considerada como la diferencla
[S]1. Ast la AT¢ para la P2VP

para 1gual Iincremento de

de Tg como funclédn del contenido iénico (ATa)

y la P4YP es de 20-C y 9s-C, respectlivamente,
grupos zwitteriénicos {(de 0O a 10%) mostrande una mayor interacclén en la
cuaternizacléen. Tsutsul [6] y Kremer [7]

P2VP al incrementar el grado de
tipo de los jonenos se

reportaron que la Tg de mutceriales anfoliticos del
incrementaba cuando se Incrementaba el ntumero de centros i6nicos por unidad
de volumen (denstidad iénical, en perfecta concondanclia con nuestros

resultadoes.

adicional de que lo grupos =zwltteridénicos pucden

Hay una evidencia
resultado de la interacclién de tipo atractliva

formar cumulos o “clusters"”,
entre estos grupos 1o6nices de la misma cadena o de diferentes cadenas.
llegando a formar una red con entrelazamlentos formados por estos cumulos.
y c¢olaboradores ({B] por

estudlos realizados por Castafio
muestras sélidas de estos

En efecto,
electrénica de transmisién en
la formacién de aglomerados y cumulos.
elevado grado de interacclones

¥y su dependencia con la

microscepia

materlales, parecen cotbncldir en

Esto conflrma la extistencia de un
dipolo-dipolo entre jos grupos zwitteriénicos
Estas Lnteraccliones proplician la dismlinucién cn la

concentracidn de éstos.
¢structuras o cumulos de

movilidad de las cadenas poliméricas al formar

estos grupos sulfobetainicos.
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Es interesante el hecho de que en

los dos casos estudiados de los
copolimeros zwitterlénicos,

la variacion de la Tg con el grado dea
cuaternizaclién es una relacién lineal a bajos grados de coentenido
Este mismo efecto ha sldo abservade en ionédmeros,
particular en copolimeros al azar estireno-4 wvinilpiridina

relacién molar de 9% de grupos

zwitteridnico (<20%4). en
(9) hasta una
ionicos y en copolimeros al azar de acrilato

de etilo-sulfonatopropilbetaina hasta una relacién en peso del monémero

ultimo caso fue interpretado como
iondémeros, debido a
segmentos dipolares en multipletces

betainico del 32% [101. Este

un
compor tamiento seme jante a los las asoclaciones de
Estos slstemas mostraron que a mayores
contenlidos zwlitterionlicos en los copolinmeros de acrilatos.

mode lo de Couchman [10}.

cl
comportamiento sSe ajusto mejor al

1.2. 0. Termogravimetria

El anallsis termogravimétrico de los homo— y copolimeros zwiterldnicos
mostré los slguientes resultados, basandose en

ia técnica propuesta por
-Jeffreys (111, la cual da una

estimacién cualitativa de 1a estabilidad

térmica de los materlinles sintetlzados. Se reportaron los sigulentes datos,

en la forma gue lo suglirio Jeffrey:

a. l.a tempertura a la cual se inilcia la Quscomposicion (Ty).

b. Las temperaturas a las cuales se descomponen e} 25% y el S50%
del material lnicial (Tzsx v Tgmﬂ respectivanente)

c. El porcentaje de material remanente al terminar el calentamiemto (a
la temperatura de S00-C en todos los casos) (O TFL
L.a figura (2] muestra la temperatura de descemposicion como funcién del

contentido de grupos zZwitlerdnicos. Como puede observarse loo

polimeros
precursores P2VP y P4VP presentan los

valores mas altos en

su  temperatura
de dJdescomposicién y estos decrecen conforme aumenta el

contenldo de grupos

zwitterionicos lncorporados al polimero. Como fue analizado, la temperatura

de transiclilon vitrea en ambos homopalimeres precursores es una indlcaclon

de la mayor energia cohesiva para la PAVP. Estas curvas proporcionan
f'ucrza de lacnergia de ¢cnlace que une a
los grupos piridinicos y sulfobetainlcos y da una estimacion de la fuerza
de los agregados.

informaclion de la estabillidad y la
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¥IG 2. TEMPERATURA DE DELCONFUOSIC IUH COMO FUNLCIQN DEL CONTENIDO DE GRUPOS
Y ITTERIONICOS

lLos copolimeros derivados de la PAVP

se descompustieron en un
de temperaturas pedquefio.

intervalo
Fn contraste los

coroulimeros derivados de la P2VP
mostraron un intervaln

amplic de descomposlicien

Y también una mayor
dependencia de la toenjperatura de descomposniclon con el contenido de grupos
zZwitteridonicos. Es Intercsante obscrvar el comportamlentoe a bajos niveles
de cuaterntzaciaon. Los copo:imeros  de la  PRVP  presentaron una

la presenclia de cumulos
Una de 1las posibles razones

me jor
establlidad. indicando

mas estables.
paura  explicar este
diferencla de interacciones lintra-—
En la P2VP los grupos

principal,

camportamiento es 1a
¢ intermoleculares entre ambos 1sémeros.

zwitterlionicos interactuan directamente con la cuadena

debido a la posicildén del nitrdégeno, y puede causar una expansison

en la cadena con ¢l fin de cvitar las repulsiones entre estas dos partes
del polimero, adoptando wuna

conformaciétn desprotegida para los grupos
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zwitteridnicos. Esta conformaclién puede f{avorecer el incremento de las
interacciones dipolo-dipolo Intra- e Iintermoleculares con otros grupos
iénicos. de tal forma que se propicie la formaclion de cumulos mas estables.

La estabilidad térmica decrece mas pronunciadamente para el caso de la
P2VP que para ¢l de 1a P4VP en la recgién de altos contenidos iénicos,
indicando }la diflcultad asoclada con la introduccién posterior de grupos
sulfobetaina cuando el contenlido iénico es relativamente alto. Es también
poslble que los agregados formados a altos contenidos ionicos lnhiban la
introduccién de grupos 1dnicoes adiclonales. Esto se refleja en la pobre
estabilidad en el intervalo de 60 al 80 % de contenldo idnico.

En el caso de los homopolimeros zwitteridnicos se observaron los
stgulentes resultados gue se muestran en ia tabla I11.

TABLA II1

ESTABILIDAD TERMICA DE 1LOS HOMOPOL IMEROS ZWITTERIONICOS®

1’ POL IMERO ™ Tzs'/.h TSOV.D y’soo-c
tecH [RY-3] tec) E

PMPS 318 355 375 5.390

PMBS 310 325 350 10. 80

; PMES 300 310 340 14.00

PAVPSB 325 345 30 30. 00

P2VPSB 255 27s 315 13.50

a Condlclones Experimentates: v= 10¢Cs/aotn en Nitrlgeno.
b Temperaturas ohtenldas con una exactitud de * 3 C

Estos datos estan de acuerdo con los resultados obtenidos por Liaw y
Lee [12). Ellos estudliaron la estabilldad de un polimero con estructura del
tipo PMPS en dos atmésferas diferentes (nitrédgeno y alre). En atmésfera de
nitrogenc se observaron dos etapas de descompesicion que muestran dos plcos

a 380.C vy 490-C. En la primera etapa, la pérdlda de peso se inlicla a 322.C
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y continda hasta 420-C con una pérdida de peso del 70%. La segunda etapa se

completa hasta 540«C con una pérdida de peso de 25% y muestra una velocldad

maxima de descomposicién a 490-C. El porcentaje remanente a 800.C fue del

5% comparado con el 5.80% en nuestro caso. lLa tempertura iniclal reportada
en nuestros experimentos es de 315-C comparada con 322«C a
condiclones de velocidad y flujo de nitrégeno. Sin embargo,

las muestras fueron djiferentes (5 mg en su trabajo v 2 mg en nuestro caso),

tgualdad de

los pesos de

teniendo como consecuencia un  d;

plazamiento de temperaturas a mayores

valores conforme aumenta el peso de la nmuestra. Tamblén hay que conslderar

la exactlitud del método que, en el mejor de los casos, es del 34 (131).

{La absorcién de agua por las muestras se incrementa conforme se van

incorporando los grupos zwittesridnicos en la cadena polimerica, reflejando

el efecto hldrofilico esperade, asoclade con una mayor densldad de carga
[2]. Este ¢fecto se muestra en la figura (3). Se observa gque siute efecto de
higroscopia es mas lmportante para los copolimeros derlvados de ta PAVP.

Este es un resultaas esperado, ya que la

conflaurscion simdtrica existente

en estos Copolimercs pued

coordinar uni- mayor cantidad de moléculas de

agua, en conperaclian con los copolineros derivados de 1a P2VP.

Un caleuis nuay siwplista que ceonclaera el aoua vopol lzable por unidad

monomerica ottenlda por TCA, determina un promedio de .4

moleculas de

aguasunidad monomwcica pars ¢! caso de la PAVPSE, de 1.5 para ol caso de

PMPS y de 1.75 para <l caso Jde D'MES. S ¢

comparan euton resultades con
los datos de Galin {2], obtenidos por 80 para e! aepgus comgelable (apua que
3

interactua  faertegnente oon la mati e poiimdr Ycal, el caleula

superlores para esba

sistenas del orden de 4 woléculas de aguasunidad

nonomérica de PHUS, indicerndy  gue las moldéculas  de agua por unidad

monomérica determinadas par Ty no contablliza <) namero total de moleculas

de agua que solvaian al material, provocoundo gue las moleculas de agua
remanentes presenten un ofaecte plastiflcante on los

materlales, cowo fue

observado por DS { ver adelante).qgue,

Debe hacerse notar que 1a presencla del Zgua on los polimeros
zwitteriénicos puede abatir on gran proporcién la Tg, por el efecto de
plastificaocién, ademas ¢ue se modifican las lnteracciones especiflcas del

zwitterion solvalado [2].
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FIG 3. PORCENTAJE DEL CONTENIDO DE AGUA EN LOS COPOLIHEROS ZWITTERIONICOS

La serie Il fue eleglda para estudiar ¢l efecto de sales lnorganicas en
sus propi«cdades térmicas v dieléctricas. Las sales empleadas fueron
perclorate de litio (LIC10 ), yodureo de sodie (Nal) y tetrufenilborato de

sodto (NaRPh4). Este ultimo on diferentas proporciones que fueron de 0.2 a
.

En la flgura (4) se muestran los resultudos experimentales sobre el
efecto de la Tg cemo funcién de la concentraclién molar de la sal (NaBPh4)
para ol slstema PUBS. Como puede observarse, la relacldn es lineal
ascendente con un incremente de Tg (ATg) de 15+C en el intervalo de 0.2 a
1.0 en la relaciodn (NaBPh‘l/[PMBSI.

118



220

Tg (-C)
Zlol-
©
Tg = 203.2+14.1 r
C. de C.= 0.9987
200
0.2 o.4 0.6 0.8 1.0
{SALl/ (MBS]
FIG 4.

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LA SAL (Na8Ph, } EN LA Tg PARA
€L SISTEMA PHBS.

El incremento de la Tg con la concentracliédn de sales es deblido a las
interacciones entre los lones de la sal y los grupos «witterlénlicos
origlinando un abatimiento
segmental. Por otra parte el

presentes en la cadena, en la movilidad

llgero incremento en la ATg de 15-C en el

intervalo total de composlciones sugierc que las lnteracclones especiflcas

entre el zwitterld4n y 1a sal son yrecalmente déblles.

estan de acuerdeo con las reportadas por Galin (2]},
PHES—L1C104.

Estas observaclones
quien estudlé el sistema
encentrando una ATg de solumente 10-C cuando la conrcentracioéon
de sal camblo cde O a 1M. Nagaokn y colaboradores

{14] reportan ATg de 20-C
la concentracion de

la sal fue de O a O.1M en un
sistema de copolimeros de (dimctilsiloxano-6xldo de etilcno)-LlClO‘ y huace
alusién que en el caso del poli{dxido de prop\leno)—LlClO‘,
50 «C para el mlsmo camblo de concentracién,

cuando el cambioc en

el ATg es de
asoclando este hecho al poder
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de solvatacién de los grupos éter.

Un aspecto interesante en la evaluacién de 1la homogeneidad en 1a

formacion de la solucién sodlida polimero-sal empleande la técnica de DSC,
es la determinacion de la anchura de la transicion vitrea {(AT) determinada
como la intersecciéon de la tangente al punto de

(el cual

inflexidén del termograma
es muy proximo a la Tg) con la extrapolacién de la linea base de
la fase vitrea y la linea base de la fase elastomerica. En la tabla IV se

presentan los datos exterimentales para la serie F’MBS—NaBPh‘. considerando

también los valores de ACp alredor de la Tg.

TABLA IV

AT Y 4Cp ALREDEDOR DE LA Tg

tNaBPh | aT ACP

T TIEBsT tecH J gTikT1)
0.2 20.01 0. 216
0.4 23.72 0.191
0.6 21.82 0. 189
a.8 23.20 Q.175
1.0 21.11 0.218
PMBS 16.07 -

La anchura de la transiclon vitrea se incrementa ligeramente cuando se
incrementa la concentraclion de la sal. Esto ultimo puede ser considerado
como una medida de la inhomogaeneidad en las mezclas de polimero-sal [1S].
Finalmente, ¢l incremento en la capacidad calorifica en la Tg (4Cp) fue
calculada con respecto al peso total de la mezcla. La variacidén en el ACE
con respecto a la composiclon es completamente despreciable: ACp =
0.20=0.01 J g_‘K'lA Este tipo de compertamlicento ya ha sido oeobservado en
mezclas amorfas de 2nC12/pclk(ox)propsleno) y la independencia del ACp fue
interpretada en términos de la formaclén de una verdadera soluclén
polimero~sal [15]. Sin embargo, exlsten controversias puara aceptar estos
argumentos {(2}.
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En 1la tabla V se muestran las Tg de la serie I, incluyendo las Tg
para las mezclas en una relacién molar 1:1 entre el polimero zwitteriénico

Yy la sal, asi como sus anchuras en la translcién vitrea.

TABLA V

Tg PARA LA SERIE 11 Y SUS MEZCLAS SALINAS
EN RELACION MOLAR 1:1

MATERIAL Tg aT
{*C)H teC})
PMPS »>250 -
PMBES 257 16.Q7
PMES 140 14.50
PMPS-NaBPh‘ - —_
PMPS-Nal 157 22.30
PMBS—BPh‘ 217 21.11
PMBS-Nal 131 35. 60
PMBS—L]CIOQ 162 22.60
PHMES-BPh 125 27. 10

De los datos de la tabla V se puede conclulr los sigulentes puntos: el
efecto dn agregar sal 21 polimero en una proporcién de 1:1, es el de
incrementar la Tg, =on 1o cual se incrementa la rigidez de la cadena. Sin
embarge, la presencla de agua en el sistema polimero-sal tiene un efecto de
plastificante y ¢l efecto es mids marcado on <]l caso de adicionar Nal
reflejando 1a mas alta capucldad de solvatacién del anidédn yeduro, comparado
con los aniones perclorato y tetrafenil borata. Aparentemente, el efecto de
adiclenar la sal es el de neutralizar las cargas, con lo cual disminuye las
intcraccliones dipolo-dipolo de los grupos zwitteridnicos, formando lo que

se conoce como formacién 1dn—-par entre la sal y los grupos iénicos del

polimero. El intervalo de temperaturas en la transicién vitrea (AT) es un
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valor grande para el caso del sistema PMBS-Nal indicande wuna
inhomogeneidad en la mezcla,

gran
con poslibles micro-segregaciones de fase.

Con respecto a la establlidad térmica de los polimeros y su influencia
al adicionar la sal, a pesar de que no se realizd un estudio exhaustivo de
las mezclas,

las evidenclas experimentales obtenidas se presentan en
tabla VI.

la

TABLA V1

ESTABILIDAD TERMICA DE LAS MEZCLAS POLIMERO-SAL EN REILLACION MOLAR 1:1

r i
|- H -
L oSISTEMA | ouasa T 2sec Teooe % M0
x botean t-a (-C) tec)
i
| . S
PMES i s.77 310 325 350 12 11
i
PMES-BPh {v.as 290 300 320 27 3
pMBS-LiC10, ] 7.54 275 290 310 27 13
Lmas—nax °. 21 27s 300 390 31 11
a. La tespcitaura flnal en todoa

los casom fuc de SOO~C.

Con lcs datos disponibles del sistema PMBS-SAL (1:1) se pueden inferir
los sigulentes resultados:

1la establilidad disminuye ligeramente al

disminuslion es independiente de la naturaleza
interpretacidn mas ploausible

adiclenar la sali, pero csta

de la sal. La es que &l poslimero tlooe una
independientemente de

capacidad de solvatar a las sales,

de red. de tal

casi Bus energias
forma Qque el material

resultante
simllares nanlfestadas en

toendra cara steristicas
l1a estabillidad termica. HNotese

nuevamente el
masa

efecto de la cantidad de empleada ¢n cada experimento, desplazando las

temperaturas hacia coenforme  aumenta 1la

valores superliores
la cantidad de agua gue
como agua vaporizable,

masa. Con

cuantificéndola
no hay un efecto apreciable al adlicionar

tetrafenilborato de sodlo,

respecto a absorbe el material,
i1a sal,
debldo posiblemente al
grupos =zwltteridnicos

exceptao en el caso del
gran tamafio del antéon que lmpide que los sSean



solvatados por el agua

Fueron reallizados experimentos termogravimétricos

adlclonales con
muestras polimero-sal de la serie 11,

para conocer cl tiempo necesario de

calentamlento para eliminar al agua vaporizable, mostrando que en un

requeria de 5$-6 minutos para eliminar el
total de agua vaporlizable, con una exactitud del 2%.

proceso lsotérmlgo de 100-C, se

La presencia del agua,

actua como plastificante y ademas
influye en la determinacion de las propiedades

como fue ya manifestade anterliormente,
dieleéectricas alterandeo los
resultados (ver propledades dleléctricas).

¥I.3 PROPIEDADES EN GOLUCION DILUIDA

Los experimentos que s realizaron para determinar las propliedades en

solucion dilulda en este trabajo abarca exclusivamente a la serle .

vi.3. a <§y1ubllldad de lou copolimeros

Las solubllidades que prescentan los copolimeros sulfobetainicos en

disolventes ol'gdnlicos y acuosos sc mnuestran en ta tabla VII.

La scolubtillidad de los copolimeros en disolventes organicos esta

restringida a disolventes de altas constantes dleléctricas o con alta

capacldad de formacién de puentes de hidrogeno (TFE). lLos copolimeros
fueron insolubles o¢n agua, cxcepto los copolimeroc con alta densidad de

carga {(>40% de grupos Zwitterloénicos para el caso de la P(2VP) y >8B0% para

el caso de la P(4VP)). Estos resultados cuallitativos refuerzan lo gque ya se

la polivinilpiridina y
sus compuestos sulfobetalnicos; ésto es, la diferencia de

ha discutldo con respecto a estos dos lsomeros de

simetria y, por

lo tanto, la diferencla de densidades de cargss entre ellos, se manifestan

con una mayor solubilidad ¢n agua para el caso de la P(2VYP)} y sus

correspondientes ccpolimeros. LLa solubilidad de estos materiales en

solucliones acuosas sc promueve cuando se adlciona al agua sales

monovalentes o divalentes, como ya fue observado en el caso de los lonenos

en la serle de imidazoles
estudiada por Salamone y colaboradores (17] y en 1los

3,4 y 6,6, estudiados por Casson y Rambaum [16],

homopolimeros
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sulfobetainicos estudiados por Monroy y Galin (18], teniendo en comun todos

estos materiales un grupo amonio. La hipétesis general para explicar este

TABLA VII

SOLUBILIDAD DE LOS COPOLIMEROS SULFOBETAINICOS

MATERIAL DISOLVENTES
POLINERO x crupos| owso onrF TFE H,0 ©.5n MeCi 0.5M Cacl,
ZWITTER

P(2VP] o - - - - - -
P(2VP) 5 - bd - - - -
P(2vP) 10 +* hd - - - -
P(2VP) 40 . - . . .

PL2VP) 60 - - * + -

PLAVP) o - . - - - -
P(4VP)} s . - - - - -
P(4VP) 10 « - - - - -
P(4VvP) 40 * + - - - -
P(4VvP) 80 - - - - - -

ONSO= OIMETILSULFOXIDO; OMF=N,N-DIMETILFORMANIDA;TFERZ, 2, 2-TRIFLUGRO

ETAMOL: + = SOLUBLE - = INSOLUDLE A TENPERATURA ANBIENTE.
comportamiento ey la siguliente: independientemente del tipo de las
interacciones intra- o intermoleculares y de sSu naturaleza (dipolares,

enlaces de¢ hidrogeno, etc.) que inhiben la solubllidad, la adicion de sales
es capaz de romper la red fislica, con la consecuente solubilidad vy

expansidn de la cadena del polimcio.

V1.3. b Soluciones Acuosas

Las medliclones de viscosidad lntrinseca en solucién acuosa abarcaron a
los copolimeros de la P2VP y cspecificamente al copolimero con un grado de
cuaternizaclion del 60%. Uno de los objetlvos del presente estudlo es el
analisis del comportamiento de un material con menor densidad de carga en
las soluclones diluldas y comparar éste con materiales 100% cuaternizados

que han sido reportados previamente (17-1Bl.
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Una evidencia de las diferencias cuallitativas de ambos homopolimeros
con nuestro copolimero se muestra en las figuras {(5) y (6). Dentro de los
resul tados presentados en la figura {5), se puede apreclar el
comportamlento hidrodinamico del copolimero en soluclones acuosas con sales
monovalentes (NaCl, Nal). Se observa un lncremento inicial en la viscosidad
intrinseca hasta que 1a concentraclon es de 0.5 M con una aparente
saturacion de los grupos zwitterlonicos para molaridades superjores. E1
comportamiento de la disolucion cambia con una sal divalente (CaClz) donde
se muestra un incremenlo en la viscosidad intinseca sin sefial de saturaclién
en el intervalo de estucio (hasta 2ZM)}. El efecto de incrementar al doble el
pcso  molecular del copolimero resulta en valores superliores de la
viscosidad como era csperado, presentandose <l mlismo comportamiento para

las sales nonovalentes.

Los homopolimeros uwitteridnices con 100% de grado de cuaternlzaciédn
muestran un incremento lmportante en la viscoslidad intrinseca en el
intervalo de bajas concentraclones y una scgunda etapa lineal con una
pendiente menos pronunciada a concentraclones supericres [18]) De acuerdo
con Salamone (17) hay dos formas de explicar el lncremento en la expansion
de la cadena polimérlca: la primeva, que explica el rapldo incromento en ta
viscosldad Intrinseca a bajas concentraciones, se atrituye a lo . sitlos de
interacclon especificos del anién por ¢l grupo amonio de lLa molécula
polimérica y el =msecgundo., que expllica el incremento lincal con  menor
pendiente, debido a 1la esfera de lnteraccién del 16n por el polianfollto,
considerado que éste Ultimo es debido al fuerte campo clectrastatico que
rodea al macroldén. El mecunismo propuests por Saluawmone puede verse de la
sigulcente forma: una clerta poreion Jde los jones del rlectrolito
adicionado, esta asociado muy estrechamente con la fracclén correspondiente
de los sities de unién espcecificos a ia large del polianfollito vy,
posterliormente, que la porcidn limite de union es proporclieonal a 1la
concentracion del electroliteo adiclionado. Esta puede ser una axplicacién
plausible de la forma de las curvas mostradas ecn las figuras (5) y (6). Es
declr, a bajas concentracliones los sitios de unidn del anién predominan.
Cuando la concentracién de la sal se Incrementa, son ocupadeos poco a poco
los sitlios de unidn potenciales, mostrando un decremento en la tendencla de
formacién posteriores de sitios. ¥Ya que la formacidén de los enlaces

abatira la capacidad de drenar de la particula del polimero, se espera  un
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incrementoc en la viscosidad, rapida al principio debideo all rapldo
decremento en el drenado y con menor velocldad cuandoc la tendencla a ocupar
los sitilos de unlcn disminuye, predominado en este caso la esfera de

interacclién.

En contraste en nuestro caso los copolimeres con sales monovalentes, el
rapido incremento es megulde por una region de saturaclion sin tendencia a
Incrementarse. Cuando la concentraclidn de sal se incrementa, la capacidad
para =sitlos dJde unidn posteriorues se reduce debido, quizas., al numero mas
pequefic de unidades zwitterionicas., obitentendose de esla manera una
viscoslidad constante.in este contexto, el mayor valor de la viscosidad
intrinseca observada en las scluclones de yodo retleja la alta capacidad de

unién del anion yodo, debldo o la peguefia esfera de hidratacién que tiene

este 1o6n [ie].

En el caso dae jas soluciones con ationes divalentes (C:xClZ) se observd

mostrd un incremento en el volumen

un comportamients difcerente. El slstoma

hidrodinamlcc con la concentracidn dJde ia sal =in ninguna tendencia a la

saturacion. Este comportamlento o similar al que presentan los

shetalnlaoos, donde estd precente la atmédsfera de unién y

homopolimcras su?

Sca 2 mayores
« la habilidad

toe on la viscoslidad intrins

es responsable por el Incrs
der sl Utra pooible

licacidn se refiere
I

concentraclion:n

que tiene 1 7o para Tratdvar 1 cuarmgua posittva localizeda en el
anillo plridini. . n contraste, ol caticn Jdivalente, no pucde neutralizar
cfectivamente i L e lon grap. e sulfoenatos,  ebido a4 que  estan
rodeado s e unie o Sa enpic e Bldrat 1on, Ak rderabremente su

nta la repulston de los grupos sullfonatos

caractdad do union Fato Yreere

argo de la cudela. produclendo efecto total de expansion

negatives a 1o

a1oreplteldAn wera man intortante conforme sea mas efectiva

en la cadena

la neutratizanclon del! arupo piridinico. Lo mayour concentracidn relativa de

% sales divalentes podria ayudar a llevar a

Soen la selucidn en 1:

los anione
4 las correspondientes

neutralicacion WA efactiva Gues con

cabo una

soluciones con sales monovalentes.

parccen estar de acuerdo con los valores de las
copolimeros (figura 6). Estos

Estas expllcaciones
constantes de Huggins mostrada por 1los

valores fueron calculadns de acucrdo a la ecuacléon de Huggins:
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. 2
Mg = )+ ki Im}” C
donde fred v tn) son las

viscosidades
respectivamente.

reducidas e intrinseca,

A modo de comparacidn se presentan

solucion de Nal
correspondtendo a la region donde
crece mas

los resultados para dos sales.
muestra un

El
copolimero en la

decremento  brusco en k;‘

la viscosidad intinseca de la solucién
raplidamente. conovido, la k;{ €S  generalmente
considerada como una medida de la interaccién del polimero-disolvente.

con  un

Como  es

Un

tnteracclones
A mayores concentraciones de 53l el valor de k;
M

decrementc en k;‘ esta asociado irncrements en lao
polimero-disolvente {171

se estabiliza, ref le jandn  un o

decrements  en s

fnteraceiones
cfectiva neutralizacion de

constante de

ol la
law cargas Y cortLpondiends un  valor
la viscosidad intra:

cGa

En el caso de las solus

nes  con TaO1 k;' tiene un valar alto para
bajas concentraci

paulatino a
parece fndicar

ones e cal  continuando con

un  decremento
SuUper iciuvs., Este

concentracliones

compartanliento un
incremento de las interaccicres polimero-disolivente e! cual es consistente
con el incremento de la viscosidad intrinueca.

V1.3.c Disclwent

tas viscounidades intrinsecas de los proecursares

poliméricos vy
fueron medidas,

sus
copolimeros correspondicentes usando dos
y 2.2, 2-tritlucrocctannl (7 Los T altanos obLienidos
para las scoiu. iones de DMA0 se muestran en

disolventes: dimetill
sulfoxido (IMS)

fays figuras (7)) y g},

Coma  pucle abser varse, ol tnorements en o1 cortecido zwlitteriédnico
resulia en un fuerte cathio wn la viscosidad

intra a, llepande ~n ser mas
impor tante para el caso  de 1os  copolimeros  de 1a PL2VP)Y. A  bajas
proporcicones  de grupos ZWwittericnleces, en el intervalo de C-18%, la
viscosidad intyinseca e incrementa Y decrece para grados de
cuaterniszscicones  superiores. el incromento iniclal en tnl puede
interpretarse comoe debido al incremento e

3 los pesos moleculares, ya que no



[P(z2vP) + Dmso]
®T=25 °c
AT=40 °C
aT=60 °C

I 1 1

o 10 20 30 <40

% CONTENIDO IONICO EN EL. POLIMERO

FI1C 7. COMPORTAMIENTO HIDRODIKAMICO DEL COPULINERO DE LA P(2VP) EN SOLUCION
ORGAKICA.
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FIC 8. CONPUKTAMIENTO HIDHODINANICO DE LOS COPOLIMEKROS FN SOLUCION
ORGANICA

existe un gran incremento cn las interacciones dipole-dlpoio debido a la
baja concentraclon de grupoes 1énicos, pero el cambio sustancial observado

Como fue

en los copolineros de la P(2VP) es debido o factores adicionales

. da introdaas

mencionado en la secclidn pr Gn de grupos idénicos al

polimero precursor resulta en un incremento del Impedlmentoesterico y., por

lo tanto, repulsiones intermolasculares ent e el cogqueieto de la
macromoleécula y los grupos lénic tas  itnteraccliones indiloen a4 upz
expanciin de la molecula. Conforme se vien odlcienando mae or . tontacos en
la cadena, se emplezan a manifestar fuerzas de atraccldn entre los grupos

Zwitteridnicos, que al incrementarse éstas por 1a mayor densidad de grupos
ténicos, se manifiestan por una centraccldn del volumen hldrodinamico
molecular. Este comportamlento esta on concordancia con los resultados
obtenidos de su establlidad térmica, como fue discutido en las secclones
previas. Tamblen Indlca la presencia de un camblo de nivel critico donde
las lnteracciones atractlivas dominantes pueden inducir una formacién de

cumulos.

126



Los valores de fas constantes de Hugglns son reportados en las flguras
{(92) ¥ (10). E1 comportamliento es opuesto a aquel observado en las graficas

de viscosidades intinsecas y s analogo al observado por Salomone para una

serie de vinilimidazoles {17]. Debe de recordarse que los valores de k; en
buenos disviventes ustnalmente caen en el intervalo de 0.4 + 0.1,
incrementandoge este valor con la menor afinildad del silstema

pelimero~disolvente. Ef minimo en estas curvas corresponde a la regién
donde la afinidad e¢n el sistema polimero-disolvente es maxlmo. Esta

afinidad decrece para proporclones supsriores de grupos zwitteridnlcos y

k', (dl/g)4
" [e(2ve) + omso]

o9 ©oT=25 °C

aT=40 °C
aT=60 °C

Iy 1 1 1

1] 20 30 <0
CONTENIDO IONICO EN EL POLIMERO

N

¥IG 9. EFECTO DEL CONTCNIDO DE CRUPOS IONICUS EN LA Ko
los polimeros son lnsolubles alrededor del BO% de contenido it6nico,

evidenciando la presencia de aglomerados.



k'H (dtsq) w

oe L [PcavP) + bmsol

o T=25%

FIG 10. EFECTO DEL CONTENIDO 1OUNICO EN LA K/ PARA LOS COPOLIMERGS DE LA
P(aVP) EN DNMGO.

El efecto de la temperatura en la vis=cosidad intrinseca ¥y la constante
de Huggins no es significativa. Esto se muestra en las figuras (7) y (9)
para los copolimeros de la P(2VP), en donde en la flguira (7]} se observa un

pequetio decremento en la viscosidad Intinseca para tempersturas superiores.

Los resultados uttlizando TFE confirman las obscrvaciones mostradas

en DMSO. La figura (11) muestira los datos experimentales.

LLos walores de¢ 1a [n] muestran un incremento de 0.425 &« 0.54 mls/g en
los copolimeres de la P{2VP)., caando la proporclon de grupos zwlitterlédnlicos
cambia de o] a 107, En el caso de los copclimeros de la
poli(d-vinilpiridina, los valores de la (5l son casl constantes en el

intervalo de O al 10% de contenidoe ionlco del pelimero.En ambos casos los



valores de la viscoslidad intrinseca son superlores a los presentados por
estos mismos sistemas pero teniende como disolvente al DMSO. Estos valores
superiores obtenidos para los sistemas con TFE confirman que este
discoivente es consideradeo como un buen disolwvente para los copelimeros, ya

que posec una mayor afinidad hacla las polli{vinilpliridinas) que el DMSO, a

pesar de su relativamente baja constante dielactrica (e = 27}, bajo
parame=tro de solubllidad (& = 11.7 calscc) y bajo momento dipolar {(u = 2.03
D). Este punto enfatiza la importancia de la capacidad de formaciéon de

puentes de hidrégeno del medio sobre el grupe sulfonato pareciedo mas

eficiente que las intwraccliones dipolares que presenta con el DMSO.

Qss

]
dt
2]

S
*facontenido idnico

FIG 11. COMPORTAMIENTO HIDRODINAMICG DE LOS COPOLIMEROS EN TFE.
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VI.4 PROPIEDADES DIELECTRICAS

En el estudlo de las propledades dleléctricas se trabald exclusivamente
con los materiales de la serie 1I. lLas razones que fueron ccnsideradas para
no incluir a las muestras derivadas de la 2 2 4 vinilpirldinas
sulfobetainas en la determlnacioéon de las propledades diclectricas fueron
las siguientes: la alta rigldez que mostraba la cadena principal de la
vinilpiridina, la cual se Incremecntaba conforme se Incroementaba el grado de
cuaternlzaclion con grupos sulfobetainicos, debido, piobablemente, a las
fuertes interacciones dipolares intra- e intermoleculares entre las
unidades rwitterlonicas {ver la flgura 1 de éste capituic). Este hecho estd
de acuerdo con los resultades obtenidcs de sus temperaturas de transicion
fente ultimo dato es

vitrea, las cuales cambian de 95 2T a 104
extrapolado para un 106G ces Erupos sWitterjion:ica. s tncorporados por

reacciones de cuaternizacion y supeniendc una relucién lineal de la filgura

1). Para el caso de la poli(2-vinilplridina) con GX a 100% de grupos
sulfobetainicous, respectivamenente Para el de la
pelila-vintiptiridina? los valores de la Tg camblan de 143C a 375 -C

{(extrapolado. como se menclona arribal) a O y 100 % respectlvamente [1). Por

otro ladoe los polimeros zwitteriénicos derlvados del Acido metacrilico son

40 wu Tg se abate cenforme ge |}

crementa ta longitud

mas flexibles, e inecl.
del grupo lateral como era de esperarse, y. por eljemplo, al pasar de 0% a
100% de contenideo de grupos «wiltteridnlcos del PMPS la T cambla de 19 C a

257 -C, respectivamente, Yy aun  se pucden analizar sus propiedades
dieléctricas, aungque el intetvalo de temperaturas s poegueno, antes que el

Inscomponga térmicamente (ver Tabia il1). istas observaclcnes

material se

ntadas por Galin Y

estan en vstrecha vencordancia can las prot

colaboradores para las poll{sulfobetainas)

Previo al analluis dieléctrico de los sistemas derivados de la serie

Ilse discutira la morfologia de las mucstras, lmpertante caracteristica en

las propledades de conduccidn ionica.
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VI.4.a Morfologila de las Soluciones Sdélidas.

Una de las caracteristicas importantes en la conducclén ténilca de los
materiales poliméricos mezclados con sales lnorganicas, es la formacién de
una solucion lo mas homogénea y amorfa posible. Como ha sido demostrade
por varios autores ¢l procese de alta conducclidédn 16nica es debido a 1la
presencia dec un trunsporte loénlco dentro de las regiones amorfas de los
materiales [1o-~211. En 1a determinacién de la homogeneidad de las
muestras amorfas con la sal bajo estudio, se utllizé la técnica de Rayos X
en polvo. En lua figura (12) se muestran los espectros para los sistemas de
la serie 1I y suc respectlvas soluclones sélidas salinas. La figura (12a)

muestra los espectros de rayos X de los derivados de la PMBS a diferentes

concentraciones de tetrafcenilborato de sodio (NaBPh‘)A Como puede
observarse EY ba jas concentracliones der sal, la ausencla de plicos
correspondientes a regiones cristalinas, pero conforme se incrementa la
concentracléon de ésta, aparece una banda en aproximadamente 20 = 11e,
correspondliente a un pico de difraceion de la sal inorganica,

incrementandose conforme aumenta la concentraciéen de sal en la mezcla,
haclendo cebvia la presencia de una fase cristalina (sal no disuelta en la
fase amorfa de la matriz polimérica). Tratando de cuantificar el grado de

cristalinidud maximo o0 estos matertales, que corruesponderia a la mezcla

equimolecular con r = [BPh J/[PMBS] = 1, s¢  desarrolld un método
cuantitativo con las graficas intensidad dispersada vs. el angulo 20. Se
utilizéd el polimero sin dopar como referencia de un material amorfo y a la
sal de tetrafenllberato de sodio como el material de referencia de un
material cristalino. A traveées de la grafica de I-Ia vs. Ic-Ia se obtuvo la
curva de calibractoédn para el caso del sistema con r = 1 (F(2 (5) = 0.997).
£l valor estimado de 1la cristalinldad fue de aproximadamente S % [22]1.
Tamblieén e analizaron los sistemas con r de O a2 0.8 para el mismo tipo de
cumponentes. Abajo se dliscuten los resultados obtentdos. Para analizar el
comportamiento cualitativo de las fases en estos sistemas, conslistentes en
una fase amorfa compuesta de polimero y sal y una fase cristalina oclulida
en la matriz polimérica amorfa, se empled la técnica de mlicroscoplia de luz
polarizada. Al equipo se le acopldé una platina de calentamiento y una
camara fotografica. La figura (13) muestra algunas fotografias que
ejemplifican los resultados obtenldos. En la fligura (13a) se muestra una
fotografia de la wmuestra [NaBPhdl/(MBS) con relacién molar de r=0.8. Nbétese
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INTENSIDAD

§.0
PMBS
< 2.008 Overtina x:2theta y: 461 Lmeor 70.001>
12¢ 20

INTEKSIDAD

PMES-LiCIO (1)

m_‘ PIMBS-Mal (i)

< 2.00t Overlins x: 2 theta y: $635 Lineor 70.001 >
2o 20

FIC 12. ESPECTROS DE RAYOS X PARA LOG HONMOPOLINEROS ZWITTERIONICOS ¥ SUS
SOLUCIONES SALINAL. a. PARA £l SISTEMA PMBS Y MabPh, CON DIFEREN-
TES RELACIUNES NOLARES (r) b. PARA LOS DIFERENTES SISTENMAS DE LA
SERIE Il ¥ 5US SOLUCIONES SALINAS CON REIACION RNOLAR 1:1.

la presencia de las fases cristalinas dispersas a temperturas menores a
230-C. A T>»231-C (figura 13b) la fase cristalina funde y se observa una
disolucién de la sal en la fase amorfa. Este hecho esta de acuerdo con los
traba jos reallizados con Sorensen y Jacobsen [23)., al estudiar al sistema
POE-LXCF:'SO:. Ellos observaron la desaparlcién de una de las fases a
temperaturas superiores a 70 +C, en el sistema formado de dos fases (un
complejo cristalino estequiométrico y una fase amorfal, correspondlente a



{ b}
Flo 13, FOUTOLRAFIAS OBTENIDAS POR MICROS LUZ  POLARIZAUA  PARA FL
SISTLMA {NaUPh /(MBS ] CON UNA RELACION ESTEQUIONETRICA DE O. 4.
A. A UNA TUMPERATURA DE 200 = ©h. A UNA TEWPERATURA OF
¥ CON UNA AHPLIFICACION DE 100X.




a la disoluclién de los complejos cristalinos en la fase amorfa del PEO que
mejJora de una manera notable la conduccion ténica arrlba de esta
temperatura. Una de las expllicaclones loglcas de éste hecho evxperimental,
es considerar un incremento e¢n la movilidad de los isdnes, ya que las

regiones cristalinas inhiben la movilidad del 16n de una manera semejante a

barreras potenciales.

Observacliones adicicnales que corrouboraran la desapariciéen de la fase
cristalina en nuestros materiales fueron obtenlidas por DSC. Como ya fue
menclonado, los datos reportados por calorimetria fueron aquellos que
correspondia a un materlal después de un tratamiento térmico. Anallzando
las graflcas correspondlentes a la primera corrida, se observé un plco
endotérmico en las muestras que contenian sales {(por ejemplo, con r= 0.9])
con un maximo a 228 «C y uns entalpia de 1.25 cal/g Esta evidencia

experimental muestra la fusion de la sal BPh‘. unlco componente que puede

una transiclon de primer orden y posterlor disolucién en la fase
deblido a que este pico no

presentar
amorfa como un proceso de mas alta probabilidad,

estuvo presente en la segunda corrida, lo que confirma que nNno ocurle Jla
recristalizacién del tetrafentlborato de sodio. Es importante hacer
resaltar, que la conductividad ionica enpieza a ser importante arriba de

estas temperaturas de fusion (228 - C, on ol e iemplo dicrutidol.

Desafortunadamente, no es posible calcular el porcentuaje de cristalinidad

por DSC y corroborar los datos obtenidos por Rayos X, debido a gue el

estandar para cuantificar la cristalinidad deberia ser la propia sail BPh‘.
considerandolo como un materlal 100 % cristalino y determinar su <alor

latente de fuslon; se reaulizaron experlimentos piara determinar su entalpia

de fusién encontrandose que se descomponia antes de {undir. La razdén de

este comportamlento puede ser  explicada o ta  luz d» 1. propledndes

coligativas. En las soluciones solidas que estudlamos, el polimero puede

ser considerado coms el disoilvente de la sal lnorgantca y a pesar de que
existen regiones c¢ristallinas segregadas de  las  scluclones, la sal no
disuelta lnteraccicna con la reglén amcrfa, praoduclendose un ubatimiento

del punto de fusioén de la sal Este ultimo argumento esta fundamentado en

la varliacian de la posician del maximo obtenido experimentalmente,

camblando de 228-C para r = 0.9, a 232-C para r = 0.2 y a 242-C para r =
0.1, de acuerdo con lo esperado (no se presentan los termogramas

correspondientes).
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Flnalmente, en el estudio de la morfologia de los sistemas
polimerc-sal, éstos se anallzaron empleando la técnica de microscopila

electronica de barrido (MEB). Las fotograflas mas representativas de

la
serle PMBS—BPH4 son mostradas en la figura (14). La primera fotografia
(figura 14a) representa al sistema con r = 0.8 con amplificaciones de SO0

X; la figura (14b} del mismo sistema con 2000 X las flguras (ld4c) y (14d)
representan al sistema con r = 0.6. a S00 X y 2000X, respectivamente. El
conjunto de fotografias muestran un sisteun heterogeneo »videncliandoe una
segregacion de fases, on concordoancia con lus resul tados mestrados por las

técnicas de Rayos

SR

P

Fic 12, FOTOCRAFLAG OIS TENIDAS DE HMICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
LOS HUMOPOLIMEIOS ZWITTERIONICOS Y SUS SOLUCIUNES SALINAS.
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VI.4.b ANALISIS TERMODINAMICO DE LAS INTERACCIONIS POLIME.

O-3AL..

La disoluclion de una sal en una matrlilz de una politsulfobetaina) puede

llevarse a cabo a traves de dos posibles mecanlsmos de solvatacién para

formar una soluclion homogenea, Qque seran discutidos a continuacién. Una

consecuencia inevitable de una interaccidn ecfectiva entre los componentes

de la sal y las unldades zwitterldnicas, es la rigidez de la cadena, con un

consecuente tncremento de la temperatura de transicién vitrea de al

muestra, Tg. El incremente de la Tg no solo depende de la cantidad de sal

Sino tamblen de ia naturaleza de la sal adicionada. Diversos auteres han

anaj)izado el efecto de este incremento como funcien de

cvoncentracien de

la sal. Mcacanin y Cuddihy han reportado un incremento lineul en la Tg para

e] sistema pollil(dxido de proplilenol)/LiClUs, cuando e adlcione hasta 0.1

para la relacion {cationlsligrupos cterl. A concentracltones super lores se

observé un mayor incremento en la Tg, pero este no es el comportamiento

general para todos los sistemas. Cowle [{24] y colaboradores han encontrado

con sistemas de poli(ltaconato de di(propllenglicol)) con diversas sales,
una dependencia tipo sigmoidal de la Tg con la sal adicionada. Galin y

colaboradores {2] también han reportado una relacién lineal entre el

incremento de la Tg conn la sal afadida a sistemas del tipo sulfobetainas.

La diferencia en la Ty, ATg = Tg -Tg+. donde Tge« c: la temperatura de

transicion vitrea del polimero sin dopar, ha sgside considerada como una

medida de las interacclones entre la sal y la cadena del polimera. Asi

Cowie en su trabajo ccn polimeros tigo “peine’ de: Jos  der ivados  del
fitaconato, mostraron que para razones e lcationl/{grupos cter] de hasta
0.3, las ATg fueron e Tl v I8N M™ara Sales “ger 104 v  NaClOa,
regpectivamente. Cuuands se adiciono LiT1 la ATg fue wole de AK, para la
misma relaclion eutequiometrica [(24]. Urnn wvalor wlevado de L1, 1adica una
dlscclacion substancial de 1o il aara CGrmal Cat vones zolvatados
presentando un entrecrusamiento. detrido a las interacc)on

intramoleculares, © una mawe: rigldez en la cadeno.

valores de aTg

suglere que la disoclacion oy peguena y ia sal existe slominantomente
como pares-iénes.

Uno puede tratar, con la informacion disponible, de obtener indiclos

del tipo de interacciones que predomlinan entre la sal [MX] y 1a unidad
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zwitteridénica {Z), proponiendo
la luz del equilibrio quimico,
su trabajo [24].

los siguientes mecanismos y analizanlos a

de la misma forma que Cowle lo presenta en

Mecanismo A: PZ + MX

ENE

donde PZ es el polimero sulfobetainico (el cual en este esquema puede ser

considerado como el numero de grupos sulfonatos disponibles para la
solvatacldn del catién}, PZM'es el cation solvatado y MX es una sal con

un metal alcalino.

La ceonstante de equilibrio para el mecanismo A, puede expresarse de la
sigulente forma:

pzu” )
K = ~ - (23
(Po - [P2M }})im ~ [P2ZM 1)

donde Po es la concentracién original de los grupos sulfonatos y m es la

concentracién iniclal de sal adicionadad al sistema. St (PZM71/Po = f v

m/Po = r, la ¥ se puede expresar en Jntos teérminos:

re

Ko — 3
(1-£) (r-£)

El cambio en Tg cuando se adliclona la sal puede considerarse que
sigue una relaclén dada como:

ATg = Cf (K,r) (a3

donde C es una constante y f ¢s expresado como una funcion de K y r. Como

puede verse en la figura (4) la relaclién entre la TR y la concentracién de

sal para el sistema [BPhsl/{PMBS] = r es lineal y sigue la ecuacidén Tg =
203.2 + 14.1 r (R?(5) = 0.998). Debldo a la pequeia diferencia entre Tg
(ra «C) para el camblo de r (de O a 1), podemos suponer como un

aproximacién que f« 1 para encontrar 1a relacién entre ésta Gltima y K y r:
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« = k% « akr

{s)
2

de tal forma que después de sustituir la ecuacliédn (5) en la ecuacién (4) ATg
puede expresarse Ccomo:

* 4K” + aKr
aTg = C

(6)
2
que evidentemente no es una relacion lineal entre ATR y r.

Para cualquter f,

la ecuacidn (S) se expresa de la sigulente forma:

K + Kr - \!K + Kr  _ 4Kr
« = £ o _¥X=-1 K -1 K= 1
* r 2r (1)
donde « es el grado de disoclacién para el mecanismo (A).
K1 . -
Mecanismo B: P2 + MX 2 PZM X
k-1
Su constante de equilibrio se expresa como:
£
K=& e (8)
(1-£) (r-r}
con el mismo significade de f y r del mecanismo anterior. HNuecvamente
hacemos la supesiclén que f « 1 y, por leo tanto, f en funcidén de K y r es:
Kr
£ = T %)
¥ relaclionandole con ATg, tenemos:
ATg = C Kr/(K+1) (10)
que muestra una relacldn lineal con r cuando f<< 1. Comparando este
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resultado con los obtenidos por calorimetria (ver flgura 4), tenemos:
ATg = 14.1 r (11)
y. por lo tanto:
KC
= 14.1 (2)
K+ 1

lo que indlca que el valor de K es dependiente del valor de C. Cowle (24}
determino que C dependia de la naturaleza de la sal lnvolucrada, pero que
no era significativo para poder fijar sus datos. Para los cuatro sistemas
estudiados tomaron un valor promedio de 2000. Considerando este posible
wvalor, la K = 7.1 x 1073, Ahora es posible determinar el grado de
disoclacidon «, definldo como f/r, cde tal manera que:

K

o = (13)
i+ K

lo que indica que « es independiente de la cantlidad de sal adiclonada al

sistema. De tal monera que el grado de dilsoclacién de la sal, « , tiene el

valor de O0.7%, pequeho y en contraposiclén con los dates obtenidos por

Rayos X, los w<uales muestran poco contenido de cristalinidad y, por 1leo
tanto. alta disociacidn. Ademas los datos de caulorimetria dan

evidenclas cualitativas de la poca presencia de la fase cristalina.

Buscondo algun 1indiclo qgque nos permita fijar el valor de CC, se
estimaroa los grados de cristalinidad de los espectros de rayos X para los
sistemac BPhe/PMBS a diferentes valores de r, tomando como retferencia a los
patrones de difraccion del polimero no dopado como material amorfo y a la
sal pura como material cristallno. Se obtuve la constante de callbraclién
{k') para ecstos

istemas de la grafica I-ls vs. Ic-Ia, donde I, Ic e Ia

corresponden o las intensidades del slstema polimero-sal y los materlales

cristalino Y amorio, respectlvamente, a un angulo 2e constante,
obteniéndose walores de 0.05 = 0.015 (R® = 0.%97) ¥ una cristalinidad
maxima de 5.1% para r = 1 y de 2,.22% para r = 0.2, con una incertidumbre
del 1%. Ya que el grado de cristalinidad, X.. ©s una medidad del grado de
disociacién, segin la relaciéon (1-a), se concluye que a es casi

independiente de la cantidad de sal adicionada al sistema.
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Por otro lado, este valor elevado de a« (96% % 1), nos permite £3ijar un
valor de C = 14.14 y determinar X = 380, por la ecuacison (12). Ahora
calcularemos el grado de disociacién, eliminando la suposicidén que fx 1, y

por lo tanto a se expresa como:

1ere17K ¢ { (1ere1-K)%- ar

«, = — (14)
2r

En la tabla VIII se muestra el calculo del grado Jde disociaclén como
tuncién de la concentracion de sal adiciona al poilimero PMBS y se compara

con las estimaclones del grado de cristalinidad (4 7> ).

VIl
Y EL GRAIQO {3I CRISTALINIDAD

—_x‘ a".’/.) azfi’.) (l~u.£f:;) x, (%)
0. 20 9. 92 9. 67 0. 33 2.22%x 1.8
0. 40 G2 80 G HE 0.4 3.90: 1.8
0. 60 9. 60 99. 35 0.65 4.70x 2.0
Q.80 97.86 SR, 70 1.23 3.27x 1.0
1.00 $5. 00 95. 00 S. 00 5.10% 1.0

Como conclusiones se deben roesaltar los siguientes puntos: al de los

dos mecanlismeos propuestos no hey une gran difererncia en la ocantidad de —al

que se dlsocla Yy no es posible con 1o daton cbrenidos por lags técnicans de

DSC y Rayos X a ia lur de 11 ter tinamica tearininar de

ellos, cuando ¢l valior de f tiende o uno [79) ferttoriontco lhauce

a wuna disoctaclon cas!: cumpleota de la  sal oy independi—onte de la
cantidad de sal! adliclionada, on perfecta concerdansla <on las cstimacliones
de rtes @datos de Rayos XM oJue muUestran 1a presenclie de © oo contenids de sal
en fase cristalina. <) El grupe sultobetalinico Capaz de  solvatar

cualquiecr tipo de sal independienteucnts de @u en=2r@i1a de red en relaciones
estequlometricas, como €es mostrado enn la tabla VIIL para el sistema
PHBS—NaBFn‘, en perfecta concordancia con la reportado por Galln Y

cvolaboradores {1). d) La constante de equlilibrio aparente tiene un valor

140



(ac’= -6213

polimerco son déblles,

20) indicando un proceso espontaneoc a 250 C
interacctones entre
&Tg = 14.1,

refle jandose en una posible

alte (3.8x107% =

calsmol). d) la sal y el

Las

cen su baja permitiendo que los catliones puedan

facilidad,

refle jado

conductividad con

moverse con mayor

altos valores. e) Filnalmente, los valores obtenidos de Rayos X son valores

que nos da una buena evidencla experimental.

aproximades, perc

VI.4.¢ Estudios dielectricos.

propledades dieléctricas de nuestros sistemas fueron analizadas en
En la figura ({15)

la temperatura,

Las

funcién de la Impedancia compleja. se observa una serie

de curvas dJde Impoedancia como funcidén de para la muestra

PHBS“BF‘?\ 11: 0.8
comportamiento cuasi-Debye.

melar) I.La forma de los semicirculos muestran un

Debido al comportamiento que presentan en el

00
BPh
—_ [F\dBSE = 0%
;
E. . -
t - - -
oot . -

{BPh4al}-(MDS] EN RELACION O.8:1,
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plano de impedancias, la forma déptima para modelar

su conducta f{isica es
emplear circultos equlvalentes

paralelo, cuya expresion matematica esta
dada por la expresion (15):
- 1 wR6Cq
Z = Ro — i R} ———— ~ (15)
1+ (wRuCq) 1+ (wReCy)
donde « es la frecuencia angular e i e¢s la unidad imaginaria (—1‘/2). en
concerdancia con la

proposicion de Watanabe

v colaberadares [231. Ei
centro de la curva del espectrao de

inpedanclas basado en la ecuaclén (15),

correspondiente circuito

se localiza en Rbrs2 sobre el e je P ANN Su

equivalente se muestra en la figurs (16).

Cg
—

NSNS Nmee e
Ruo

FIG 16. CIRCUITO EQUIVALENTE
COWPLEJAS. R = ES LA
GEOMETRICA.

PARA  INTERPRETAR DIAGRAMAS DE IMPEDANCIAS
RESTSTENTIA DEL BULTO ¥ < ES LA CAPACITANCIA

En la filgura (17) se¢

mucstra el

milcireulo dado por la simulacidn
ernpleando la ecuactién (1S5 vy <onsiderande los

siguient

valore

para el
sistema r = 0.8: T = 256«C, Cg = 15.93 x 20_“ ¥ v B = 666 WG Lotese la
excelente reproduccion de los daton oxpar lmentale De i 1 la teoria
de la percolacién, el incremente der 2itiof preferenciales para llevar a
cabo el mecanls de coerduration tontoea o un wistema poilmertco,

necesariapente debe seguinr un comportamiento de Debye (2110 En los slistemas
quoe NOSOtroes hemos estudiado, <1 numero de sitilos prefercenciales en los
cuales puede difundirse el 1én,

son ambos grupos ionlces,
por los grupos eter que tlenen la copacidad de
embargo, sl analizamos el

incrementidose
ceordinar a estos lones. Sin
centro del arco mostrado en ta figura (17}, se

observa qgue estos centros caen aba jo del

eje 27 y se desvian del
comportamicnto de Debye.



A fin de

propuesto
cual mide

cuantificar
por el modelo de Cole-Cole [26].
la desviaclién del centiro del arco del eje 2°,

esta desviacién, se utilizd el factor B
donde B es5 el angulo de fase, el
como se muestra en

la ecuaciédn (15) puede ser reescrita de la

la figura (17}). En este caso
sigulente forma [23]:
- Ro
90 - 2 = ———— (w = 1/RnCq) (15a)
f' 1+ iw RuCq
T CURVAS DE MPEDANCIA
5 72 T =~ Experimental
o~ —~ Tedrica
\ +
T =266 °C
54 4
T 1
Czere———= 1593 uF
2N f, -
16 4 T rax®
18
s
C”
"".
o i - o R=6606 KIS
8 36 S4 90
Z2'{KS)
FIG 17. CURVAS DE INPEDANCIA ER Ef PLAKO COMPLEJSO PARA EL SISTEMA PMBG-8Pha
CON » = 0.8, A 206 *C.
y su equivalente del modelo de Cole-Cole:
Rb
(16}

con 0 <

8 s 1

2% = _ (w = 1/RuCg)

+ (fw RoCa)?
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La grafica (18) muestra el

comportamiento de £ come funcidn de
temperatura.

El analisis de esta grafica muestra que B es una
débil con la temperatura y que las muestras

la
funcion muy

dadas por las relacliones O.sxrs
0.2 muestran las menores desviacliones (1>8>0.95). Concentraciones
presentan desviaclones superlores hasta valores de 0.72
bajas concentraciones

extremas

Aparentemente a
los dipolos formados per los grupos zwitteriédnlcos
interactuan debido a que la sal no ha logrado neutralizor completamente los
macroiones.

Adiclones posteriores de sal logran neutrallzar parte de estos
Brupos. cubriendo una de las condicicnes fisicas que requlere el

1 b
-
0.98 o— Qa2
---a3
~—— Ok
95 -~—-- B
o 08
“~-- 09
-0
a90 4
A
r
/ N
.IA
m.~_4'
0.851
225 250 275 T°C

FIG 18. CONKPORTAMIENTO DE £ CORO FUNCION

DE LA TEMPERATURA PARA LOS
SISTENMAS [BPhai-{FKES])

comportamiento del modelo de

Debye: ser un conjunto de
interactuantes.

cargas no
A concentraciones altas (r>0.8)

casi todes los grupos han
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logrando una configuracién de
a través del

conoce Ccomo un par-—-ién,
interactuantes. Como es facil notar,
dos diferentes mecanlsmos

formado lo que se

dipolos, nuevamente
camblo de concentracion (rl), existen al menos
de conduccidén. como va fueron descrltos anterlormente., en concondancia con

lo expuesto por West (27},

La figura (19) muestra la relacién entre la conductividad iénlca y la
composicion para el sistema PHBS—BPh‘ a temperaturas entre 240-C y 275-C.

-8
a4 o6 a8 -~ 10
FIC 19. EFECTO UE LA CONCENTRACION DE (A SAL EN L4 CONDUCTIVIDAD &
DIFERENTES TEMPERATURAS PARA El. SISTEMA PMES-BPh4.
Los resul tados a mas ba jas temperaturas han sido omltre.
deliberadamente, debido a que las conductividades son extremadamente bajas

tanto no son importantes en

a traves del intervalo de composiciones y por



la discusion. ta figura muestra para cada sistema un minimo en
conductividad a bajas concentraciones de sal. Comeo es blen conacido, la
conduct ividad wvliene dada por la expresléen o = cgqu  donde c es la
concentracién de los idnes moviles, q 1a carga de los lones y p la
movilidad de los idnes. Asi, el aumento en la conductividad en la reglén de=
bajas concentraciones puede ser atribuide al incremento en el numerco de
transportadores idénicos, aungque el incremento es peguefiio debldo a  la
solvataclion de los 1lénes por los grupos zwitterlénicos. A concentraclones
supericres la conductividad aumenta ligeramente y permanece relativamente
constante y posteriormente aurcenta cuando tenemos una relacién molar 1:1.,

Este comportawmlento es debido al decremento en la movilidad de los

transportadores, princlpalrente por dos foctores: e} lnceremento en las 7
de lfas scluclones solidas cuando aumenta ia concentracion del BPhs,
disminuycendoe la movilidad segmental de la c¢adena lateral o lncrementando,

por lo tanto. fa rigidez de ta macromslécul: vy la pregsencia de la sal en

fase crilstalina a concentraciones surwirlores a 0.4 molar. La forma general
de las <curvas es la mlsma para todas las concentracionos estudladas. Esto
suglere que el mecanismo de Lransporte ionico s el mismo

independientemente de la c¢oncentracién de sal. El compertamiento de estos

sistemas esta en concordancia cen lo reportadc por Galin, eci.al. (2] en
materiales tipo zwitteridnleos, esto es, lu conductividuad aumcnta coenforme
aumenta la cencentraciaon de la sal, en biun definlde contreste con el

comportamiento de los jionomeros, en donde 1o conductividad os wuna funcidn

decreciente del grado de neuviralleaclon de los grupos acidioos.

La figura {20) nmuesira la varlacion on 1a conductividad come funcidn de
la temperatura a diferentes fracciones ol de la sal, sefalando la onergia
de activacién (Fa) para cada slstema PMBS-BFh,. La energia dn activacioén
para cada caso fue calculada de la ~xpresién de Arrhenius (ecuacion 17).

o = o o (FaiD) (173
o
donde ¢ es la conductividad, R la constante de los gases, T la temperatura

absoluta y Ea la energia de activaclion.
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Los resultados muestran un ligero incremento en la conductividad de o
a 0.4 en el valor de r, con una regldén donde la conductividad es
practicanente la misma para todos los sistemas. Al describir la
conductividad iénica en 1los material poliméricos, como resultante de 1la
transportacion del 1én como un mecanismo de brincos de sltio en sitio. El
sitio mas estable para reallzar estos brincos, de acuerdo con Munshi y
Owens {25], es el anion. Ademas, en nuestiro caso, debemos considerar las
caracteristicas estructurales dadas por el grupo zwitteridnico. come es 1la
alta solvatacidn hacla las sales y como otro posibles sltlio donde puede
brincar, no solo el anién, sino tamblén el el catlion, asegurando
interacciones cooperativas entre los grupos sulfonato v los iones,
pareciendo que contribuye a la generacién de transportadores de lones. La

FOLIMEND = Frmans
_Ea, Bel 2OMLMNa
T=Tee Sl

i kp0fscer’)

.7

F1C 20. DEPENDERCIA DE LA CONDUCTIVIDAD con LA TEMPFERATURA SECUN LA

ECUACION DE ARRHENIUS.
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pequefia varlacién en
esperado,

la Ea en las ultimas relaciones molares es algo
ya gue la conductividad tlene

poca vuriaclion
concentraclién de sal,

Tuunds camblia la
excepte a relactones wmolares bajas. 1a recta gque
representa al sistema equimolar mnuestra un

cambio de pendiente con
diferentes valores de Ea. Los valores de Ea entre la fase vitrea y la
fase hulosa cambia de 0.44 a eV para este sistema cen r = 1, en forma
equivalente a los valores descritos por Galin (21 para matertales
Zzwitterionicos en la

misma relacién molar (1:1),

pero empleando LXCIO‘1
como sal v cuyos valores fueron superiores {1.6 eV a 2.4 ev,
respectivamente ). Estas diferencias pueden ser oxplicadas debido a la
dependencia entre t'a Ea con el radlo lénico de la sal, en concordancia con
Munshi y Owens [25].

En el caso de una formacion de 1én-par, la energia

necesaria para
separa estos lones esta dada por la ecuacién (18):

92 1

. - —— (18)
ance (ra + re)

donde €£o ©5 la constante dielectrica dael

dleléctrica del medio ¥ re vy

£ es la constante
To s reficren » los radio i4nices del catlién
=ota ccuacidn es facil deducir que st los
y del cation se

¥ del anion, respectlivamente. e
radios tonicos del anion incrementarn, la energia de
activacion requerida para scparar los jonc

decrece.

La dependencia de la
analizada a 1a luz

conductividad <on la tewmperatura también {ue

de la ecuaclén de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF):

o = AT Y% exp{~-B/(T-To) (19)
donde A ©5 una constante, To puede considerarse como la temperatura a la
cual la entropia configuracional se aproxima a cero y B esta relaclonada
con una energia de activacion aparente.

Aunque To no ha sido accesible
experimentalmente, normalmente se constdera que tlene un valor de = S0 K
abajo de Tg. Ha sido demoutrude que la ecuacidn de

VTF puede ser obtenida
de la aproximacion de

entroupia contfiguracional, desarrollada por Gibbs,

en
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la cual B es expresada como:

To Se an
B= ——m0 (203

kBACp T

-
donde Se es la entropia configuracional minima requerlda para un arreglo

cooperativo de un segmento de cadena polinérica involucrada en el

transporte idnico en la matriz y Au es la altura de la barrera de energta

potencial por unidad monomérica implidiendo este tipo de rearreglo

segmental. El ACp es el cambio en la capacidad calorifica en la transicién

de vidrio a liguldo a la temperatura T y kn es la constante de Boltzmann.
-
Adam y Gibbs han sugerlido que es razonable considerar que Sc = ka In 2, con

lo cual es posible calcular Ay, conoclendo ACp, B y T°4 Estas dos Gltimas
estimadas usando la ecuaclon de VIF. Los valores de ACp se

tabla IV. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla

han sido
repofrtan en la

1X.
TABLA IX

DETERMINACION DE LA BARRERA DE ENERGIA POTENCIAL DE LA ECUACION DE VTF
POL IMERO r B &’Z(n) To Tg - To 4&Cp ap Ee

(K (x) (K) JEmol™?  Kimol™?! Kimoir™!

PMES-BPha 1.C 1260 0.972(10) 383 107.3 63.29  147.3 80.1

PMBS-BPha 0.8 1353 0.995(12) 403 84.5 51.28 121.0 78.2

PMBS-BPha 0.6 1621 0.975(12) 403 81.7 55.38  155.8 102. 3

PMBS-BPha 0.4 1S33 0.995(9) 398 83.8 55.96  179.2 120.6

PMBS-BPhe 0.2 3296 0.974(6) 408 71.0 63.87 356.6 325.2

Los correspondientes valores de Ay estimados para algunos de los

.sistemas estudiacdos en este trabajo tienen valores superiores que las Ea

calculadas de la ecuaclén de Arrhenius. Parece haber un decremento en Au

cuande se lncrementa la cencentracion de sal, en contraste muy marcado con

el caso de los poli(itaconatos) estudlados por Cowle [28]. Como fue
menclonado, Au corresponde a la altura de la barrera potenclal que implde
el movimiento segmental, de tal manera, que aparentemente cuando sc

adiciona mas sal al sistema, la neutralizacidédn de 1os grupos zwitteridnlicos
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debe minimizar las fuerzas de repulsion y la posibilidad de rearreglo del

aunque requerira mayor energta, debido a la mayor

segmento de cadena,
electrostatica ganada e¢s mayor conforme se

rigidez de la cadena, la energia
la concentracioén de sal. Esto es evidente cuando pasamos, por

incrementa
concentraciones ecste se decrementara

ejemplo, de 0.2 a 0.4 y a mayores
ligeramente. Cowle ([28]
proceso de lntercambio asocclativo del
Compara sus valores con log

sugliere que eésta energaia e5la asociada con el

caticén y el oxigeno en el mecanismo
de transporte de tdénes. reportados por Papke,
considerando que la energia de activaclion para romper los enlaces O~Na+ es
! En nuestro caso, las interacclones del
del ién  sulfonato (S0,

del 1én

del orden de 3C a SO0 KJ mol

sodlo-axligeno, es entre los oxigenos

probablemente 4 dtomos de éxigeno en la coordinaciaén

Intervindendo,
poli{dxido de etilenol), lc cual

sodlc, de furma Ssemejante al caso del
estaria en concordanclia con el intervalo de Ay determinado en este trabajo,

excepto en el caso de la relacldn de sal-polimero de 0.2
fuertemente relacionada con la formacion de agregados y del

Postblemente, esta

diferencla esta

tamaflo de estoas en los
suglereque la foermacloen de

confuestos 1dénlcos al irse adiclonando la sal.

Eisenberg [5] agregados es gobernada por dos

tendenclias opuestas cono asoclilaclidn «ntre pares ilonicos

se menciono arriba:
cadena polimérica cuando se

sSegnentos de la
fcnicos (&G > M. Se g

cunules. La formaclién de

{AG < 0 y alurgamientc de los

entre pares »stulan daos

lleva a cabo una asoclacion
diferentes tipos de agregados: multipletes vy

limitade principalmente ror restriciones  espaclales,

que el trabajo hecho
la probabilidad de

multipletes esta

cuande la enecrgia electrostatica ganada es mucho mayor

A bajas concentracliones de sal

para doeformar la cadena.
{asoclacidén de un nuanero

nivel de multipletes

formarse agregados es o
pequefio de pares lonicos, <8, rodeados de matertal noe idnico de ia cadena),
por lo cual la energia para poder llevar a cabo ¢l praocese de interszmbio

I oxigeno y el catton debe dJde ser mucho mayor, en

asociativo entre
nuestros datos. A concentracliones superiores, la

perfecta concordancia con
uni-ndose varlos multipletes

n mayores para formar

formacidn de agregados
donde aparte de los pares
iénicas para poder
y por lo tanto, la encrgila

les cumulos, en ténices interviene material no
ioénlco. La densidad de cargas
O—Na’ es mayor.,
cnergetico cada vezr mes
inter-ambio para el proceso de

llevar a caboel

intercambliec entre el
importanteconforme se

electrostatica es =21 factor
agrega mas sal. requirtendo menor energia de

transporte léonico por lograr percolacion.

una trayectaria Jde



Por otro lade, los valores de las diferencias de Tg-To, sobrepasa los
valores de S50 K. considerado como el valor en donde 1la aplicaciédn de
las ecuacién de VITF y WLF son validas. Sin embargo, aunque poco frecuente,
existen sistemas cuyas diferenclas excede con mucho este limite de SO K,
coma es el caso de hules, tales como el polllbutadleno) cls—trans cuya
diferemcia es de 120 K y el poli(butadieno} con alto contenido de cis con
137 K. Para sistemas diluldos estas diferenclas tamblen son importantes,
como en el caso del nitrato de celulosa con una diferencia de 132 K. Cowie
{24] en su anallsis de los sistemas polimero-sal con la ecuacidén de VTF,

determina valores de hasta 67.3 K.

Dentro de la serie 1[I, se prepararon mucestras con diferentes tipos de
sal (Hal vy Lxc104) con diferentes tipos de radlos iénlcos. Los resultados
de una misma estructura (PMBS) con diferentes sales en relacién 1:1, se
muestran en la figura (21). Ademas de los radilos ténicos, existen otros
factores que contribuyen a la conductividad de una forma importante en este
tipo de sistemas come es la temperatura de transiciéon vitrea del sistema
polimero~=zal y la polarlizablilidad del anién. En la tabla V se muestran las
valores obtenidos por DSC para los sistemas analizados en este trabajo.
Comoe puede obscervarse on esta tabla, la Tg para el sistema polimero—-Nal
(1:1 molar) tlene la mas baja Tg, lo gue ocaclona una mayor movilidad en el
mismoe intervalo de temperatura y por lo tanto se esperaria una mayor
conductividad. Ademdas el contralén loduro es muy polarizable. Asi que de
estos factores, aparentemente los dos ultimos son los determinantes para
explicar la grafica. Finalmente, en la figura (22) se muestra el efecto de
la estructura gquimica, en donde Sse observa que al Incrementarse la cadena
lateral de la unldad monomérica. la flexibllidad aumenta y esto se refleja
en una menor Tg ¥y como consecuencia una mayor conductividad, (nétese los
valores de conductividad para PMPS-Nal y PMBS-Nal con relaciédn molar 1:1,
los cuales cambian de 6.5 x 10_6 a 4.4 x 16 Q@ 'em™ ! a 200 «C).

Ctro aspectoe interesante, lo han mostrado aquellos materlales de la
serie II cuande se forman soluciones sélidas en relaclones 1:1, donde es
facil visuvalizar de la flgura (21), que existen dos reglilones rectas con
diferentes valores en su energlia de activacidn. Galin y colaboradores (2]

lo interpretan como la temperatura a la cual se observa la translicién del
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FIC 21. EFECTO DEL TIPO DE SAL EN LA CONDUCTIVIUAD PARA HKATEHIALES DE
PHBS-SAL EN RELACION 1:1.

vidrio a la regidén hulosa de los polimeros, sugiriendo que las graflcas de

Arrhenius proporclonan un método para determinar la Tg. La tabla X, muestra
las comparaclones Qn la determlinaclén de la Tg por calorimetria (DSC) y las
graficas de Arrhenlius, obtenildas por espectroscopta de corriente alterna
(EAC).
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FIG 22. EFECTO DE LA ESTRUCTURA QUIMICA EN MATERIALES DE LA SERIE II.

TABLA X
COMPARACION DE [LAS Tg OBTENIDAS POR DSC Y EAC
SISTEMA(1:1) TKDSC(.C) TB:AC(.C)
PMBS-BPha 222 230
PMPS-Nal 157 177
PMBS-BPha 217 250
PMBS-Nal 131 154
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De forma general, las Tg obtenidas por DSC fueron silempre inferiores a

las Tg obtenidas por EAC. No debemos olvidar que en el caso de las Tg
obtenidas por calerimetria, la transicion de vidrio-hule se realiza en

intervalos de temperaturgqas relativamente grandes. lLa técnica de EAC
proporciona un intervalo muy estrecho para su determinacion,

siendo ésta la
mas importante ventaja en la determinacion de Tg.

Resulta interesante el analisis del polimero PMBS sin

sal, ya que la Ea
resultante de la graflica de Arrhenius es muy alta

(ver figura 23). Con sus

correspondlientes valores de conductividad altos. Debe notarse, también, el

namero limltade de datos con valores de conductividad slignificativos.

obtenidos para el materlal de la misma familia
inmediata seria que el material sin
conductor que su correspondiente materlal con sal.

Comparese los valecres de o

con r = 3. La observacién sal es mejor

Sin embargo, la reduclda

por lo tanto, su relativamente
estrecho intervalo de temperaturas para realizar su estudilo,

estabilidad térmica del primer matertial y,

comparado con
estudlo de materiales salinos. En 1la
misma flgura (23) se muestra el efecto de
medicliones de conductividad,

el material con sal, Justifica el

la atmésfera, durante lasgs

LLa muestra correspondlente al polimero PMBS

fue analizada en vaclo y en alre. La conductividad mostrada en alre es

hasta de 3 ordenes de magnitud superlor comparada con la anallizada en

vacio. La teoria de percolacidn sefala que la presencla de humedad

proveniente del aire, properclilona un numero mayor de sitios

de percelacién
incrementando la conductividad. Esta es una de las razones por lo cual
evitamos trabajar cn alre Y se tuvo que someter a un tratamiento térmlico de

al menous 12 horas, previo a su uso.

Una ultima observacién relativa a los altos valores de conductlvidad

De acuerdo con Galin y colaboradores (2], las
conductlividades para el slstema reportado (PMES-LXCIDl, 1:11),

obtenidos en estos estudios

obtenldas por
la teécnica de corritente de depolarizaciédn térmicamente estimulada (TSDC),

camblaron de 1x10 '° a 2x10™° S m™' para el materilal puro y el materlal

con sal a 120 .C, respectivamente, EFn primer 1lugar, el intervalo de

temperaturas de estudio fue diferente. En segundo lugar, la técnica que se
empled fue diferente y no necesariamente los valores pueden ser comparados.

El tercer punto fue el tratamiento térmico que tuvlieron las muestras. En el
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FIC 23, EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRF LA CONDUCTIVIDAD EN PHBS SIN DOPAR.

caso los resultados reportados por Galin y su grupo 23 emplearon
directamente sus muestris al analisis por TSDC y en nuestro caso, como fue
descrito en la parte experlmental, los matertales fucron sometidos a un
tratamiente térmico de 50-C durante 12 h como minimo. Watanabe [23] observd
en sistemas de puli(B—proplolactona)—LXCID_‘ que al ser sometidas a un
tratamicento térmico (72 horas y a 55+C) la o se Incrementaba hasta por 3
ordenes de magnitud de aquellas que no fueron sometldas a este trhr..a.mlento.
Fue demostrado tamblién, que ¢l incremento de o no fue causado por un
incremento en ¢l numero de portaderes iénicos, sino del Incremento en la
movilidad debldo a un decrementoe en la distancia entre los transportadores
iénicos y con una nmayor disoclacién de la sal, con una eliminacién
de la fase cristalina. No fueron hechas en ningun caso las medlciones sin
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eliminar el agua, ya qe es conocido que la presencia de humedad increments
la conductividad, deblido a un incremento de sitios gque properciona el agua

para la percolacién de los transportadores de carga.

VI.4.d Analisis de la Relajacién Dleléctrica.

La relajacion dleléctrlica se ha considerado como un método fislco para
estudiar desde el punto de vista microscodplico las propledades eléctricas
de un material. ya sea en solucidén o en estado sélido, y nos puede dar

indicios de la movilidad de 1los grupos dipolares en un Intervalo de

frecuenclas superlores a muchas otras teéecnlcas [21}). [.a i1nfluencla de la
frecuenclia en diversas propledades, tales como la permitividad real o
imaginartia, [ y ", respectlivamente, nos permite tener evidenclias

adliclionales sobre cl comportamiento de los materiasles dleléctricos,

A modo de ¢jemplo, la fipura (24) muestra las graflcas de 2' y 2 como
runcidén del logaritmo de la frecusncia (£} (w = 2Zrnf). De acuerdo con la

teoria de Debye, la grafica de Z2" debera presentar un maximo, de tal suerte

que w = 1/7, donde T €9 el ¢ wpo de relajamtento, y, ademas, el maximo
-ax

debe coincidir con la maxima dizminucién de la gratica de Z2°

log f. De
hecho, estas graficas son otra forma de verificar ot las muestras siguen
el modelo de LCebye, con la condicidn adiclional que el maximo deba tener
una anchura medla de 1.14 decadas. Es obvio de la figura (24) que la

grafica 2* vs. log f muestra una curva simétrica con una distribucion de

tiempos de relajamientos de anchura superior a la que predise el modele de
Debye.

Almond y colaboradores {[29] estudiando materiales coanciuctores lonicos
propusleron ¢l anadlisis de datos de la espectioscopia a.c.. no solo para
obtener la conductividad del material (ool comparable 3 la obtenida por
técnicas d.c., sino en la determinacién de datos tales como la velocidad de

brincos de los iones, empleando los principlos de la respuesta universal
analizada por Joncher (28]ly presentada en el apéndice 11. Baslcamente,
Jonscher ha propuesto que en conductores 1o6nicos por mecanismos de brincos,
l1a peérdida dieléctrica €"(w! toma la forma universal dada por la ecuacion

(21):
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" (wewp) Y (21)

e {w) o (vl
donde wp ©6 una frocucnela coracterintica la cuusl en dlelectrives digolares

esta asoclada con la frecuvnslae de los plousn de perdida dieléctrico. En

soélidos  cenductores la  perdida dleloctrica  y  la  conductividad estan
relaciorados por-
¢ (w) 3 a(wlsraw (22}
Lo expreston general para la conductividad z.o.de un material ol cuel
pPrescenta tanto digpersion tanto & bajas como altas frecuencias pueden ser

cbtentdas de las ccuaclones (21) y (&

} constderando gue n= [*H
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FIG 25. DEPENDENCEA DEL  TIEMNPO DE  RELAJAKIENTO, <, COMO  FUNCION DE LA
TEMPERATURA.
e (W) = K w' "1 0™+ K wp' ™2 w2 (23)
En general, cuando w = wp ambos términos en la ecuaclidén (23) son

iguales a la conductividad d.c., Kup. La magnitud de K es una medida de 1la
concentraclédn del ié6n movil, segin la ecuaclén aplicable a técnicas d.c.

o{D) = Kwp = [HearkTlrc(1i-clwe (24)

donde 7 es un factor geométrico que puede inclulr un factor de correlacién,

c es la concentracldn del 16n mdévil en una red H con sltios equivalentes
por unidad de volumen,

a es la distancia del brinco del 1én y e es la carga
electréonica.
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La determinacién de la conductividad (oe), asi como los exponentes o,

una manera simple a travées de
o(w) vs log w segun se muestra en la

W

1'\2 puede ser determinados de la grafica log
fipura

). Ser puedeae observar quue a
una conductividad
frecuencia, la cual es conslidcrada

bajas f{recuencias se encuentra independiente de  1a
vomo 1a conductividad equivalente a la
sido reportado [27] gque lou
criterio estan en buena

de tecnicas d.c. y ha datas obtenideos con este
concordancia con las

mediciones d.c. utilizando
elcctrodos “no-bloqueantes”. t.a proesencia e ©esta conductividad

independiente de la frecuencia es una evidencia de gue el sistema
digpersantec a baja

s frecuencian, 3 de
aproplada. Asit mismo, esta

n

cLtio forma la svaluacien o

miwma grafica permile 1a

deturminaclon de n oy
L+ S€ZUn Sc ruestra en la misma figura (29). Los valores tan balos de n_ =
0.12%0.003 indican una a

persicn a bajau {recder.las Cuon peguefia gue lo

hace inaistinguible, dentrns (ST er T eRpetimental, ez una meseta
independliente de 1a frecuencia
Los dos cempoenentes o+ 1L pernitividad  toppieda medidia 27 {(w) y  la

admitanclia compleja Y* como funcion del log £ ose mue

tran oen la flgura (27)
y (28] 4 diferentes temperutluras. La parte real de la poermitividad, tfilgura

(27a) claramente tlende nacta 2n v

Timite @ altos Ar encias,

-
Con estas gra:icas, nuevanunte of potiblc delermines

o ode la

ecuacion (21). Tamblien es posible demostrar que oitas  curvas ciguen la
relacion de Kramers-Kroning a altas y bajas froecuencias,

cepin 13 ecuacion
125):

e (wise {w) = cotr (nire

(25)
Almond [29) tawbieén suglere 5

DT pars poder evaluar
n,. lo cuul realizo con bastante exita. Kl wvator de los -

con la temperatura, aungue on este

el uso de esta e

wentes decrece
cawo esta varlacién es 'tan pequeha que
practicamente es despreciable.
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F1G 26. CRAFICAS DE LOC OWW) COMO  FUNCION  DEL Lo r, PARA El. SISTEMA
[BPRa}/[nBS) = ©.8.

En el casd de la admitancla real e imaglnaria. Y" ¥y ¥Y', como funclén de
la frecuencia, el comportamientco no es npuevo,

ya que como sabemos 2- =
1/‘[. y a su vez Y- puede ser considerada como la conductividad compleja,
a--. De esto se deduce, que la parte real de la admitancia,
conductividad o,

Y', iguala a la
comc es mostrado en la figura (28B).
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En la tabla XI se muestran las resultados de las estimaciones de las
concentraclones de los iones moviles para los sistemas (BFPhal/(MBS] = r, a

traves del calcule de K, empleando los valores ovtenidos en los datos de

las graficas anteriores.




ro=fpresl

{zw)

£ va £

¥ISETS--IT0et
L0 ¥ a5 v

FIC Z78. GRAFICA DT LA PERMIFIVIDAD INAGINARIA COMO FURCIUN DEL LOG F.

De 1la tabla XI se puede concluir que la concentracion de tones moviles
es practicamente la mlisma, independientemente de la temperatura y el valor

de r, con un valer promedio de 2.84z 1x107'2 g7t -t

reportado por Almpond  [(27)
’

cn iz Este valor
obtenido ¢s comparable con aquel para la g*
alimina que es do 1.5 » 1077 alea'Hz""a S60 -C., materlal de importancia
tecnaléglca on ia construscién de baterias.
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FIG 28. GRAFICA DE LA ADMITANCIA COMPLEJA COMO FUNCION DR LOG I,

Es factible determinar la constante dleléctrica volumétrica,

sido evaluada para los sistemas de la serie 11,
promedio de 31z 2,

que ha
obtenlendose un valor

en todo el intervalo de r e lncluso independiente de la
naturaleza del polimerc y de la sal.
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TABLA XI

DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS 1ONES MOVILES EN EL
SI1STEMA [BPha}/IMBS]

r T K o« [1ONESIx 10'%
(-C) (2" em tH2TY)
1.0 226 2.96
1.0 259 4.13
1.0 265 2.36
0.8 236 2.19
0.8 266 2.41
0.8 291 2.49
0.6 246 2.0a
o.6 266 1.67
0.6 287 1. 80
0.4 237 2.82
0.4 2s5 2,47
0.4 273 2.46
0.0 247 3.78
0.0 253 3.50
a. o0 258 s.25

Informacidén adiclional relacionada con los movimientos segmentales de la

vs la
Sin

cadena polimerica, puede ser propercionada por 1las graficas e
temperatura, para anallizar las transiciones tipo a,B.¥.... etc.
embargo, en nuestro estudio, en las menclionadas graficas npo se observo
ninguna transicion en el intervalo de estudio, incluyendo alguna posible
proceso de descomposlciédn del material, que tamblén puede visualizarse en

este tipo de graficas.
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Vi, CONCLUSIONES Y ESTUDIOS PROSPECTIVOS
VII.1 CONCLUSIONES

lLos metodos de sintesls desarrollados en estc proyecto,

mostraron que
es factible obtener copolimeros

Zwitteridénicos usin nlnguna degradaclson
quimica aparente, cuando fueron analizados por GPC, aunque este punto no
esta conf irmado por lo limitado de los datos experimentales, Estos
resultados son diferentes a aquellos presentados para altoes gradcocs de
cuaternizZzacion en donde hay un efecteo aparentle de degradacioéon. El oxito de
la obtenclilén de los copolimeros tueron las condliciones poco drasticas
ewmpleadas en su  sintesls, aungque  solo  se iozraren  bajus tausay de
cuaternizacion En el Tax de  altas H de cuaten nilracion, Tucron
empleadas condiciones der sintesis mAs  drasticas, presuponlendo una
degradacion de la cadena Esto no pucde ser conrfirmado hasta
determinacliones de low

realizar
absclutas, tal

prsos moleculares por técnioens

técnica

comno
la dispersion de la luz. Con esta es posible conocer, adenas, ol
radlio de giro y la distancia uxtremo-extireno.

Fl usoe de lau  tienrian

espactroscople

S proporcionaion cevidenclas
importantes para la caracterizacion dro

s policcroes modiftcados, pero
so0lo desde el punto de  wiste cuslitativo., va que  cuantitativamente
mostraron desvaclones 319 Tos  valores

usperados, g
condliciones esteguiometlricacs

aczuerdo a las
inicialmenio tijados, ha=zta de un 2o~ El
analisls eclemental resultd sor una técnica

cuantitativa del grado

lo cual pe

contflable en 1la determinacion
de cuaternizaclon con una desviacion maxima del 3%,

te conciulr que balo estas

posible obtener

cond i« s ode sintesis.
cepolloeron switterionices o bajfas Las
(<2050,

de cuaternizas ién

Les resultlados

presentades
térmica:: de

para las
cepolimeros del tipo

propiedaedes en soluclion dilutda vy
105 irndicaron la presencila
icnicos gque

multipletes de

sulfobetatnoes,
de fuertes interaccviones ontre los grupos
a formar aglon

eventualmente llegan
cradeos, cumulecs o segmentos dipolares.
condiclaones

mecanismos de

aglomerados soloc pucden sor

Estos
formados  dbajo termodinamicas
favorables y de acueirdo a uno

solvatacién propuestos

de los
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para los grupos swittertionicos, si es factible

la formacién de agregados,
cuando S e

lo c¢ual eos evidente

studian estos materiales en sistemas
organtcos oon Luwjas

cons

antes dlelectricas.

En soluciones acvuosas, los copolimeros
comportamicnto anti-polieclectrolito,

del volumen molecular

switteriéonicos manifestaron el
llamado

determinado por la expansioén

medio. Este
carga y correspondié a una alta

con el Incremento de la fuerza iénica del
efecto se precentd a altas

proporcion Je

drensldades de
grupos lonlcos. E«te comportamlento especial fue altamente
sal presente.

dependicnte Je la cuantidad v tipe de

n solucioncs mrgantcas, ol lneremento en la denstdad de carga conduld
ad intrinsecia Yy resultlo ser mas marcado
lomer o P e P frolil{vinilpiridina) debido

estructura.

2 un fuerie canblo en 1A wisod

en caso del

a fuertes
interacciones reiaclonades oon

Las propledades
evidenclas dcl

tormicas des

las homo- ¥y copolimeros

el agua,

proporclonaron
principalmente cuando
la Tg como funcilén del contenido de
fue lincal,
marteriales tipo

efecto de pilastificaclion can
€stos contentan sal. El

incremento de

grupos zwitterionicos en los polimeros en estrecha concordancila
con un gran nanero  de wvlectrollitos y nuevamente estan
influcencladas por la naturaleza de la

estructura en
la poli{vinilpiridinag).

los 1sOmeros 2 y 4 de
Lae establilidad  térmica de los

materiales fue
jofluencinda por el

ntentdo 1onico on los polimeres. Le

7 adlcidén de sul a
los homopolimero

5oweitt ienlcos derfvados del azido

pro o

metacrilico y de 1la
Sy butano sultona,

aninuy s ligeramente la estabillidad térmica del
polimero, Independientemente do la naturaleza de la

sal.

l.a temperatura de
tranticlon Yitresen tos sistemasn de los homopclimeros zwitter tonicos—-sal se

i unNa  mayor Tigldez en
dnae variacion de dATgdr = 14.1 K,

paces—iones de los grupos

lnceremento Pimsessalmu

faR ST Aot ido

ia estructura
polimertea, corn

infiriéndose una
interaccion débil eutre les zwitteridnicos
iones de 1a ual.

y los

ta formacién de seluciones sollda

¥ una sal alcalina es

entre un homopolimero

ZWitteridnico
termodinamlicamente

un proceso factible (AG < 0}, por
la salvataclén de los grupoes zwitteriénicos por los lénes de las

sales,
debido a que esta Ultima se disocia casi en un 100%.
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En relacioén a las propiedades cdea conductividad idnmica. R3]

homopolimeros zwitterlonicos derivados del acide metacrilice pres
Il

&

alta conductividad (o = 10 "~ 10~ smt en el inatervais de

tdade

con los mejores valores para los polil

neres con o e

tequto

de sal, comblnandolo con un mayor iktervaio de temperaturas  dende as

respucsltas en sus propleduad eloectricous s0n et ativae Loz vspectros
de la impedancla compleja. impedanc real e lmaglnaria come funcion d= la
frecuencla mostraron un  compartamiento ader 1o PLeemas polimero-sal

cuas!-Debye, corroberado con el modelo doe Cole-lula, von U parapstro de

laclone

ajuste B8 aproximadamente jgual a 1, para  log con T

diferent ron curvas de

(BPh‘]/IPMBS] entre 0.2 v G.8. felactiane

impecanTla imaginaria pera con Jdistrioac s de  t loempe de

Lowiecto de

relajamiento

pertamiento tipo

piresents un

ia temperatura sobre la cenauctivid

Arrhenius en el itntervale Jd= estudlo, Aungue tamblien fue wosible

representar osta dependencla con la acuacton Jde Vos ~Tamann-Fulcher, con

valores de energias de actlacion fpt superiors o la ogue predioe la

arotemas estudiadon. Los v ores  de estas

ecyacieon de Arrheanius  en

Jde intercanbic

energias fueron Interpratado en funcién de un

ertre el oraigeno s

>ato, lo cual

fonifce en luas asoclactun

TN LI Leemlolaen »ewidencias

corresponde o ura relaciorn e

(21N Ia voangductividad jenic: en

para ia interpretacién a. ia dJdepend

vl cantenido de

funcion de 1a noentracton de wal, contluveonlo gu

las Seprontoas o Lares favorecon una

sal, la formacion de agslonecados s

Ty montrarads ia syl cundae coron tontca a

“hal /MBS .

trayectoria de percolac:

sbtomas |

reiaciones estequicmetricas equimolare:

£l comportamiento Slectrico do Tos marterialo. T

clrcultos equivalentes RC. Su compoarti-misnto

aito Tuande sus

equlvalente inter pretado como un e

encuent ran en paralele y ia

del material a kajas frecuencias, nos

permite conciule que sigue un comportamiento tirplce de un conductor idnico,

I analisis hex low revutltados de r ajamiento diclectrico,
proporclionarcn informacion adiclonal con respecto a ia conductividad ionica

ents cuaui-Debye de las muestias. El

Y no. permite corroborar <1 comporiam

o ual rara el siatema

mecanisme  de rolo janieoento de



PMBS~BPhs fue idéntico, ilndependientemente de la concentracion de la dltima

para el sistesa iBPha]l/[MBS] en el intervalo de 0.2 a 0.8. Una estimacién
-1z

der la cuncentracion de 1o6nes moviles se determiné alrededor de 2 x 10
2 'en ' Hz' comparable  a la  g°  alumina, material de importancla

tecnologica.

Los aatos tueron anallzados cmpleando la teoria de “respuesta

universal” opuesta por Jonscher, ta cual representa los datos

experimentuale:  ajustandolos cos dos parametros dados por nm1 y n2. Fur

determinado =l parametro ni oes practicamente lgual a cero., mostrando

que la conductividad comc funcidn de la frecuencla presentaba una meseta

bien definida que

poermite comparar las conductlividades obtenidas por 1la

espoectroscopla de corriente alterna y las técnicas d.c.

a constante dieldctidca volumétrica para los materlales de la serie
1I1. fue determlocada empleando la informacién obtenlda por la espectroscopia
a.c., cncoentrandons que Su valor era practicamente constante e
independiente e 1o temperatura y de la estructuria quimlca del polimero y
de Ja sal para todos los sistomaus estudliados en este trabajo. Su valor

calculado fue de 31 2 2.

La percelacidn fue el mccanismo de conduccldn que mas infermaclién nos
proporciond oI la interpretacion de los resultados experlmentales

obtenidos, concl

vendo que la estructura zwitteriénica presentaba dos
sitlos prefercnclales pura la movilidad de los transportadores de carga: el
anion provenicntle de Ja sal y los grupos sulfonatos pertencclientes a los

gruepos zwittaerientieo

de tual manera que 2l lncrementarse el namero de
slilos preferenclales, <1 comportamiento en la conductividad ibnica se

aseme Ja mas al propuesto por el modelo de Debye.
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VII.2 ESTUDIOS PROSPECTIVOS

Dentro de los estudios derivados de e¢ste trabajo de

investigacion gquae
realizarse en el

pueden ser propuestos para futuro, Ge

envuentran los
sigulentes:

a. Confirmacién de la obtencion de los copolimeros de

bajo y alto grados de
determinando su  peso

cuaternizaciédn, solecular emnpleando el GPFC y
tenlendo como detectores un viscousizotro v oun dispersar de luz. La
informaclon qqgque nus proporsionard estay tecnicars SOT: el peso
molercular absoluto, el wvalor «del grado <o dispersion (MuMn) de loo
polimercs, el segundo cocficlente wviritai, como medida cuantitativa de
ila interaccion poilinero~-disoivente, 1a dgivtancia promediac
extreno-extremo y vl radi. de piro de la macromdlecula.

b. t.a saintesis de estructuras derivadar Jdel dct i metacrilico con cadenas
laterales mas f{luexidble, introdu. fendo  maya:

numcro do grupos tipo
S tciente

ctoxtlo, con  Tg

acnte  bajas, el tal forma gue al

sulfubetalinlices, la
de la temperatura amblonte

ser
introducidos los grupos

Ty s¢ encuentre alrodedor
Ewta hipotedis esta fundagentada por el
hecho que al introducis

denominado PM

ur prupyo etexilas ol PMPS oy obtennr .

T material

15, 1a Ty disminuyd por omas e 153 O Utro opcion de
incrementar la cadena lauteral, s aumentar la digtancia cntre ol grupo
amonto, portador de la carga positiva en ol prupo sulfcvbelainico, vy

[ED3
grupo sulfonato. lLa diferencla cs de un ectilo y lox cambios en el
momento dipotar son importantes, Terf Yes L:h:ﬂas-:. on un incremento
sustancial en la conductlividzd (énica por cns! dos ordencs

e marnitud
a 200 +C.

c. Estudios de conductividad lenica vn estructuras zwitterienicas con grupos

tipc carboxillcos < N-ixldos, Yo que e una forma similar
a las sulfobetainas, presentan attas constantes dielectricas

y fuertes interacciones Jdipolares. Hasicamentie

las estructuras se
deberan bascer en grupos con alta rlexi

ibpilidad en la cade
como resulta ser el caso de

a polimeérlca,

ios metacrilates. Por otro lado., debido a
la alta movilidaad del i1on litio las =..ies In orporadas al polimero
ZWwitterionico aebera ser dey tipo ae L\!'\(’l3 2 LiBPh




d.

Debldo a Ja escasa informacién sobre las propiedades térmicas de los
homopol imeras zwitterionicos, se propone -un estudio completo de la
degradacién termica de los materlales sintetizados y la proposicl®n de
un mecanlsmo de degradacion y su influencia de la descoaposliciéon de

estos materiales en la conductividad jénica.

Finalmente, para las pousibles aplicaclones de estos materlales en pllas
secas se requjiere gue estos materjales sean obtenidos en forma de
pelicula y que Ia formaclon de las soluciones so6lidas
polimero—-sal sea lo mas homogeneo posible. Reportes reclentes proponen
el uso de la técnica de polimerizaclén ilniciada por plasma empleando un
generador de energia en la regléon de microondas y partlendo de la
mezcla del monomero y de la sal. Como es blen conocldo esta técnica
permite obtener peliculas extremadamente delgadas y ser varladas casl a

voluntad.
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APENDICE I.
CONCEPTOS JASICOS EN DIELECTRICOS [1-41

Cuando se aplica un campo eléctrico a un matertal, el grado de
respuesta de un materlial se puede anpallzar =n un capacitor de placas
paralelas. S1 aplicamos un voltaje constante ¥V a este capacitor. donde los
platos estan separados por una distancia @ en el vacio (ver figura 1al. el
campo electrico £ producido en esta reglén sersz uniforme, tenlendc una
magnttud dada por la ecuacion (1):

E= VvVsa (1)
. +(1)+P) -(Q+P)
W - =-
hd il 1=
“il- eli-
N T - - [— "1
- 1

FIL 1. CARGAS EN UN CAPACITOR CE PLACAS PARALELAS CO¥ (A) VACIO ENTRE
LAS PLACAS Y (8B) UN DIELECTRICO ERTRE LAS PLACAS

La direccidn que tiene E es perpendicular a los plater y la carga -Q vy

-G p2z1 unldad de arecna almacensda en los plates estd daaa por la ley de



Coulomb ¥ son proporclonales a la magnitud del campo:

Q = £oE 23

La <constante de proporcionallidad o es llamada la permitividad del
«2Ci0 y tiene el valor de 8.85 x 10-‘2 -t

Fm La capacitancia del vacio por
unidad de area de electrodo, Co, es

s deflnida como 1la razén de la carga
almacenada par unidad de aren de electrodo

al voltaje aplicado, o sea:

o = Q/V (31

Ahcra conslideremos al cvapacitor con el material de interes entre sus
placas (ver fligura 1b). El material respondera al campo eléctrica aplicado
redistribuyende sus Sompenentes de carga (electrones y protenes), de
manera que las cargas

positivas estaran orientadas en el
Este efecto es

tal
clectrodo negativo
P. del material.
magnitud de ia

vi ceversa. llamado polarizacidn,

que el campo sea nuy intenso, 1a

A menos

polarlzacién
directamente proporcional

es

al campo. Cadz elemento de volumen, dv, de un

matertal isotropico polarizado, se comportara eléctricamente como si

censistiera de cargas G Y -q. separados por una distancia 1 en la

aireccion del campn, produciende un momento dipolar gl! = P dv. Estos
dipolos se combinaran

en ura forma andloga a
wargas +P y
adyacente a los clectrodos.

la wunién cabeza-cola de
itmanes,

ara produclr —P por unidad de area en la superficle
P P!

l.a razén d=l incrementoc en la capacitancia con material y con vacfo, e.

(a)
Co Q

varia de material a materlal dependiendo de la magnitud de la polarizaclén
que se lleve a cabo en el material. Este wvalor caracteristico
esencialmente independlente del voltaje apllcado y, por lo tanto,

elécirico, ¥y es comin llamarlo constante dieléctrica del material.
las sustitucliones adecuadas en las

es
del campo
Haciendo

ecuaclones anterlores y adoptando 1la
notacldén vectorial,

tenemos:



P = (¢ -1) eoE {s)
La cantidad gocE es conocida como el desplazamliento dieléctrice D en el

material, y puede ser obtenldo de la ecuacién (5):

D = cocE = goE + P, (6)

Esta Gltima es la ecuacién fundamental del campo eléctrico,
apllca a cualquier

cantidad eco

la cual se
pPunto en un materlal isotropico. En este contexto la
permitividad absoluta.
dielectriceo cmpiera v termina en
continuo, aun en las interfases entre

es 1l lumada la El flujo del

cargas libres vy

desplazamiento

es
diferencia del campo
dos

dos wmedlos; a
eléctrico que es discontinuo en la \interfase entre materiales como
resultado de los diferente

grados de

polarizacien

POLARIZABILIDAD MOLECUL AR

Veamos ahcera los difcerentes contribuyentes a la

molecular. Hay tres conponentes de

polartzacion a nivel
la polarizaclidon moiecular:

a) Polarizaecicon electronica. Un campo electrico
desplazamliento de

a un materlial
proveca wn ligero

lus electrones de
desplazamiento oy
muy débil {casi
campo intra-atdémico de un
orden de 10" v = ).

1alquier atomo con
respecto ml nucleo positivoe. Bl

muy peguefio debido a que
el campo electrico aplicadoe es nunca supéerior 2 10% v m—x).
comparado con el electron debido al nacleo (del
Sin embargo, la polarizaniéon 2lectronica puede
reaccionar a muy altas frecuenclius y es responsable de la refraocion de la
luz.

L) Polariracion atomica. Un campo eléctrico puacde distor Lion

vl o arrepglo
de ndcleos atémices en una

malecula o rod. £1
pesados es3 mas

lento que el de
atomica no  puede

movimiente de ndclsos

los electranes,
llevarse a cabo
polarizacion electrénica

sy que la po
a frecuvncias

artzaciodon
ey altas  como ta
¥ ho es observada arriba de
La magnlitud de

frecucntemente una

las Yrecuenclas del
infra-rojo. la polarizocion atéomica es uvwualmente pequena,
décima de la polarizaclén electrénica, aungue hay
excepclones, principalmente en compuestos iénicoes, los cuales sufren un



desplazamjento del arreglo simétrico que normalmente tienen.

<) Polarizacion orientacional. S1 las moleculas ya poseen un momento

dipolar permanente, existe una tendencla para que &stos sean alilneados por

campo eléctrico aplicado para producir una
moleculares puede ser una

el polarizacién neta en esa
direccldén. La orientaciédn de los dipolos

contribucién importante para la polarlzacién total de un material en un

campo apllcado, aunque ¢sta puede ser lenta para desarrollarla, ya que es

altamente dependiente de las Interacclones molécula-molécula.
s caracteristicas en la polarizacidén de

En la figu:ra 2 soe nuoestra ias un
material como funcion de ! frecunncla, La constante dieléctrica slgue un

patroéon muy similar,
EFECTO DE LA ESTRUCTURA DEL POLIMERC EN LAS PROPIEDADES DIFLECTRICAS

los polimeros sintéticos son compuestos consistentes de
cadenas, donde las unldades moleculares

covalentes. Los Atomos, los cuales

La mayoria de
largas moléculas. seme jantes a

repetlitivas estan unidas por enlaces

forman La columna vertebral de los polimeros organicos, son

carkdm © hidrogeno y algunas veces en comblnacidn con

predominantementas de o

oxigeno, nitroéogeno y oazufre.
acerca del comportamiento

Una forma conveniente de pensiar

dielectrico de los polimeros es no considerar la cadena de la macromolécula

la entidad polarlzable, sino
la mayoriu do los materiaies polimérilcos,
el centenar, aci que el efecto de los
propositos.

como considerar al componente de la unidad
repetitiva. Para el grado de
polimerizacidn eg nmuu grande que
ser desprecliado para la mayoria de los

grupos teminales pueden
la moviiidad de cada gsegmento, es

la principal restriccion en su unioén
quimica a cada lado del segmento con el resto de la cadena molecular y el
© corrclaciéon de los segmentos a lo largo

fuerte ordenamicento molecular,
las fuerzas

Esta correlaclén esta fuertemente domlnada por

de la cadena.
los factores que deben de ser

Este ultimo es una de

intermoleculares.
tratamiento tedrico de las propledades dieléctricas de

considerados en el

estos materfales.



Cuando los momentos dipolares permancate

2stan presentes on wngs cadsna

polimérica, se puede distinguir do truacionecs diderentrs: unae donas Ta

columna vertebral del polimeroe se {1 ja riglidamentee el unn snformae

s lateral

simple y otra donde la cadend principal es flexible ¥y los gr

pueden rotar llbremente E! primesrs es caracteristaicso de un material

cristalino. Sin embargo, Lcasionalmente plucde

tavoreoida una

configuracion particular espectial aun on sollides no aristalinos,

! omomento dipelar

Si un peolimerv se mantiene en una conformacion fija,

et o

resultante de una molecula completa dependera fuer

compensacion © refyerzo de los segmentos lredlviduales. Por e femplo, el

politetraflucroettleny contlens prupes fuerte

nte polares,

ewburga, su

constante dielectrtaoa es muy poequenta; P : caany s quer lus  mementos
dipolares de la unidad T - e sncucntran lernedos y ocwiste un balance
tXacto entre unos y otros. £ coptraste on o<l PV, lou nmoment dipolares

de C-Cl son adlitves, debide a la confarumscisn preferenciatl prlanar de tipo

zigzag {ver flgura 3). por lo que la constants dlielectrica

polimerc es

alta.
e - - -
' T
A . \

v : :

4 b ¥
-+ - - -
: } 7
B8 : f \/ B

FIc. 3. ARAEGLG  ESQUEMATICO  DE  CRUPLS FOLARES  EN CADENAZ PULIHERICAS

A) DIPOLOS BALANCEADUS ®) DIPOLOS aADITIVOS.

W



APENDICE IIX

RELAJAMIENTO DIELECTRICO

Teoria general.

La corilentacidon de dipelos moleculares es un proceso relativamente lento
sl Se compsra con fransiclones eleclronicas o vibraciones moleculares las
cuales tienen frecuencias, generalmente, arriba de 102 Hz. Ademas, no
consiste en un cambio uniforme en el arreglo de todas las moléculas; wuvsté
mds relacionade con un ligeroe ajuste de sus orientaciones promedio
gobrepuesta a una <oentinua agitacion térmica. Solamente cuando se permite
un tienmnpo suficlientemente grande, despues de la aplicacién de un campo
elécirico para gue la oriuntecion alaance ol eguilibrio, la polarizacion
sera maxima, correspondicend:d a la mas alta constante dielectrlca observable
del material. Si el tiempoe del exporimentoe o ampllo, la constante
dieléctrica &5 conoclda como la constante dieléctrice estatica, cs=. De otra
forma, si la polarizaclén es medliaa inmediatamente después de que el campo
es aplicado. Hin permitin nuficiente tlempo para gque tanges lugar la

nte dieléctrica instantanea

orientacten Al lar, entonc

la cons

shoercada we doenotard como cw, sera pequefl y ec deblda solumente a efectos
deformuclonales Jon frecucencla los experimentos se llevan a cabo entre

de ala de tlempo, vy por lo tanto, habra una dispersion

cstos dos limite

de datos entre los valores outromoes de la constante dleldéctrica,
Inlclaremos nuestro analisis de est2 efecto de velocldad, conslderando
1a apilcacién de un campo eléctrice alterno E, con amplitud Eo Y

frecuencia angular o, a través de un materiasl dleléctrico:
E = Eo cos wt 7

Este campo preoduce polarizaclon, e¢] cual se alterna en direcclién y, st
la frecuencia es suficlentemente alta, la orlentaciédn de cualqulier dipolo
que esté presente se retraTara con respecto al campo aplicado.

Matematicamente, podemus expresarjo como un retrazo en la fase & en el



desplazamiento dieléctrico:

D = Do cos (wt - &) ()
y puede ser escrito como:
D = D cos wt + D2 sen wt =)
donde:
D: = Do cosd y Dz = Do sen & (10)

lo que nos permite definir dos constantes dieléctricas:

- ——— (11)

relacionados por

= tan & (12)

La constante dieléctrica comple ja o permitividad relativa puede

obtenerse combinando estas dos cantidades:
-
e = £g"- ¢ (13)

El significado de las partes real e imagilnaria puede percibirse
facilmente considerande al materlal dentro de un cspacitor (capacitancia
Co cuando esta vacio), como se¢ lmuestri en la flgura (4) ia corriente 7, la
cual fluye en el clirculto externo cuando se uplica un voltaje alterno dado
1ot

por V = Vs e puede ser calculada como sigue:

-
I = ¢ Co di¥rdt
= jwe CoV

= wCs (g" + ie”) V (14)



Esto implica que tenemos un componente capacitivo de la corriente,

Ie = 1w Coc'V 15)

el cual esta desfasado con respecto al voltaje por 90-, y un componente

resistivo:
IR = w Coe" V (16)

el cual esta en fase con el voltaje. Solamente el ultimo componente puede

producir trabajo y el significado fisico de la cantidad tan 8. previamente
definido. puede ser 1nterpretado de la sigulente forma:
o encrgia disipada por ciclo
tan & = = = energlia almacenada por clclo 73
B e ey
¥y e - :
§ I
= 1
. ) H !
Z : !
//‘ 1
i
!
. v
Lows current, wCya™ V"
(A} DIAGRAMA DEL  CIRCUITD, )

FIC A PERDIDA AC EN uN DIELECTRICO:
DIACRAMA DE ARGAND DE LA RELACION VOLTAJE~CORRIENTE COMPLEJA.




la €" es conoclda como el factor de perdida diclectrica y la tan &

usualmente 1lamada la tangente de perdida dimléctrica =1 factor

disipacion.

periment slmente  y  gue  pucden

e’ y e son cantldades determlinaduc
snclan. A

caracterizar la dispersion dielectrica sobre un intervalo de frecu
filn de poder interpretar este comportamicvnio disperwsiva, o5 necesario

primero encontrar una relacion entre cantlidades macr..sceoplecas y propledades

mlcroscépicas., empleando un modelo razonable gue plilue la forma eocn que

las moléculas respondan al rcampo apllcoado

relliacien dielécts ten, propuesta

La teoria basica del comportimiento
Tnta macrocoeplico e 13 dependencia ce

por Debye. seo inlcla con un tratam
la frecuencia FEste tratamtento se tundamenta =n dos premisas oscencis les:
aproximacion expanoncial al egquilibrio v la aplicablilidad del principlo de

superposicion de Bollmann.

La ezuacién de dispersion de Debyes pucde cor oncrita como:

. D(t)
e we—preyr = oem - (18)
La parte real y la parte ilmaginarlia puede ser expraesadas como:
e (wr = (1%)
e lwy = (201}

donde T es una constante de tlempo caracteristico, cominmente conocida como

tiempo de rela jasiiento dieléctrico.

lLLas graficas de £' y €" contra la frecuencia del campo aplicado (escala

logaritmica) a traves de la reglén de dlusperslién se muestran en la figura



(&} Fl pico de pérdida cdlelectrica tiene una anchura a la mitad de altura

de 1.14 decadn i maximo derl pico se encuentra cuando wt = 1,
correspondlente a una (recuencla eritica s 1/t y 1la locallzaclén de
este maximo proporciona la forma mas tacil de obtener el tlempo de relajaciéon
de resultados expoerinentales La diferencia de la medicion de constantes
diclectricas medidas ¢ bajas y altas frecuenclas es llamada la resistenclia

de la relajacidon y cesta relacionado al area bajo la curva de absorcidn:

2

2 em
Ac = €u - tw = - [ e (w)d(1nw) (21)
R -

Este es un caso particuiar de la relacton de Kramers-Krdnig la cual

expresa la interdependecia general de cantidades seme jantes a €” y € para

cualgquier sistema lineal.

FIG 6. CURVAS DE DISPERSION DIELECTRICA DE DEBYE.

Jonscher [S] propone los sigulentes procesos fisicos los cuales pueden

ser analizados a la luz de 13 respuesta ideal de Debye.

10



j Dipolos ideénticos no interactuantes “flotando” en un medlo viscoss oon
movimiento térmico aleatorio.

11, Dipoleos lidénticos no Interactuantes “saltando” entre orientacior

preferidas con respecto a la poslicion de Los Yoo inos mas corcanon.

nds entro

131.Un conjunte de cargas nc interactu.sntos, Zadn una  brinca

paredes de doble potenciul identicas.

iv. Una serle de combinaclones Ge uba reslstens Ny una capasitancia C.

v. El proceso de gencracidn-recombinacion par: pares de electoin-hoys on

un nivel simple de recombinacion en un Seniconductor.

En €1 caso del! proceso (1), 1la frecuer-to dei wive de pes tida o .
nax
idiy

esta relacionada a la visvosidad g por w Jor’tT L para 111w o esta
max

relacionada & la frecuencla natural del  mec: e de saltos activado

téermicamente; el (ivirelacionado con o1 producta KTy el (v) relacienado

con el tiempo Jde reconblinaclion

El mecanismo (1) noe se apllioe en solidos, mercanismos (11}

y {(i11) son procesos cla: o para el eutad I El meciaiisme (1) se

espera que se apligque donde existen una barrera Lipo Schottky u otra

barrera quimlca en serle corn oun cedio resistive v ooluwmetrico vy ool (v) gue

sSe presente an un! .nes de - tevnduectoren tire -0

Es un hecha tanegable que la sayoria . los materiales sé.idos nho
cumplen con el modelo ideal do Uebye v gue irciuso muchos e ocllos s
alejan de este comportamients c:tensiblemente.

La dependencia de o en & puede ser usada para probar la aplicscién

1.1 eliminamos las ot S Tis wr entre

~a un G

delmodelo de De

las ecuacliones (19) y (20!, se outiene:

p——

Esta es la ecuacion de un circulo, con contro [ (cutex)s2,0} y radio

{ce~em@} /2, por lo gQue uvna graflca de €" vs g’ daria un circulo, como se



muestra en  la figuras (6. Los resultados experimentales para muchos

an una excelente concordancia con estas curvas teéricas y
. St
sus tiempos e relajociadn son del orden de 10 N s.

ligutdos mues

Las relajaciones observadas en polimeros, sin embargo, muestran curvas

de dliuspersiones mase anchas y un miaximo menor en la curva de dispersién que

aquellas que predice ol modelo de Debye ¥y ademas la curva de & vs €' cae
dentra ael somicircule. Cole- Cole (6] suglirio la sigulente ecuaciédn

semiempirica para relajamiento dieléctrico en polimeros

- €o ~ £®
€ = fm 4 (23)
1+ (lwx)

donde a ¢ un parametro, con valeores O<asl.

FIG 6. GRAFICA SEMICIRCULAR DEl. TIPO COLE-COLE.

tbe mejor una dispersién mas amplla, obteniéndose

La ecuacion
una grafica £" vs & donde ¢l centro del semicirculo se encuentra abajo de

las abscisas. Estc corresponds= a una superposicion de un grupo de procesos
de relajuctién simiioves ol tipo de Debye, con un intervalo de Liempos de
> T. Esta

relajacion que son mimitricamente distribuldes alrededor



expansién en los tiempos de relajaclon parece ser explicado a partir d

amplitud de la relajacién en un sistema de moléculas de cadenas largas
enredadas, donde las fuerzas de rTestrlccian de la orientacion de

dipolos segmentales cubren un amplic

intervalo Aungue la forma

exacta de
la distribucion de los tlempos de relajaciéon en

la ecuacion de Cole-Cale es
compllicada y no esta’ basada en ningan modelo especial

conveniente para especiflicar la anchura de
experimental y ha sido empleado
Pavidson y Cole [71

el parametro o es
ey picos de relajacion
extensivamente para este propésito.
me joraron el ajuste con dutos crperimentales con una
ecuacion semlempirica ligeramente diferente:

- cs - £m

£ = £ 4 @ ——————— . * (24)

(1 o+ ten)?
donde B es un parametro con valores entre 0<gs 1.

La ecuaclon (248) correspo

12 a una distribuclier sesgada de tlempos de

relajacién alrededor de T, pero otra vez no tiene ninguna fundamentactdn

teérica particular aparte de  que mne Jora Ia concordancla con los
experipentos para ciertos mater lales
Existen otras dos eduactlones esnplricas con wstructura semejante a las

dos Gltimas expresiones, la Havriitink ¥y Negami y 1o de Fuouss w Kirkwood
[8]. gue dan caracteristicas tnterredias ontre las ecuaciones (23) y (24).

Hecientemente, se hasugerid: que la forma matematica de la funclén
matematica que describe ©! procese orientacional temporal de los dipolos
para la aproximacien al eguilibrio propuesta por  Liebys, ruede  sern ia
responsable de lo ancho de 1o relajasion dipolar en los polameros Willlams
y Watts [91 propustiercn uns funcién e decaimiento de la forma:

. (zs)

con O<ys 1, en concotdancla en <1 caso de muchos polimeros, pero 1la

explicacion fislca para <sta clase de funcion de
establecida.

decalmiento aun no ha sldo

13




Jonscher 5] e¢n su cxcelenle revislion sobre la relajaclén dleléctrica

modelo de respuesta dieléctrica “universal®,

de solldos, anuliza el
fisicas y quimicas de los materiales.

las proptdades

independlentemente de

La universalldad der Ia respucsta empirica observada, tilene su
interpretacion tsorica en términoe de la teoria de muchos-—-cuerpos. La
1a

la reglon de bajas frecuenclas, en la cual

sidera solo
superior arbitrarto de 10 a 100 GHz,

revisiéon cor
“viscosa® domina y un limite

tntervalo de al menos de quince décadas, que

respuesta
conslderando de esta forma un
resulta ser la region de interés en apllcaciones eléctricas y electrénicas.
A frecuencias superliurey, en el intervalo de THz o superiores, los efectos
vibracionales de loo fonones y dJde la red emplezan a ser dominantes en las
respuestas. Por otro lado, se argumenta qQue los procesos dominantes en la
region de bajas frecuencias son las interacclones de muchos cuerpos, los
cuales pueden ser descritos como interacclones “"deéebiles”™.

pretende ser un modelo unificado., dentro

lLa teoria de¢ muchos cuerpos
de datos experlmentales.

interpretados la gran mayoria

del cual puedan sar
esta aproximacion ne intenta explicar

Por supuesto, dJdcebe conslderarse que
materiales en el intervalo completo de

real de todos los
La mayoria de los

el comportamtento
de wun mecanlsmo simple.

en término

materiales muestiran 2 o 3 mecanismos, parclalmente

frecuencisz

sokrepuestos, y donde

cada uno de estos mecanlsmos  se Interpretan en términos de procesos

fislcos simples.

comple jldad del problema y obtener funcliones

modelarlas, sin intento de produclir
proceso fundamental. Esta es la

Debe de acoeptarse la
a8 una

empiricas adecuadas para

Justificacién rigurosa en términos de un

sustenta la escuela de distribucion de tlempos de

aproximacion que
relajamiento (DTRJ.

La figura (7) muestra una «<lasificacién general,
las respuestas tan complejas de diversos materiales, mostrando algunos

para tratar de entender
los
de los mecanismos propuestos

LA FCRMULACION DE LA LEY “UNIVERSAL®

Ha sido mostrodo que la totalidad de las respuestas dieléctricas de todos

los materiales, puede expresarse a través de la forma empirica de la ley de

14



potenclias del pico de pérdida, dada por

las sigulentes ecuacliones, que
expresan la llamada "ley Universal®" [S]:

A
X {w) = — e (26)
(w/wp) + {w/wp)
con :
m
0 < < 1 27)
i-n
- RESPUESTA UNIVERSAL DE HUCHOS CUEAPGS ey
RESPUES T4 | SUFERPO- cancas siPOLOS DERYE
DE LA RED}|SICION DC “SALTANDO"
‘v DIPOLAH leg X
B \
no 1 ‘ ps 1 m<l-n m>l-n m=1-n=1 teg w
invertldo animétrico miméLlrico
e —
Respurcta|En auchosila mayor 1a . Algun. [ relaja & reiaja
remjgdual sistamar |de szistemas [unlon-j{ciOn ~n . cldin «n
“plana™ dipotares.con transpor uwesp-nlpul iz IR
cupndo nofa “altasltadeces de _Relaja|ataic are ite
hav otra (tempera-— carga cun clion e we e wmnu
mecaninamoel turas. fusrtew Gie-. me-pwu T Tg Unta
dominente| perulones. cantea riex p-a
1

FIG 7. UNA CLASIFICACION GENEHAL DE TODAS LAS  HESFUESTAS DIELECTRICAS
OBSERVADAS EN LOS SOLI1DNS. EN LA CHAFICA SUPERIUR Gb HUNSTRA EL LOG X' (w)
¥S EL LOC « (~--) ¥ EL LOG T*{w) ¥S LOG w ( ——)}. LOS DIAGAARAS INFERIORES
MUESTRAN LA CORRESPONDIENTE CRAFICA DE X CUMPLEIA, DOANDE X ES La
SUSCEPT 1IBILIGAD DIELECTRICA CORPLEJA. LOS EXPUNENT n SERAN LISCUT1DOS
EM ElL. TEXTO.
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mientras que la parte real sigue la ecuacion:

2 (w) o« &7 para w » wp

b d (28)
x" (w) = constante para w < wp

Es conoclda como “ley Universal” debido a que la obedecen la mayoria de

los materliales, lndependientemente de:
monocrlistales, pollicristales, amorfos y wvidrios.

Estructura Fisica
iénlico y molecular.

covalente,
lnorganico y blolégico.

electrones saltando,
las mas

b. Tipo de unlace:
c. Tipo quimico: organlico,
. Especlies polurizadas: dipolos,
e. Un ampllio intervalo de temperaturas: de

las mas altas computibles con la estabilldad del material bajo estudlo.

polarones y lones.
ba jas alcanzadas a

que todues estos diferentes materiales que obedecen
dos criterios generales
polarizadas presentes en ellos:

Debe hacerse notar
sa t isfacen

extremadamente

1a ley universal,
relaciconados al movimicnto de las especies
des la polarlizacton e jecutan

reuponsables
entre orlentaclones o sltlios

subitos

1. Los dipoles .  cargas
transiclones ae saltos o bLi lncos
tiempo de escala de estasg transiclones es muy rapldo en
tienen Jlugar en los

aplicados

preferidos. El
cen todos  los
particular con

estas

otros procesos que
varfables
completamente

Debye en un

comparaclion
campos
trancsiclenes c¢s

de Jos dipolos de

en

matertales,
LLa naturaleza de

externamente.
mevimientos lentos

diferente de los
« medio viscoso
11, Cualgquliera de laus transiciones siblitas de un dipolo o carga lndividual
totallidad de los

lenta de la
interacclones

exclta una respuesta extresadancnte
dipolos o cargas vecinos traves de cooperativas de

a

muchos cuerpos
de fundamental

respuesta lenta y rapida es
de  la

Esta difcrencia sntre 1a
importancia en la nueva interpretaciéon de la naturaleza fisica



respuesta dleléctrica.

S1 consideramos el dominlo de tiempos en lugar de la de frecuencias
dada por 1la ecuaclién (26), Puede proponerse dos leyes de potenclas:

it) o t” para t < 1/wp (29)
b4
i) « 7' ™ para t > 1llwp (30)
Estas dos leyes corresponden a dos procesos (isicos secuenciales los
cuales son diferentes uno de otro e independlentes, en vista de la

informaclion contenida en la figura (9). Este es un concepto completamente
diferente del significado del plco de pérdida en el domintio de frecuencilas
en contraste con la teoria clasica de Debye., en la cual el pico de perdida

corresponde a algun mecanismo “princlipal” en una distribucion.

Se nota, ademas. que la ley de potencias de la ecuacicn {(29) tiene la
caracteristica unica de gque su transformada de Feousr ler en el deominio de

frecuencias es:

,n-t R n-t

x{w) = (10) = {soninn/2) - § cosinms2)}) o {(31)

por lo que se ve que los componentes de la parte real e lmaginaria tienen
la misma dependencia en la frecucenclia, en campleto contraste con la
respuesta de Debye. Esto implica una lIndependencla en la frecucncia de la

razén:

x' (w) energla almacenada
= --- oot (nr/2)
x" (W) enerpia perdida

(32)

en el intervalo de frecuencias en donde uvsta ley es aplicable.

El significado fislco inmediato de la relaclén de energia (ecuacién 32)
es que cada transiclién de dipoleo o carga individual altera la polarizacion
dieléctrica ocaclonando una pérdlida de energia fintta, independientemente
de la velocidad de camblio de la polarizacién inducido por el campo



sinusoldal aplicado. Esto produce un angulo de fase constante entre 1la
polarizacison y ¢l campo, independientemente de la frecuencia, en completo
contraste con la c¢onstante de tiempo de retardamlento,v, postulada en el
modelo de Debye.

Dissado y Hill {10], considerando algunas de las ideas expuestas
arriba. y empleando la teoria de muchos cuerpos, han desarrollado el
formulismo que, <n principio, fue establecido empiricamente dado por la
ecuacién (26).

RELAJACION DIELECTRICA EN POLIMEROS SOLIDOS

En un materlal polimérico sélido estan presentes procesos de relajacién
dieléctrica diferentes. Esta nultiplicidad se puede observar en un barrido
de pérdida dleléctrica a frecuencia constante come una funcién de 1la
temperatura (figura 8). Cuando la temperatura es elevada, las movilidades
moleculares de varlos tipos llegun a ser sSuceslvamente energetizados y
disponibles para la orientacién dipolar. Por convenclién los procesos de
relajacién dieléctrica son etilquetados coma: o, B, k4 . v asi
sucesivamente, empezando con el proceso de mayor temperatura. Los mismos
procesos de relajacion son. generalmente, también respconsables de las
dispersiones en las propledades mecanicas, aunque un proceso de arreglo
molecular particular puede producir un efecte mas fuerte dieléctrico que

mecanico, o viceversa.

20 40 &0 50 1ou
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sclamente hay una f{ase
relajaciéon «
la cadena

totalmente amorfos y

Algunos polimeros son
En este caso hay siempre una

presente en el material sdélido.
de alta temperatura asociado con un movimiento micro-Brownlano de
al menos wuna relajacidén subsidiarta a baja

La intensidad relativa de la rela jacion
de las grupos

como un todo vy, ademas,

temperatura (8, T, etc. ).

dieléctrica a y 8, depende
lugar a

de cuantas poslbles orientacliones
Iimitada movilidad permitida
movilidad del

dipolares pueden tener travées de la

procese B ante 1la mas
lugar: hay una

para el dificll., pero mas extenss
procesoc a que toma la allneacion de los

dipolos totales cntre

distribucion de
los procusos de arreglos moleculares

Un anallslis detalludo de las relajaclones requlere corrldas isotérmicas
y de perdida como una funcion de la frecuencia

etectivos dlpolares
En la figura (9)

de constantes dleléctricas
r, de tal forma, gue se puedan
activaclon de los
un par de graficas de e
los tiempns Jde

obtener los movimicntces
tiempos de relafacion

y las energias de
ejemplo tiplco de
este

itndividuales de relajacion,

s€e muestra un y €" vs log de f.
De una serie de graficas de
relajacion, de los procesos

tipo pueden obtenerse
cemo una funcidn de

la temperatura.

log/1Hz}

FIG ®. CURVAS DE RELAJAMIENTO DIELECTRICAS FPARA EL PVC



La estructura molecular es uno de los factores que influyen
notablemente a la temperatura de transicién vitrea Y Sus tlempos de
relajacién dieldctrlcos asociados. S3) consideramos un grupo muy voluminoso
en la cadena lateral, la Tg puede decrecer evitando que la cadena principal
pueda empacarse eostrechamente y viceversa. Tamblen la Tqg puede reduclirse
adicionando un plastificante {11].

Cuando un polimero posce un Zrupo no muy polar, la relajacién

dieléctrica puede tener un ofecto muy débll, el cual

es dificil de
proceso de rearreglo molecular. En
circustanatus frecusntiemente es postible

observar, aunquser exista el estas

me Jorar el efecto dieléctrico
adlicjionando unos cuantos gKrupos polares,
medifican de una forma

asoclado, el cual en oltra forma no
importante atl slstema. Esta tecnica ha sildo
notablemente aplicada al poli{etileno), el cual es de

gran interés
tecnolégico; oxidando ol PE suavemente

en presencia de oxigeno, algunos

grupos —-CH - son convertidos en los grupos polares -C=0, los cuales 3son

acomodados aun ¢n la red cristalina del PE.

Los mecanismos de relajacliédn molecular pueden ser examlnados usando
métodos Aleléctricos, un hecho muy valloeso, debido a que el

intervalo de
frecuencias accesibles de mediclones dicléctricas

<¢s mas ampllio que el de
Varios procesos moleculares en polimeros
tamble’n pueden presentarse accldentalmente come

cualquler otra técnica. no polares

una consecuencla de un

acoplamiento del movimlento dex las cadenas poliméricas con el

desplazamiento de algunas l1mpurczZzas <de moléculas pequefias, las cuales
pueden ser polares o »uon iénicas.

En polimerss parcialmente cristalinos donde en ! udlido coexisten la

fase cristalina s la  amorfa, los espectros de relajacldén son mas

complicados. Ademas de los procesos orientaclionales que tlene lugar en l1la

regién amorfa, hay Jdiferentes mecanismos operando dentro de la regién
usualmente poslble decldir si

perdida pertenece a la fase amorfa o esta

eristalina y sus f{ronteras. Eg un pico de
conactada con cristales,

variando la cristalinidad. Al reduclr la cristallnlidad, poer un rapido

templado del fundido, me Jora  la  Intensidad de cualquler proceso de

relajacién criginado en la fase amorfa.
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Otras complicaciones pueden provenir de los polimeros en sus espectros
dieléctricos. Por ejemplo en polimeros con cadenas laterales, las cuales
pueden introductr un proceso de relajacién  didtinto, conectado con
movimientos moleculares en un punto de ramifilcaclion y del entrecruzamiento,
el cual restringe de una forma jimportante, ciertas clases de movimientos
moleculares.

Los procesos de relajamlento en polimeros s6llidos son resumidos en el
dlagrama mostrado en la flgura (10)}.

ESPECTRO DE RELAJACION DISCRETOC

MACHITUD UFL PICO DE PERDIDA MAGMITUD DEL P1CO DE PERDIDA
= GRADO CHISTALINIDAD REDUCIDO POR TEMPLADO
REG 10% AEG 10M
CRISTALINA AHORFA

EFECTOS
ANISOTROPICOS

GRAFICA 1/T,

LINEAL
DENTRO EN LS
LOCAL T
FRONTERAS K
HMOVIMIENTO SECMENTAL
COOPERATIVO DE LA
CADENA PRINCIPAL
CADENA CADENA
PRINCIPAL LATERAL
MOVIMIENTO LOCALIZADO MOVINIENTOS INDEPENDIENTES
RESTR18G100 EN/DE GRUPOS LATERALES FLEXIHLES

FI1C 10. ESQUEMA CENERALIZADO DE PROCESQS DE RELAJACION DIELECTRICOS EN
POLINEROS.



APENDICE IIX
ACTIVACION TERMICA DE LA RELAJACION DIPOLAR

En esta secclédn se discutira la teoria que ha sido central para la
comprensién de la dependencla de la temperatura de casi todos los procesos
de velocidad de reacclién: la activaclén térmlica sobre una barrera de
energia potenctal.

El wmodelo simplemente consliste de dos estados, Ay B, (fig. 9)

separades por una barrera de energia potencial de altura AUT, ¥ la reaccioén
cuya veloclildad e¢s calculada en el cambio A » B. A y B pueden ser

conslideradocs que representan dos orientaciones de un

grupo dipolar
de valencla. unlendo al grupo del
molécula. Lla coordenada de

alrededor de un enlace resto de la

reaccién se consldera al Angulo de rotaclén

alrededor del enlace. lLa reacciédn segulrid la conocida ecuacién de velocldad

unimolecular:

——s L 0

Reaction coordinaty ————
FI1c 13%.

DIACRAMA DE ENERGIA POTENCIAL PARA UN PROCESO ACTIVADO™ TERMICAMENTE
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dCa

- =k, C (33)

donde Ca es la concentraclon de los dipolos en el estado A y ka es la

constante de velocidad. Es claro que las moléculas deben adquirlr una

cantidad extra de energia. AU°, a fin de vencer la barrera energética

previa para pasar del estado A al es ado B. Ahora consideremos la conocida

estadistica de Boltzmann, la cual nos proporciona la probabilidad de que

.
una molécula posea un exceso de cnoergia AU, la cual es proporclonal a

-
-auts R
- kT. asi que la constante de velocldad puede ser expresada coro:

- -/
ka = 4 72U KT (34}
donde A es una constante o una funcion casli independiente de la
temperatura, k ¢s la constante de Boltzmann y AU 1a energia de activacidn.
El tlempo de relajacién, T, puede ser consliderado como equivalente con

1/%a, con lo cual se puede llegar a la ecuacldn (35):

au*

+ conat. (3s5)
kT

Esta ecuacién, con la estructura de la blen conccida ley de Arrhenius,

signifiea que una graflica de In 1 ve 1T debera preducir una Linca recta

B T a1

cuya pendiente esta directamente relacionada a la vnergla

A fin de valcular la vejccordied dae reacclon absoluta,  anaslicaremos
brevemente la tecrita de estuado de btransiclon, propucstoe por Eyring, lLatdler

y Glasstone on 1941 121, En csta tewria fa ctapa  intoermedia en ia
reaccion, correspondiente al pico on la curva de energia potencial oy
llamacdo estado de transicléon o complejo activado, AB-, es tratado como un
estado pscudo-~estable cuya concentracién oen el aquilibrio puede ser
calculada en término de las functones de particléon, Una funcioén de

particion sumariza la distribucidén de moldsculas sobre todos los posibles



alna  la energia libre del sistemd Puede ser

estacos de ocnergaa vy det
factorizado von respecto a cada grado  de libertad independiente. Las
funciones de particicn son un roco arbitrarias para el estado de
transiclon, debido a que hay un grado de libertad especlal - la vibracisén
sobre 1la colina potencial. Esto supone que la frecuencia v de esta
vibraclién es lenta (constante de fuerza negativa)l y produce la veloclidad

del cambio del cstado de translcidén al estado final. Basandose en esta

premisa, entonce
ka = K v (36)

donde K° es la constante de cquilibrio quimico para el estado de

transiclion, definida como:

K" = (37)

donde CAB- es la concentracién de los dipolos en el estado de transiclén.
Aplicando el principio de minimizacién de la energia libre en el
equllibrio, tenemos la conoclda ecuacién de Gibbs:

K™ = gTAS/RT (3m)

donde 4G es el cambio de la energia libre en el paso al estado de
transicion. Eyring suglrlo, sin embargo, queo oS adecuado separar

completamente la funcion ae particlon kT/hy para el grado de libertad

pertencciente a la vibracidn en la coordenada de reacaeldén., debido a que
este grado de Jlbertad es solo acresible a las moleculae aclivadas, agi
que:
KT -
K® = - e AC /AT (39)

Finalmente la constante de velocldad de reaccidén queda expresada como:

kT o n
Ka = - e-AL. sRT (40)




Y. por lo tanto: 1
(a1

ka
h

= e

kT
h

kT

eAc ZRT (42)

. .
e—As R eAn /RT (a3)

donde AS® es la entropia molar de activacisdsn y an® es tla entalpia molar de
factor pre-exponcncial es dependlente de

acflvacxén. Puede notarse que el
temperatura del tiempo de

la dependoncia de la

la temperatura. aunque
factor exponenaial.

relajaclion sera dominado por el Despreclando el factor

tiempo de relajamiento a temperatura amblente es:

entréptco, el

—12 eAn sRT 44)
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APENDICE 1V

RELAJACTION DIFOLAS (COFPERATIVA EN POLIMEROS

piincipales caracteristicas del comportamicnto de materiales

Una de las
cristalines e¢s  la

amorfos o parcialmente
Tg. A bajus temperaturas
seme jantes a un vidrie,

temperatura de

polimericos
transicion vitrea, la mayoria de los plasticos
duros y quebradizos,
a2  ser hulosos o  correosos Yy
otra torma, se encuentra

llegan a ser mivntras que a
altas temporalurias licgan tienen gran
Flexibilidad ¥y resistencia. Fl camblo de una a la
intervato resuringtdo Jd2

que es dependiente de la

en un temperaturas. La translcldn es de
velocidad de calentamiento

sundo ordéen ya

pseudo—ric
material. Huy diversas farmas para determinar

dllastometr tcos, resonancla magnética

ntoris termlica del

vy de la ol

o,

la Tg: por métocos

nuclear. entre oLios.

ir Ty oo oun patnsipol cambio on la movilidad segmental

Se pucde atrios

15 eunl s capar de la icn de las cadenas a

reorscand cae

micro-Rrawnian:s,
fuerzs aplicado {por

aoonoun

gran escala, proecentandese como resp
mientras que 4 bajo de

prodacido por un cambio de temperat:
oslailn detoerminadi Fn owtias

e jernplo, el
cmten "cengeladal”

Tg las cadenes onotetoa
wuna T obuservada e:3 aguel Ta wonstuante ae
arreslo wolecular ile

empleado para

tomneratura a la cual 1o

palubras,
a sor compatable con la

pros

tiempo para un
escala Jde Licwpo det

exper mento medirta. Zomo  puede
1 molecular, o una temperatura arriba de

lia mowvill

wiciar

al

esper:.
T, los dipclos permanentes que cstoban rigldamente tntdos o 1a cadens del
SO T le cunl, o partir ode fia

polimeraoa, oty o e leetr
it v imresrtante dispecsion

temperatur

triea.

dieleé

La dependencia de la tomperaotdre del tlempe de relajacion dielectrico
del proceso molecular asnociado cen la Tg, no =z=¢ ojusta con la gencilla ley
de Arrhenius. La pratfica de ln v vo 1I/T es curveada, comc st la rnergia de

hacia temperaturas mas balas, Este efecto

conclusion gencral es
usto es, el movimiento de

activacion fuera incrementandose
observado en otras propledades y la que un arreglo

es
un mecanismo cooperativo,

a gran escala lnvolucria



una molécula no es Iindependicente de sus vecinos. Uno pusde ver este

mecanlismo en términos del volumen libre: para que
vaounte para gue pueda hacerlo y

un segmento o lecular se

mueva o se enrosque debe existic un lugar

ocupar este nuevo lugar. La disponibllidad de sitiow vacantes puede ser

expresado como un volumen libre promedico por segmento molecular 1,
I3

deflinido por:
(as;

donde v es el volums n real ocupado paor un segments y @ es ol volumen g la

empacada, aproximadamente iual at volumen POt

esfera perfectamente
segmento a O K. El volumen libre seo
relativamente alto del cneflciente de

incrementa con la temperatura, como es
evidente por ei valor expansliaon de un
hule. Esto podria ser explicadoe en base 2
con la formaclon de un hoyo, asi guer la probabilidad de que exista un hoyo
teppera2tura, de acucrdo con la ley de

n libre es

Gue woe requiere una enoerpia extra

en un slstema s¢ lncrementara o la

volu

c
distribuclon de Boltzmann., A bajus temperaturas, donde ol
encontrar un Syyo Sonn el tasafic adecuado,

reducldo, la prerabilidad
to molecular

tor centrolante en el A

puede llegar o 5er el

Considerando la probabiliooag
Piltre rattaw veo.o©

des [EEaSPTa L TP 4 Pas hoves

ERSERTIICIE

proporcionar ¢l wvalumern
emoat -

egment at,

tenga lusar un LY inco
velocidad e movimic

dependencia de ia

tiene la forma de:

wsldercemos la razon de ias v

Ahora
difercnte

para un rolinero a dos

los voliimenes libLres segmentaloes e
r
= - 1 1
in A - ) ta7:
! 154
it

S{ se consldera que co! exceso de wvelocldad Jd° expuansion del hule sobre

estado vitreo es wnteramentn atrituiole a un lncremento en el

aquel del
volumen libre, se pucde escriblr:




[T u.u‘(Tz Tl) (a8}

donde a ex la Jdiferencia entre los coeficlentes de expanslon ctblca arriba
¥y abajo de la temperatuira de transicién vitrea b4 vl es el valumen segmental
real o la temperatura Tx' Entonces sustituyendo para v ©n la ecuaclén

(a7z}:

T2 (v /e ) (Ta-T1)
(493)

Esta ecuacién tiene 12 misma torma como la bien conocida ecuacion de
Williams~Landel-Ferry [14].
cerca de su Ty,
potimeral. De resul tados

comportamiento mecanico

Ta cual correlaciona ol
Ty = Te (Tg medido

de todos los polimeros estipulande qQue

r el mismo método para Jdoda experimentales, se
po i3
encuentra Jue:

(50)

un segmentc molecularl). La ecuacion de

21 Impltica qgue v = {lamaifa 3

on doton experimentaies, sl

lo

WLF puede ajustarse o i se considera:

(51)

reiajamliento dlpolar como uvni moedida de

s del
relajacién cen la temperatura

esto s, 51 se tona ol ot

la movilldad segmental, la dependencia de 1a

pucde ser oscrita cono:
L <, r- L

(52)

T e
T Lz*T Tq

Watanabe y coluboradores [15-18]

donde Cx y C_ son constantes unilversaloes.
) intervienen poll(éteres) empleando

han descrito exitosamcnte silstemas donde

la ecuacion (521},
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APENDICE V
EL MODELO DE PERCOLACION

La teoria de la percolacioéon esta relacionada con el efecto de varlar,

en un sistema al azar, la abundanciu de las interconexiones wxistentes. La

transicién de percolacion se ilevi: o cabo  cuando s incrementa la

conectlividad © densidad u ocupacidn o concentiacisn y  hace de la
percolacién un modelo nutural para una diveroidad de fonomenc:s, como o5 el
mu la cual

caso de la presencla <= uni: truansicion de 3

aparece conectividades o larpgo aloance. transiciéon de la

subltamente
mOtotipe para una transiclién de

percolacion propory lons un esplend:de

= fempl

segundoe oiraen en gFoencral A sunc

del estoads

Peeny e

conceptos de s

stomicos i, Ia  trans

MmOV L ents

o
<&

WitTes Lpar de  Andlerson {para
o

electranicas  {("brincos

las trans:icion

movimientos wlectronicos!?
intervalos variables™).
s explloald Jde una forsa muy simple

El modelo de percolacion pucae
Sase urad rec e somunicastién,

empleado ! sigulente exporlimento.

representada por una red o suadrn aede NISTERN red eutn
limitada por dos o 13 pero
perfuctumente conectados Torven de L SRR TRV A Y ) ino
se preguntaria poer el nume de unlones (o wvnlaces ol P quer deDen

slar o los eniros Ge semuntoacion, La

ger  cortados  para
1a

respuesta a esta pregunta os wonsiderads momo Ia parte medal2r de

subilte

vier na translolon

de percolacion ia prescr

la conectividad d sistemu & alzan
Esta transiclioen candca, i

raltTadal,

wvaridactsén d«e ia compioaicion chetow

= winlral lay

2 purciacion  umbr

constlituy: la
subtta. 51

habra

ablar vuslitativan

propledaces pueden .

rtadons o

constideram 1a frac~ton de o 1CeY na
ividad

tes oricl e e o CuLlo YA no exNinta

o
una fraccicn cde enla
entre los centros de comunicaoian en esa red cuadrada. Para paops, noe existe
una trayectaris cone~tada entire los cenductores gue straviess la

S La teoria de porcolaciin

red de un centro de comu




proporclona una respuesta para determinar la pe, que corresponde a pe = 1/2

en una red cuadrada.

Hotese el dal término percolaclén de enlaces en las

especificacliones para la determinaclen de la percolacidn umbral. Una red
esta compucsta de sitlou (vértices, Interseccliones entre enlaces) y enlaces

{oordes, unione barras de coneccion entre sitlos). Hay dos tipos basicos

de procesos Jde vercolacion en una red: percolacién de enlaces y percolacien

mostitadge anterliormente, para ambogs procesos

de  sitios el

tniciames v wn objetoe geumets ico regular, una red pertoédica. Para un

sistema der da e5lates no geométrice, conlleva un proublema de caracter

estadistica., la asipocion de cada sitlo o enlace es aleatorlo En 1la

de wnlaces,  cada enlace vs conectado {(lo cual ocurre con una

frer S la

wrectado (1o cual sucede con una probabillidad 1-p).

probacilidad p) o
Para evocar una fmapen de fluje de  flutdos, en lugar de utllizar
conectur./desconeciar empleoarcmos los términos bloquear/desbloquear,

tenlendo en cuenta las mot ivacion original para al uso del térming

para  la concectivida umbral L.a consideraclion de un sistema

percolac!t
compleramente il azar significa que la probelilidad p, parn cada vnlace, es

n

independient o ol e ¢ino.

ads del enlace v

En Ja percolacion fe sitios.  ewda  enlace ue consldera  que  sera

fue los <itios son los gue ilevan ol caracter de

conectads, ¥ es abl

4

conect jvidud d Ia structure. Cada sitleo e va sed conectado

cncctade  {bloqueado). con  probabitidads p y 1-p.

(desbloqueado !} <
31 misme en cada citio y no es

P
influenciads por ¢l estado del sitlo vectino. Emplearemos para este

respoctivamente. Gtra ez

necanismo, el o de sitloes vacrosas/llenos en lugar de sUs

correspoendientes oeush!ogqueanioss biloqueados, para Lmeplicar la dependencla de
la concentracian wodenstaad, que oS un lmportunte aspecto de la mayoria de
los fenonenos los cuales pucden sor modelados come proceuns de nercolaclon

de sitios.

Brevenente analizaremos el concepto de vnlaces ¥y sitios adyacentes. Dos
enlaces son adyacentes 51 €llos inciden en el mismo sltlo; dos sltlos son
adyacentes sl son lncidentes conl el mlsmo enlace. De una manera tntuitiva,

se refiere al veclno masc cercano Un conjunto de

la palabra adyacerte.



enlaces © sitlos conectados son llamados cumulos. De esta forma, en
percolacién de slitlos. dos sitios llenos pertenecen al mismo cumulo s1
estan unidos por una trayectoria de coneccion de los vecines mas cercanos
ensamblando una flila de sitios llenos. De forma seme jante, en percolacién
de enlaces, dos eniaces no blogueados pertenecen al mismo cunulo sl estan

unltdes por al! menos una trayectoria contilnua do enluces no bhiogueados.

LA TRAYECTORIA DE LA PERCOLACION.

E1l termino de percolicion [ara esta clase de modelss geométricos
estadistlcos fue propueste en 1957 por  J. M. Hammersiey, gquien tenia en

mente el paso de un fluido en una red de canales, tlegueando algpunos

canales al azar. El procesc de peracclacién de enlaces puede ser visual lzado
en términos de un flujo de algun "fluldo” ge=neralizado a traoveés de un medio

representado por tuberifias interconectaius alguns:s de las cuLlev tlenen
valvulas cerradas. come se muestra en la flguras (1b). Estu analugia de

"plomeria” puede servir tamblen para construir ios o sitios de peercolacion

sorn colocadas en las

{iaj. Ahora las valvuia

como se muestra en la figur

e red  de

uniones (tntersecclones - lugar que e las tuberioan, z Ia
rads un proceso de

plomeria. Es claro d2 est. esquem:, gque ploede G0

percolacion combinada. Ual correspondss oa valvalnos v an, tanto on
las tuberias comr en las  Gnionees Fiste modcte ] oo (crsolacion de
Boes un ademploe de L intaeresante £ tislon

enlaces y sitilos, 3 =3

de la teoria de percolacion “convencional”

de peroalacio:

El aspucto mas sorprend

dramatico que ccurirae on i

wun Sintera an el ooreneentands la

percolacion. Conujide
mracion do enlaves pals L lr@mar una

d de la

concentracion y la probkabitd

posible lLrayectoria Jde per. siccion. Asi,

se inarementa la prebablitidad p de
0 a

Traw de p =

ca o blogueade, dnopoas

Qque un cnlace. wescugido a Dtad

das para la

pPec ha=ta p = 1. Yoo oqiter oo oexisten W priori VIAG Cwnstr
percolacion, la i .wmcclonalidad doel PO S0 wn cualquier sent ide Y

representodo en ta flgura (2},

igualmente pesible. CTonsideremos el
obrepuesto un proceso de

consistente en una roed cvad-ada en el cusl e ha

percolacién de sitios.



igualmente posible. Conslideremos ¢l slstema representado en la figura (2),
conslstente en una red cuadrada en el cual se ha sobrepuesto un praoceso de
percolacioén de citios,

a)

[VALVULAS EN LAS URIUNES v ULAS F 5 3
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N

i . ]

FIG 1.ANALOGIA DE FLONERIA FAKA DIFERENCIAR SITIOS ¥ ENLACLS DE PERCOLACICN

Parz p ,ooa clinen de b i concentracidén, casi todos los sitios

l1lenos e g tamaflo del cumuio lgual a uno. Eliglendo

un sitic ad de que

sea un sitio lleno es p,

Supongamos que el cute 1leno o proeguctenss gwual seria ia

probatyilidad e quoe perienesca a un cdimnulo o Luan

» 27 Ya que

hay cuatroe wecinos s en la red cuadradn, Yy  ynoogque poow 1, la

oportuntdad de qgua Jiope a ger oute caso ou 4p, el cual ou despreciable.

Expresundole de oire forma, a tajas concentraciones lu probabilidad de

encontrar un cGmiis <o tamade 5 es del orden de po. De tal forma que la

distribucién de tamanes de cumulan, on el limite de densidad cuandeo p-»0, es
ccha con un valor maxlimo de s = 1 y despudés cae

una distrivicién muy estr
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exponenclalmente cuando s inelfesonta 5,



T VARITL TAMANGS
DE SITIOS LLENOS.

FIG 2. PERCOLAUION DE SITiLh EN U
DE CUMULDS 15) TARA TRES ¥
PARA P = 0.75. ESTA PRELFNTE

LY .o La
M LA NS LIMIIADO

e tiplcoamernt

una

ta distribucion oo tan e

1l ¢ normiizado

iende a s o= 100005, . odoendae

funcién discrera nue, def

et

nist v [ B SSCTL TR SRS 15} vidida por

por sitio,

Arandes,

el numer o t (para o

naturalmente ).
sreton de sitios llenes pertenecientes o

Cusnde g se increomenta, la pr

cunvies con $ = 2 se incrementa, ya quoe la probablilidad de continuar un
cumulec -—debido a que se encuentra un sltio adyacente lleno- 1llega a
incrementarse. El tamano de clnmulo promedlce, :;prcm. crece. Ya que el

nunmers de sitlos que se encuentran en un cunulo de tarmoiio § s proporcional



a sn(s)., entonces el promedio de sitlos ponderal es:

_ s nus 1)

EURE S

es proporcional al numero

de ostn expresion
es la suma

igual a B El
“itio 1llreno es
(para pequenas pl con
componente a  bajas

La suma en ¢l denomlnador
numerador

sitia llencs y os

@ la cual oada

total de
tamano del

correspondliente

al cunl pertenece. o
Prom
totul de cumulos

pesado por el

se: inicia la unidad,

cumulo
refliejando un dominio
Cuande p e

con un sulo
también
p = 0.25, obtenida con un

25% y el

concentraciones, Incrementa, s . lo huace. La figura
prom

mucstra una red cuadrada para

(2a) donde so
generador de nuanercs aiecetoriosn. Kl numero de sitios llenos es del
temaho pramedio del cumulo es de alrededor a 3.5, Los singuletes siguen
estando presentes, pero ahora aparccoen cwmulos de mayor tamafio en torma

apreciable.

Si incrementanos poa 9.5, llenando los sitios vaclos nuevamente al azar
incluso algunos e han unlido

de = se  ha
prom
con mayor

Sh), bos cumulos han dreclidno,

camules Jde mayor  tamafo.

(ver flgu
El wvalor

entre si para formar
incrementiandose
cumulos tienen un

2c), se

20,y o enta cantided continuara
wnita p, aunque hacta
incrementa p a 0.75 de
ex.lende a traves

incremantada a
ahora, todos lo%

1a forma usual (figura
de toda la nuestra y a

rapidez conformc a

tamanoe {inlto. i
observa un cunulo grande que Se
éste gran cumulo Irr llamaremes camulo “"erxtendido”., S1 se incrementa el
woadrada fndef inidoamente, ante

= le conoce a este
comulo de peorcolacion

ctaulo extendido persicste.
extendido como

tamufio de la red
percolacién

cumulo

En teoria de
poercolacicen Note gue aungue el tiene
de

trayectoria de
ceplto en el limite:

{0 w), ne lluna la red entera (e

un tamafio infiatlta (.
alta densidadl). En lugar coexiste con un

p = 1., el laimite de de esto,

cumulo finito o Islas de sitios vacion,

El evento critico en la conectividad se ha presentado entre p = 0.S y p
camblos con pequehos incrementos, se
esta traycctoria de perceolacién en p
para los sitios

hubleran realtizado cstos
inlctio de
concentracldn critica pe

= 0.75. S1 se
hubiera podldo dcoterminar el

=0.59, la cual corresponde a una
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de percolacién en una red cuadrada. Cuando se lncerementa ta

arriba de pc. marca el punto de asparicién del cumulo extendidn v <}

se encuentra interconesctade, agcflinicendo de esta ferma el punto wumbral oo

los sitios de percclacizn.

Arriba e p:, cuxisite la trayectoria de perz acion v aba i de poe st

no existe. De p =pc a p = 1, la trayectoria de¢ percolaclan va crociendo

hasta llena:r la red entora. Consideremos un:a fraccion de enlaces

p., la posib:iiidagd ce guv ol elegir un enlace al agar, o

conectads al cumuile inftnito es P Obwvilament Pooes metor

cuanmdo el sistema osto 1leno, cuando

= 1}, En otiaw palabras, P

Ceema oo Ll trayectoria  di

froacaidn el S

mileto  que

percolacian t L coao . ido cemo la da perrolactan. La
probabiiidad de percola.lon oo ldentica a cero o a po= po Arrlita se
incrementa ¢ Fareerite i Jidnd  de pey cciasion Plpl ows o1 nte
una funcion <“lave que caractes un proceso de poroclacion, ya aue bhe
una singularidad @n pc. mostranuo {3 cambto para las

porciona

fal medida del

conectividades o largs slcandye

umets i viickia, o

crecimisnta wn v

Litimo a un incrom.

incrementa, poertenocisn o ¢
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