
Do5g3 / 

UNIVERSIDAD NACIONAL /\llTONOMA ·cE MEXICO 
·-- -~----·--------- ___ .. ______ ---·-

FACULTAD DI~ QUIMICA 

SINTESIS CARACTERIZACION Y 
PROPIEDADES DE POLIMEROS Y 
COPOLIMEROS ZWITTERION!COS 

TES 1 S 
QUE PAHA o:n'ENER EL GHADO DE 

DOCTOR EN QUil\lICA (FISICO<lU IMICA) 

PHESENTA 

LaM. en C. 

--,:. .,.,,. 
,:-:1..<: . ..,J.'., .. i.;~ 

// 

JUDITH MARIA DE LOURDES CARDOSO 
MART!NEZ 

Tf~JS CON 
FALLA f.E CRiGEN 

1990 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



INDICE 

INTROOUCCION 

CAPITULO 1 

I. ANTECEDENTES Y FORKUl...ACIOH DEL PROYECTO 

I. ] 

I. 2 

I. 3 

I. 4 

I. 5 

DESCR!PCION DEL PROVECTO 

OBJETIVOS DEL PROYECTO 

DESARROLLO DEL PROYECTO 

CAP..ACTERlZAClOH FIS!COQUIMICA 

BIBLl('X:;RArJA 

CAPITULO l I 

s 

9 

9 

9 

13 

23 

!I. PROPIEDADES TDUtlCAS EH POLIKEROS ZVITrERIONICOS ·25 

ll.1 OBJETIVOS PROPUESTOS EN EL ESTI..JDlO DE LAS PROPIEDADES TrnMICAS 27 

I I. 2 ANTECEDENTES 27 

11.3 BIBLIOGRAFIA. 33 

CAPITULO 111 

II 1. PROPIEDAUES FISJCOQUIHICAS DE POLI (Z\IITTERIONES J 

SOLUCIONES DILUIDAS 

lII. l OBJETIVOS EN LA Dl:..IERMINACION IJE LAS PHOPIEDADES EN SOLUCION 

DILUIDA 

J l I. 2 CQ?;:._"EPTOS B~SICOS E.N SOLUCIONES DILUIDAS 

111.3 BIBL:~.........-:i:AFIA 

CAPITULO IV 

XV. CONDIJCTIVIDAD EN POLIMEROS 

IV. 1 CCNOUCTtV!DAD IONICA F..N POLIM.EROS 

IV.2 MECANISMOS DE CONOUCCION 

IV.:J LA QU!MICA DE LOS COMPU::JOS DE SAL-POLIMERO 

EH 

35 

37 

37 

44 

46 

48 

Sl 

59 



IV. 4. 

IV.5 
lV.6 

lV.7 

APLlCAClOf~ES DE LOS POL!MIBOS CONDUCTORES 

TECN!CAS DE MEDlCION PAHA DIELECTRICOS 

TRATAMJENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES 

BIBLlOGRAFlA 

CAPITULO V 

63 

66 

68 

78 

V. PARTE E'XPERIHOITAL 82 

V. 1 SlNT!::.SIS [1E LOS HOHOPoLlMEnOS Zt.IITTERIONICOS 82 

V.2 StNTES!S DE LOS COPOLIMD\OS Z1W1TTER10NlCOS SS 

V.3 DETERMtNAClON DC PHOPIEDADES EN LOS MATERIALES SINTETIZADOS 94 

V.4. Bl'RL!OGHAFí/... 102 

CAPITULO VI 

VI. 

VI. 1 

VI. 2 

VI. 3 

VI. 4 

VI. 5 

Vl.6 

RESULTACOS Y DISCUSIONES 

Sit~TES15 Y C,'\k"lACTERlZJ\ClON 

~ROPlFDAl;ES TEE.MICAS 

1-'hi.JPIEDADES EN SOLUCION DILUIDA 

PP.OPIED/,t~r::s DlELECTRlCAS 

AU/..LlSlS DE LA REL/Ur\CION DIEU-:CTRICA 

Bi BLIOGflAF IA 

CAPITULO VII 

VII. CONCLUSima: .. -S y ES1."UDlOS PROSPECTIVOS 

APENO ICE 

I. CONCEPTOS BASIC0.3 EN DIELECTillCOS 

11. RELAJAMIENTO DIELECTRICO 

Ill. ACTIVAC!ON TEP.HICA DE LA RELAJACION Oip0LAR 

IV. RELAJACIOH DlPOLAR COOPERATIVA ~ POLIMEROS 

v. EL MODELO DE PCRCOLACION 

103 

104. 

107 

119 

130 

156 

165 

1670 

l 

6 

22 

26 

30 



INTRODUCCION 

Lo~ pollan.f"ol1tos son una r.last espec:1..il de 1:iaterlales qut:! prc:sentan 

propiedades flsicoqu1micas urilc1s, debldo la presencia dP carga~ 

soluc.16;, de lús pc.ilianfolltrJ~• 

pollanfcl!tcs zi::::;_u,-:,ü'- ,,., .... ,, ct..:clc-s '¡;_,_~ ..:...:i.r~tlS P'~,,_-;ttlv«-tS v n•·-r.ativas 

t1i:O..lí li:H .. ~'-~•"lS C. :1r1o: <..11· , ,,·J --~.1. ;· .• quP.- lJ.ti ( .1r·r" · ~-.e •--~•·.•~· ;\tr.:on en 

....... :., •."l 

r:n~ r •• ,-._.~d. 

t•··· ·i·-,1 l.~ do-'l pc~iv!·.-~- V 1 t1 ;it.;..:·ui~oltC> 

'·' 1r ! ;:-. ·icJ -"'.: ~ 1 ... 1' t ",_j - :..i 
~ .... l. t t.~:- i 0 .. l r_,-_, ;-L·:.:it•~n -..""b:.v~:t·: ,_,;;.•,, iH.);n,, :_,J l•~u~·,·::;.;; 

!'1..'í•-·n,.j\f:: ... 1 ,~.- ._:-, • .. :.11i;:i0n,,_·~ de ~.!:1t•·: • .i:o., L'~i ;;c..s.tt ... :c 
-.:e ,_-_,,_f...:tiid<.- 1o'.,,._;::: L~'-' ¡._-r.:met·os 

sun .¡_,~ 1ntc·:·1·<_., •h.••, .. h_• •!'!. ;_;d11'c... d•~ ·.•i!;:J ;l,_-,_,Jeml'--'' co;T:·.:: '.•:-~1::.lo,slco. d~,b.do a 

.,;; _ _¡._·:.., v·-c 

qt...:i-;- '! .- ·~. 

h·.:irn<:p .. ~j i 1. • .._.1 .~,· :> .:. ·.-;;pol l mr•: o~· .. ··- i. t t•·r· i or:.i ,- , - . ·l..:> 1 t j po ::._,ul ! •-:>b('- ~.-1.:n le.os. 



El desarrollo dul t.r.:..baj•.l dú i nvc!;t lg.:ición comprende los siguientes 

puntos: 

~a '.;íltlle!-;.t:.:; d~ los homopol 1ri.t~r·os y copolimcro!:i sulíobetainicos por dos 

rut:.l~ de s1nlests dlf .... •rcn.l..:::;;. e111¡1lP.1ndo los derivados de la 2 y 4 vinil 

pir¡dlno. y del ct<.::ido rn .. !L.l.crilico cuo.t0rnizados con la 1.3 propano 

~ullona o l.:t. l,tl butano ;.ult.ona 

b. La ca.racteri:~ • .ir-lc~n d<: lüs pol1nu.~ros por lus slgu1cnto..~ tccnicas: 

b. 1 l~·..:•.;c..nanc l ;.i H..t;.~ra~t 1 ca Nuclear. 1 nf"ra-rojo y 

Ul:. r -•~· i rJ le t ,l. 

b.2 ·::·om<~:.n~:.r·;11 l<l d· i •'!:TIPdC:!.on L'O C·~l 

tL:i C.;:,.lorin1ctt i:.t U1.t1.."':•.,·,.._-1.Jl de B.i1rldo y T~rrnoP,JdVlmctri.a. 

b.~ Vis~oslrnclri. 

La delermin;;i•-ion ch:~ l<..t$ prvpi•::d<JdC'..i dt-,: los materiales ~;intetiz<1dos. 

c.1 En scluciun dlJul,i.1: r·n disolvr>nte5 v1~ánico~ y 

c.2 Ter;nico.is. trdn:;i.-:.un1-:s tCrrnlc.:.t5 y C-bL . ..1.bllidad térmica. 

c.3 Cor~ductl.vl.J<.\U l_.-,¡;¡::.i; ...i.ni..o!i:·i::. d•-' la~ prvplecJ.njc.:~1 de cor1ductlvldad 

lónlca l1,;r.;opol1me:1 v~ sulfcbetainicos y soluciones 

f:SL.;1.do só.:i.ttv cc,n sal~~ alc..:..:i.linas. 

c.4 Ana.l l~í""" ~·-· l r-~lajamienlo dlcl~clr leo pcl im~ro!::t 

En el ··:;.pitulo f '..:-C pr·r•,.•:1Jt;:i.n ]r! ••. n.ter_c..:.Jentc:--~ d("" ".""~t.•_· trabajo d~ una 

r.bjet.lvos. ¡>1<otr,t··."1du:~ y c•l di.:s:.'.!: :·o: Jo dt.!l proyecto, ;:i.na l 1 ;.:ando .la 

sintes}s .:!e i.-..._. ho::-ic- y copollr::.t.:103. Posteriormente descr-lben la::> 

técnicas de ca~.ict1:.:r·1z.;.cic-r. f1s1co<¡~Jlm1c;l utlli::ada.s. breve 

f"undament;iclo11 y !;>U ~·p1 ir~c.·ci-:H•'-'S cd ¡:::iroycclo. Cada. capit.ulo concluye con su 

respcctl•.ra bibl iog1 .tf la. 
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En el capitulo 1 I se descrtbe las propi~dact~s tPrm1cas de los pol ím~r,.::--s 

zwi t. ter lónicos, los objct.ivo<.:i partlculares y !o::- '"1t1lecedentcs 

bl l lográf icos. 

C:n el -:::...p.i.t.~io :11 se dn~iliza.r. 1,.-_.,~-~ fu.::1darn>'·r.to~ tc-orlco!.'- que dt...·scribcn a 

las solucior1t.."'"S pc.11r11t.•ro~~ i1.r1icos y parlicul<.Lr los polímeros 

zwltterlónicLs. Se pl~~tuan los f1\1jcti~o& que ctes;:ii-r-ol 1•11 on. el 

est.ud\-:: d1: la~ ·-..::>~ucl.on•::J d.I. ¡1~1dos c-n dl:;•_l}ver.tes 0;-~.\!1\:.•JS y 

í_ •• 

;~··o¡. >11•:.. posibles 

La ;-i.1r··· ·-·j.-1·!:-:-.er1t:.J.i e~"...<.1 •...::C"-C~ll. t_·n ~,¡ .. ,¡· r-~lu 

_- .-.. !~~ - r ; r~.· _ ~ 1 • •l l. •. - ' d.-........ 1 r ,: . _,-j.1'.__, 1h.r 1:1t.-

ln,,.F.S"- igi'.r.'.-·: 

t~l 1:~t_u.:\~, •·u ia•o; prnplt.:dad•c:-S 

•_cr•.~cas, -:. ....... r.•'··_,, d l :1:'.dc,...; y :1 

Er. e: e·!;-, i ~ •J: (· ,¡ 1 

comparan Ju~ r··~L1lt:100s cL~~~'.~l~~ 

dls:cutcr1 tet,r: .~. ;"<.:: i.nt.•-·1 :·1 •"L.i!· 

los a:~µ<:"C tos , 

pc.>l i (SU!t-_l •·t.'i.1~1 .. ~. '-''•.t.it.•S y 

no habi¿; si.¿.:. .c1..:¡:_·li.·<:l...!' ~-·r. rr:.1t•·!·l·..!.io."C> 

espectro~·-~~' Lu ...:oi-• : .. :.t · 

!· ;!" .. .11;; • .,_·:-.lt..-. .: : ~ ... ·.) 

d•:.- los ¡:·--;i.:u;¡t..rO'-• y qut.. :_-::::nt.il.,.nen al.-',lll1 

t•:lr.~•. Ft:•~rur, inr:-r~; ~ ''°' p:•r ... 

Se 

,- •-:.Lt.;rilos 

di. ~;e .. •._., • 
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l. ANTECEOE~!Tl':S Y fOP.MULACION DEL PROYECTO. 

En los últlm..:.in años se ha manlrc~tado un creciente lntert::s hacia el 

estudio d<-' compt..:e!';tos que po~.0en t.'~;tructur-.t~ tipo zwittl"'rionlc..JS conocidos 

tamblen como ant-ol 1 t.os. Estudlo5 t:d bl loerál l co5 red l l:¿ados hasta la fecha, 

revelan el gran inlerüs mostrado, tanto desde el punto de vlst~' fundamental 

t.ecno10,e1c.:1. por la~> :._•u~;tan,:i;:is del tipo zw\t_f..,,r 1onlco en molec..ulas dP 

bajo p..-~~o rnol···-~-ll;-)1· como o..·n m.t..::r·c.1mol.._·culd.s (l-4J. 

l. En ,-?fccto, la estructura 

zwit tcrl6¡·.i ::::i. pres~r1t3 alguna~ pecullarldét.tlcs que la hacen 

Algu~os 1·J~1nplos de e~tP lipa de ~Gtructuras son las siguientes: 

Las sulrobetainas: 

- N ... - CCH¿Jn - so
3

-, 

Las belainas carLoxillcaa: 

Los N-oxidos: 

Los Y1u.ros: 

Unica. 

Cornu puede a.prt::clar~c dt:!' estas <'.:Structuras. los zwitter!ónes poseen 

cargas de signo contrario unidas por en1aces covalentcs. a dlíerencln 



2. 

de los electrclltos claslccs f;n c..;yo caso L:1.s cargas opuestas estan 

unidas Un!camente por fuerzas d~ tipo electrostat~cas. Aunque los 

compuestos zwltteriónlcos son obtc.anldos a par·lir de moleculas orgánicas 

clásicas. poseen algunas de las ca.t de ter i sl i cas de las sales mir.erales. 

por lo que s~ les ha dcncmlnado t~mbien comG ·'sal~s internas~. 

esta caracteristlca 

de los compuesto~ zwltt•:rionlcc·s, que rue dlscutldo el punto 

ant.crior, las .:..;::.lic·..icione~ qlH.' prcs.-:nt<.111 es.tos mJt~1·1aJcs ~.on f'dciles 

ven!dc •. ,1T.;_.:.-.,r.d,·-::e C~'::•¡:..L.c.>~c .• len:,~'~ "cl~°<sico·,; 

::.plir.a.clor. t..•n l., ¡..,t.:-1·. i .•.. :.de ':..en~ ... ·t.l·.· i..-1 d.plil D.2lnn en la 

•:.I; t ~ '' ll l' s 

( s-~~l 

~·r.:incl~ iIOJ, han slnt .... tL...::.:.idc cstIIJ'~~tu1·a:; :.:wltlc.·rlc·n!•.:-2ts del tlpo vln11 

pirid!rids y m~tacrilicos (v~r I'igur~~ 1 y 2). 

-(-CH-CH¿-)-

() 
"\¿' 

(CH ) z 3 

CH 
3 

- ( - CH - C - J CH 
;;: 1 n 1 _..3 

OrC -(C:-CH
2
)p- t,; - (CH

2
)q- S0

3 
1 
CH3 

p=l y q=J 

F"lC l. SAL lNT.t:HHA DE LA POLI 

f(·l-VIHJLSULtOPROPlL. PJ 

tH01'fA J 

f"IG 2. SAL r NTERtlA DE l.A POLI ( HET 1 LHETACRI 

LOKILTIL 1-(3-SULl-·apnoPJt..) AKONJOJ 
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4. Los pollmer-o:s zwi '!:_l::!:..:l~?s poseen propJ.edades at.r-aclivas. Entre las 

lineas de !nve5tlp,ación ~~tudlddás con este tipo de polimcros podemos 

el tar las slgulenlL'S: 

a) propledade:.i l~n S{Jlllc~oucs UlluiddS [llJ 

b) estudlos de pularld<.Jd en rw1clon de su "mlcroambientc"[ll) 

e) propiedades u~1 ·~st¡icfa ~~olido ll~l 

En todo::::; lo~ c~:;0s ::ir:·!t-.::1. 1,i, nr. iun.1dvs, los cst.udi1}s reilJiza.dos hun ~ldo 

hoMupo l J. mc·i·o~ que propi~ades 

espc-ctaculn.r•:~ }' que los t.oc..c 1·a.ctlbl~!J de un grun potcnct.uJ para. 

posible~; <.q:,J¡,:-- ..• clun~:~ c-11 dlv,-.,1 :.><.>S campns. Por cJ~!'mplo. en soluciones 

dlluid:-... s: 

dCUOS<-1.S de •'ó-: .... .,., t.:..::,i:\t~:os .-:-. Jun".".16n creciente del contenido lónlco 

de los 

pol iclcc-tr:.:>J j t_,_,G ! l ! ! E~~t..i pr·opi1:?c..:.1,! u111ca f.:UF,l•~rc- 1mportnnle 

apllcac:.lun f'Olt_•n:·i.il ··l. 1.r recup•:r ,._, __,,, t•·r r:iar·1,1 d1_•l p•:trolco. Como ~s 

conoc!do, :o~ mc:fnd, ·; ;11.t'.• 1<'< .. l•'rit.·.·-· . .ipl1r.HJos • .i e.:..:t.rd<."'r el pt..--,trólt'!O 

atrapado r·•;r t-~1;> 1 L.:tr l cJ.;d l't. l;1 r él~-:a pv: o~_;<...1 <.h.. 1 C•!i man tos puf_ rol i lcro!,j, 

hace 1..;so d~ agot:nt.!~ tt·n·oo:H.tlvns y."'u de f .. >< . .:>!iF..<:10!; hldro~oluhlcs. El 

uso de polirnt:"re>s h1d:<._,:.<..>l.,b!.•.·e.> l...;.nto '..>inlt:tlcos (como e~ el caso de Jo~i 

tlpo electrolil:i~;. cog,o la poJlacrilamlda parcialmente hidrolizada) 

como natur¿¡lr.·~~ (>::.Jnt:.J11,t!o. y p~.,lisact~rldo!.i) ha prc~cnt.ao..Jo una dlJlcultad 

hasta .-~horct in~a 1v.:ilile: l;J:..; vi:;cosldade~c> de ~us ;..oluclones po11m¿·r1cas 

m!ra~r.Jlr:!:i .il::;ueJfa~;. }>rc•:_:;r,nte·~ ! .. .11·:111pre o..:n lo~ m.J.ntos: pct;:·ol1fc-ro~ [1.'.JJ, 

F:'n el c.a~v t.11; 1;1; ¡.,ror•led~'..!e"-> t-n estar:to ~:.«•lldo, Jos o.:studlos más 

rcc ient.cs rt...•vcl..•n un P.r·'""' f'~pectro d•'.!' apJ 1cacione5 potenciales. Una 

propiedad 

homopoJ i:ncros del tipo 

l<t cap~cldact que poseen los 

~ulf"obetaiua. "soluc!ones 

homogeneas'" ~Je una :..;J.J mln•:r...1.l df!"ntro de Ja matriz poJimt..·r·ica en 

proporcione!-:: poco U!Jll.i Je~ ~;l }dS compar<..1;nos otra!:: estructuras 

poliméricas. A:;i, lo~ hnmc..;>cil imt..:ro:.> ¿wltt•2-r!ónlco::,; derivados del 

metacr1lato {V...!r 1·1gur<• 2. ccn p-=2 y q-=3) mostraron segregación de 

;fases entre el pol tmcro y 1.::r. sal dlzuelta (pcrclorato de lltio) 

solamente en concpcntraclunc~ ~upC"rlorcs .-::i l. 25 molar con relación a la 

unidad monom~r 1 c<.i [ 1?.: l. 



En otro aspecto relativo a sus propledades 1:::n est.ado s611do, se ha 

podido mostrar que es.to~ materiales poseen alt.as consta11tes 

d1elt':ctr1cas poco usuales materiales orgánicos; los valores 

encuentran C:"n el intervalo de 5 y 100, comparados con lo~ mlbmos 

polimeros sin grupos zwltlerlónlcos -=uyos ..,.,.lores se c:-i.cuentran entrf:l' 3 

y s (1.21 Estos result...ados sugieren apllr:aclones posible~ 

plezc.t."!lt:clricirJdd. En aplic<.o.c1cn":s conc.rt...·las. puede pensar 

fabrlc-or •·pi las scc~~" cmple•ndo es tus materiales curno ~opor l~ para los 

el'""'-:trcl!lGs cj•: la ¡:-.ila L" v~:-d:•d•:1:..i l~::.itaclon ytl(.· ¡....r-t:.·:.cntan cslo~ 

.~pllcc:..ci.~ ... r~ ·«-r1~1cH;lC.~1. t-:S.ta r~.:l-_..c-ic·n ... c.:s <7Cn 

•- .• t ••· .-: .. ¡.'.f .• p~ .. · :".w_ t ~-1._•r l.:ir--. •. -J,s 

iur.-c.~p-_,¡,, 

de tij d: ... , .. _,,-:: irn ~n t 

6. Es posible oble~~E-~~p~l_lruer:_~--~.:'~ .. f:~:_..-:·~:_i_~!:-~.~: L .. 1~_;t.._,_ dos : .. l:•..-rr.a.·_j_-,,;_,,~; 

f•3;""J µod«r sin-r,__ .. t\?.ar co¡:.:._,l1merc-:. '2..-Jl:tp:·\unicos La pr~r:.era. co:-,::,istú 

en r.,·,•li:.:Jr lL1 :•»l(.t..:), .. ·n d•· cua1_v1:-,i:'.:•,-:!.c,,:-: ·:!·:l f.>'.il1r.i•:r.:1 ._-.r.~ 1rst.'l ;_>.mino 

i...°".'.; q.._.,. l ,. , ... Lidd la 

PPr~1~ t•" obtener 

~'é·f~ur.,ja .:ilt,.rn~tlva con~;1~tr" en l.lbten~r un rupoli!~l• ;- .• ;<1rt.lr ..!·" sus 

:"'('"'!'->f.'t.!"._-t l..-o~~ 1.~onomcro lr::0r>:>mt.•:-ns ~~ ...... ittcri~.11i.:,..,fi Y !"'•onum""'1·os amino 

obtener c.cput!.r-...--"r·v:;-, .'.31 a.t..\r. en t-...!uqu•..::" o :tl'·:.?rno•,; [ 15]. 
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1. 1 DESCRIPCION DEL PROYECTO 

Considerando los punto a arriba expuestos. el trabajo de investlgaclón 

propuesto para obtener el grado de Doctor 

cor.t lnuaclón: 

I. 2 OBJETIVOS DEL PROYECTO: 

Quimlca describe 

El proyecto t lene co1t10 objetivos la sintesis quimlca. caract~rlzac-16n 

f"l$lcoquii•:lc..i y 1·:...tudl05 de conductividad lónlca, en soluciones acuosas y 

orgúnicas y pr ''.'f-> i.••d ... des térmicas de homoµol 1meros y copol lmeros 

zwltterionicos del t1µo vinllpirldlnas (2 y 4) y de homopolímcros derivados 

LSQUEHA I 

CH 
1 3 

-C-Cll - CH-l-
2 n 

ó 
-(Cl-12- 7 -);; 

O=C 
CH 

3 

N+ 

' (CH2):J 

' so, 

ESTRUCTURA UE l'CLl (VlNlLPIRlOl HA) 

SULF°ODETA1t/J, 

I.3 DESARROLLO DEL PROYECTO: 

CÓCH
2

- CH2 JP-~+- (CH
2

)q- 50 3-

Cll 

2 y q.:3 .. PMES 
1. y q=~ PMBS 
1. y Q'"~ PMPS 

ESTRUCTUPA llE LOS POLI"EROS SULFO­

IlETA INlCf.o~ Dl::RfY400S DEL ACIDO KE­

TACRJLlCO 

Tomando cucnla los presentes objetivos. De puede dlvldlr el 

proyecto en do5 fj.reas pr1nclpaJes: 

l. Homopolim~ros zwltlcri6n1cos. 

2. Copolir11cros zw1tter16nlcos. 

s 



1.3.1 HOMOPOLIHEROS Z\.IITTERIONICOS 

Si bien es cierto que han sido los homopolimeros los más ampliamente 

estudia.dos. quc:du.n algunos puntos de lnt.eres que crúimos interesantes 

lnvest.igar. Pc.r ejemplo, se mencione. antes que las soluclonüs •·sólidas 

hcmogeneas.. pol 1mero-sal pre~entan gran intcres para la elaboración de 

"pi las sc-cuc;.'', sin embargo, el sistema estudiado se midió 

tempt::ratura d,..: transici.ón vítrea (Tg) de aproxlmad<lrr:ent.e 150 ·C (lZl. lo 

que i::-s U!"l ·.-."'11::..r rel...i.tiv.:unentc d.lto par.i algun_,,<:. aplicacionc:s •~tractiv.as 

logr.::ir slnte!. 14·.~r· L.n ¡ _ __r- i :r.t(..'~':'.. tic· r.rodujp:;c- u:-. c;l~;tema p~·)limero-s;'kl con una 

alguna de esté'.i.S 

t':...qu•-!lt:-tu íle:..:ible que contenga un 

mol i YO mor-.::.r.,c·r ~ <-:<:. ~-=._, i t to..:r ión icu. 

b. 01sru1nulr conl•'!J1ido rni.:ol;1r z1.;ltt<·:-iúnlco dentro de la unidad 

L..i pr~mera a11..,.rr ..... t iva ··~;. -,:n lu!_-; . .J.r a duda~. la. que pudlera aportar la 

mcJ.::-·• sol1iri.or, ~1 r.""~r- rrol-l .. ·':'i··•, r·"J,-· t,-i¡·;t·~--n }:'l C<:lmpl(..•j'-' f.•<l.!"<:l 

ejecu~lon, d~bido 1..sc.:. d!.f 1cul ta.des 11.r-,er entes 1e"1:il.<:aclc•n. En 

esqueleto tuvic5e Tg lo ma!~ bajo po~lble, l<.t p1·es1•nc-la de sales 

pr .:>mc-d !. ,~ i. l 4. 1 

G,1.l:n ~.lstc-m ...... ~ ~witter:..or.ico~. que las 

interal~c!.ones de estos ¿;ruµos y l._1 ·- ..... 1 (l iCld"AJ ~on rcalr.:if"!nte deblles y que 

l.:i tcmpcrat·.J.r·J. de tran~-;lc-lcn vitr~'.'I. se incrc1r.cnta llgcrdmcnte como f"'unción 

~ntcrvalo de 



Ahora bien. los poli.meros que presentan las Tg más bajas son los del 

tipo si.lana y si loxano. por lo que seria necesario sintetizar un 

homopolimero cuyo eS'4Ueleto contenga átomos de ·silicio y que además 

contuviera unidades aminoterclarlas aromaticas susceptibles cte ser 

cuat.erni.zadas. Est.e tipo de slntesis no es fac11 de r·ca.llzar. S!n embargo. 

d~c1dl6 d~sarrollar cvmpu ... slos polim~rlcos d~l tlpo acrílicos y 

metac.rí..llcos cont.enlcndo motivos zwittcrioni.cos. <:..u1.quc su Tg es mayor, 

pero generalmente abajo de lOO•C. 

E1. la al.t.ernati·.1<J. (b). lo que se pretende realizar es incorporar el 

grupo zwltt.criOnlco a un c~quelet.o dt:.'"l t.lpo mela-=rllato haciendo varlar la 

longltud -:ie la r..J.dl~O.J d·~l grupo lateral. Esta i.nvestlgaclón t.Lene 

fu..'"'.1.dal?\ent.c en lo~ result:-idos obs ... vados por Monroy '..' Gal~n [121. En sus 

trc1bc1Jos el los (·ncontrat·c>n. en dos dt· los homc.pol 1meros slr.:.etlzados y 

cst.ud14do~. los s\gul..entc~ rt"sulti\dos (vea.se la íigura 2). Por Calor·lmetría 

de Bai-rldo Dlferencl.al (DSC. por sus siglas en ingl~s). lo~ valores de Tg 

para el sistema con q y p 3, fueron superiores 300•C, 

descomponen antes de poder observar la Tg. El sistema con q = 2 y p = 3 y 

L1Cl0
4 

(1: 1 molar) presento un.J. Tg dt! 143 ~e y es.to se explico .:ngumcnt.ando 

el menor conter,\do Z'"'11tt.erlonlc:o del segundo sistema t·cspect.o al 

prlrnero. por lo que es razonable sugerir ~~tru::-turas '=-º" cadct13.s laterales 

inayores. 

1. 3. 2 COPOLlMEROS ZW1T1FJ"i.ION ICOS 

Como Ul'lld partt> novcdn~a t:on cl dt..~s3rr·ol lo de est~ pro~·cct.o :..;·~ propuso 

ld s1ntcsis d~ loo copollrueros. -Jor.-!·:: de los 

monomer.:>s contuviera. un grupo z.wi:. t crionlco. Para poder c.-!e$arrol lar e~te 

punt.o s.•· tlL~nen dos alternativas. 

b. 

Sl.nt.etiz •. ir· grupo amlno f"actlble de 

cua.\.ernlza.r butano fiU l tona bajas ln~as (% de 

cuat.ernizaclon mol0,1r menor al 15%). 

Copollmerlzar 

2"'1lltr;!rl..::iul.:os. 

monomeros t.lpo 

10 

vln1ll.co mon6meros tipo 



Para el l.nciso a. t lene conoc imlento de reaccl.ones para 

modlf'l.cacloncs qui micas de pol imeros. Boucher l 16 l presenta en su 

arlí·::•-Jlo un.a serie- d.:>: modelos t.eorlcos aplicables a lat> reacciones de 

lransformaclOn d'!" pulimer os. P.1l·a el casu que nos o._·up:i, ~l. modelo cinút ico 

mas ra.zonabl,.: :.t. ldS 1:.ar.J.cl(."'1·1st.lc:1~, de nues.lrn sistema es aquel que 

con~idt?ra f"~l cfl,r.::tc' do2' g:1-upo~ vecino~;. CfPctu dr \Till-Jcdlmento cstérlco, 

lnlera.:clones coulombi.CJS entr·~ por::lone~ vel·lr1<.i.s dt! la molccula dtll 

pol1mt.~1·0 y l<.1. dPppri-i~·nci.;~ dl~ la lacticlrtad dl>1 pnlillu?ro en la rt:"'ac·tivld.ad 

de un grupo. l::~~tc f1\0tie\o C:llfi.>llZil :qndanu~nt..t.lml'l\l~· el •.?fc..:t.u d<t~ ~rupo::;. 

de este tfeclo. Aun•1t.1•.· lhl t.rab;:iJa.do 

prlncipulmcnte en 1·coc .. iono..·~; .J.e cual•:1n\2;:1c1r..•n de la polll'1-v\.nllp1r1dlna) 

y la po1i{?-v:r.\lrir i..Jln.1J y •••'Tlj•u·~~•lus ~;\rrllof"e!~. !.ncluyc.,-11d•· mol(~culas de 

bajo peso :w·l1•c:ulat ••!• dil'•·t•'i\t.•.·~. 

arilo, no St.:: h .. n 1•·r·.:rt.<1rlo 1~.•'-:ot•i l • .1 l•.•rl:.1 c'inc"•tl. .. ·a·, de c··'.ic..:16n para el 

caso de usar- ;.'1 upano u t,ut.:>t~ü :..:ul 1 c•n.t. 1:n ro.•:i1..clotv'.!'~> de ··u¡Jtcrnlzi.lclón. i::n 

rru~n(.; ion a que 1 a 

y no r·t.ur:-s .....:1~ .:inillo 

técn\.ca d« · ,, l i m•.·r o~. b...1. J.1~ taza5 de 

Li•¡ • la ·-<Jd1·n;... ~.ufra rompl.mlclllo ni. exlsLa 

pcl lrnc1 i:.:::-:;1.clG:; ¡:·vt .• ¡ ... •·r·l...111.i 

dlsol·J(~nt(__· y l .. 1s r:r •¡pos Llm\.no 

lerc1¿,.rirJs. 

Aunque en el in1::iso {.-..) se menciona. <.:~l<l opción como modiílcaclón de 

polimeros, en su car.:i.ct.erlzaclon será ractlUlc <lnallzi:lrlos por t~cnlcas 

tiplcas para copolimcros al a.zar, ya que la reacción de cual<!rnlzactón es 

aleatoria. 

Deben consldeinrsc las bondades que muest.ra es~a ruta. Una de ellas es 

que el grado de cuaternizaclón puede ser variado. prácllcamcnte a voluntad. 
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En estudios previos con estos sistemas se ha observado que la Tg varia casi 

en Corma llneal. con el grado de cuaterni.zaci.6n ll71. Es obvlo pensar. que 

a bajos contenidos de grupos zwltt.erlónicos, la Tg va a ser baja. sin 

perder sus caracter i.st.1 cas de poder f"ormar "soluc loncs homogéneas" con 

sales mlneralc~ lLiClO~, Nal, NaCl,ctc. ). 

Para el lnclso b. se propone la. sl.ntcsls de copolitncros, en C!l cual uno 

de los monóme1-Lt$ contuviera un grupo zwltlt!rlonlco. Este punto nC'"I sr.!ra 

desarrol ladn en este t_1-at:>.ljo ..le inv~~sllg.:iclon yd. qu.~ en lJ. a..:;t.ual ldi.ld ya ha 

=-1-do rcpurt-.n.1a estu prupucst:d l lSl. 

I.4 CA.RACTi::RIZJ\ClDN FlSICOQUIHICA 

En es la 1:::!t.ap<l p1-opoo~ la caracter i.zac ión de los maler i.ales 

sintetizados con la~ siguientes lccr1lcas: 

Espcctro~•r:opic,1~>. Infra -Rvjo, Hesonancia Magnética 

Ultravtolet.a-Vi~lble. 

b. An~1ll-=-.is Elt•m.._•nlal: Detcrmlnacl6n de azuf"re. 

nltrógcno e !1id.1-o¿.~nu. 

CroP1atoera:fl.a de l'errneaclOn '~n Gel. 

Nuclear y 

carbono. 

d. Ml.cros.._opi.a: Optica y Elcctt·onica de Barrido y de Trasmisión. 

Dlsper~lon de Rayos X. 

Cada dt" ..__.st_,-,:.; t_écnl C:.Jo~ fUCl"On con5ldcrada.s propósito 

particular, a i:onlir.u.:ici•'>n se anulizarün su~ J.plicnctones en ol proyecto. 

l • 4 _ a TECU I Ct..S ESF 'LCTI10SCOP l •::As. 

Las tccnlcas espeLtroscóp1cas que ampl lamente son empleadas en la 

caractc:-lza~i6n de lo~ pol'l.mcro son: Infra-Rojo. Resonanacla Hagnét.lca 

Nuclear y Ult.ravi.olela. í.stas técnicas nos permiten rcal1zar un estudio en 

cuan t. o la estructura quimlca, i nleracctones entre grupos polares y 

distribuciones ele~tr·onicas. 
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El lnírarojo li. r.) nos permite determinar la presencia de grupos 

quimlcos según sus rrecuenclas de vibración y este fenómeno es evidente 

cuando se hace incidir luz, en la reglón del ~spectro denominada lníra-rojo 

(longitudes dt? ondc1 '!Otre 15.·1 - 2. 5 µm, o número de onda de 650-4000 

cm-1 ). sobre una muestra de material pollmerico fsólido mezclado con 

a.gente dlspers;;:i.ntc tr.-.1.n~parente u la luz lnfra-roja o polimeros en íorma de 

peliculal 

Cvrit.:t::a'~· '-~·=-• !.ní,-,¡ 1r •• ;ci,:.:1 ·~;i..p-:..•rlmentr'll pr'"-'vl"'-, e:1 Cl:.i.r.to a la posición 

.:uñn! ~::.u. 

gru¡:..-.::; l•-~- zw~t.t·~r:..ur,:.::r,-.,. por •~ler:-.plw. del tipo 

-t'J•-{CH i-SU:.; 

ce:- respor.d t cut.p·. 1.i~ v~t>r::i.cic..ri•-..:•, _,:..,n..,,.trlcas '/ ..tsl~etrlc.·3 del grupo 

su!t01l<lt.> ;~.; ¡ .. ~ -•·-·nt:- .. ·~ -~i:•·-==•-".J<'.>r ,1c lC':.OU .-:n-
1 

y de 119S 

.:m- 1
, :-- ... -::.~p.-_. .. ._:. ,;i .. ;•t·· A·;•. <.:-"-> ,- _·,1t l•· r .... -•. :.' 

lo~; ho:nopu:.1r:"1t•:··,,-. ',' "-ºP )l lr.1e: ~·::.> ~ull ot.., .. :...o 1-r.i~:--,~. Lst.a t•.•cnlca también puede 

scñ.::ilc:::; de otros grupos presentes en .--.¡ niotcr·lal. L:1 exµresion ma.t~mdt.lca 

p~ra realizar el anallsi~ cuRntllatlvo esta dada por la ley de Beer-Lambert 

(ecUJ.\;11...•n 1): 

{1) 

donde ;., es la .:J.bsorban.ela.. 1
0 

C!i la intensidad incid··nte ce- la r:1di~clón 

lncident.e. la r.adiaclon do;o lníra-rojo transmlt lda 

mu~stra. a es el coef"iclcntc de ab::;or·clon (l/g cm). e c5 la cooc ... ~ntraclón 

del s;::>lute> {en ;;!,/l J y 1 e~.; ln loneltud dP l<t trayectoria de la muestra 

l..::rn}. 

de la técnicas más: 

versátiles ~n la caractcr12'-acion de <11::a.t.crlal...?s po11mt::r1cos. Su f"undamento 

fl~;lccqwlmlco consiste en el tr.ovlm1ento de pr<':!'ccslcn que presenta el espin 
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de ciertos atomos (los que cuentan con número y/o masa atómica impar. por 

ejemplo el hidrógeno y el isótopo de masa atómica 13 del carbono. ya que 

ellos si cuentan con momento angular) en presencia de un campo magnético 

externo H
0 

y una íuente dtl energia la reglón de radlofrecuencla. 

En un camµo magnetico estático CH), un nucleo magnético. semejante al 

protón C1 1ll precede a. una frecuencl~ (w
0 

o L•
0

) dada por la ccuaclOn de 

Larmor: 

(2) 

(3) 

dende y es conocida por la razón magnctogirlca y es delermlnado por la 

ecuación (4): 

(4) 

µH es el momento maF;nétlcc del protón, h es la constante de Planck y 

Mr es el número cuünlico dt• cspin. 

E~te movim!cn:..o dr;l e:s>pln es inílucncia.do por el ambiente qultnlco que 

rodea al alomo Ctl ~~;tudlo y c:st.c fenom·~ro es detectado en un espectro de 

RMN. La lnformac l ón que se obt lene de es te espectro es la prescnc la de 

ciertos átomos incut-porados en una molécula y la lníluencia que tiene 

ciertos grupos ver::in•'s sobre e~os átomos. La postclón de estas señales 

un espectro de HMN es cat·..t.cleri~t\ca d1- la. presencia de un a.tomo en un 

grupo qulrnico partlcular. El número de particiones que tiene esta señal es 

otro ra5go que nos permite conocer cuánt.os espines de átomos vecinos están 

acoplados con el cspln del átomo bajo e5tud1o. Pcr lo tanto, es posible, a 

semejanz.<.t de \.H1 rompecabcza~,.. un11- lo::; grupos que conforman una molecula. 

Es ractible conc..ccr tamb':i:n, el nl.un0ro de espines asocia.dos a cada átomo 

bajo estudio considerados cqulvalcnt.cs at.ravés de l<.J. integración de l.a 

sen.al quo:! se obtiene en el espectro de RM.N. Est<\ intC"graclón es automatlca 

en los equipos modc1·nos de RMN. 

Apllcaclonr.::.:; espc•cilícas rtP e~;ta ti-c.;ntca el proyecto de 

1nvest1gaclon, la caractcrlzaci6n de la est.ruct.ura quimlca y la 
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cuantlí1cación de grupos Z\.lltterlónlcos incorporados en los copolimeros. 

Sin embargo, c!.i':.d ULim;i apllc""ción es poco precisa ya que se conoce que 

esta técnica t.lenc é:rrorcs hast.a del lOY- en la cuanlif"lcaclOn llB). Si 

consideramos que nos int.cr-esa conocer la cantidad de grupos zwltt.erlóntcos 

en copolimeros de baj.:i razón de cuatcrnización t:slO'l.). cst.a inexactitud 

lmpor·t.ante y. por lo tanto, ~;olu.rnentc nos dar..'t estimaciones aproximadas. 

L..:.t. esprctros<:-0p1 . .1 de 

ccnt.i•-·r,eu elcctr:-,1~~:·; ql11_• pJrllclpan en ~·nlaccs tlpo n {grupos lnr.atu1-ados) 

o ~lect.r·vne~ ti¡...<~ · n'' (~~ru¡:ios c.i1 boni },H.;., cat·t,oxl }<;_")~;.etc.), conocldo!oi o..:cimo 

l:an~if;.:.cn(·~-. cl<<l1ur,1•-'·~'.·; •~itr•· i •!,nivel«!; lhl!;,1lcs tu de m111lma cn~rp,\a} y 

b.:1.ndas de t~m1~10r1 al :-•~grt>~-.i1· 

La expre~io·1 :~iltt:rr.Atl,."·d -:t·-~ t...Uantifi;_:_. 1.1 cr.C"rt-:1a ,.~ta dada µor la 

ecuacic...n (SJ 

u _;- f - i (5J 

L:.!. df;!it:ucion. e~pe.::1r1c.,. •:.i·· (·s.ta lecnic.J 1. . .1. caracter izac lOn de 

nuestrQG ~aterlalcc pre tendió 

apl!cac.l.on •:::uantltatl·..'a. Lü~; bandas<..;;::- t1-ar.~:iciór. pJr.;_i las. vlnll p\.ridlnas 

presenLan :->us !::a'-ir:::_,•.; PO Ll posición d.,_. :!.OS v 267 nm en su longitud de 

onda. En el ca~o de l;1s r-•»!.1 t·~-vinl lplridin¡_¡~;) cu.tlernlZ<Jd..i~» St! observa 

-~. pre~;.-:·-~,te en •·! i'..011,._•ro 2. aproximadament~ 

en 22~ nm { 10 J. E.st.._. nueva bar.d.l pu .. ·dt- ser ~xpl lc;id,;. por ! « a 1 t.u sirnctria 

en S\.J d:::.:•.ribu ... ·ior. elect.con!i.:<1 <_¡U':! exi!..ál•:!' en la unidad i·cp~~Litlvn del 

lsóm~ro 4, no as1 en el 1~6m~r~ 2. 

Est'1. nue·-•a bandt.L pnUt la. ser uttl izada para la cuanlif icaci.:..11 del grado 

de cuatcrnlzüc16n en la poli(<l-vinllplrldlna) a condtción que- lJ. señal sea 

suí"it::lcnt.crncnte dcflnid3 ~ar.,.. conocer su ilr-ea y aplicar la ecuación de 

Beer--Lambert (ccu~cíon 1). 
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I.4.b ANALISIS ELEH..ENTAL. 

El anallsis elemental tecnlca ampliamente utlllzada para 

determJnar el pese. porcentual de cada elemento en una muestra orgánica. 

Asi. puede det-eormlnd.r los porcentajes d~ carbono. hidrógeno, nitrógeno y 

azuf"re en una mut:.-!;;tra pollmérlca. Con~ldcrando la estructura quimlca de 

copolimeros derivados de la vinllpiri~ina {flg. 3). donde x es la relación 

molar promedio de r,rupus Z\.o' i t tcrlónlcos incorporados en el copol imero, el 

peso tnolt:cul<..t.1 prom•::dlo de la unidad repctlti·,...a ~e calculará como -M = 
!t->:J105 ,.... 2...?.!x, d:>n...lt: 105 coro1:"!::p0ndc al pe:....v molcr'.:ular do.! la unidad 

r.-.onomcrlc~ d~~ lc1 -..·lnl ~p1r1dlna sl.n cuaternizJ.r y 227 la unidad repetitiva 

[l1-xJ~4 ,. 1:~G:·.\ (•ntre t·1 H. d•~ !~1.1al 1-.• r·m.-t ¡,ara 1~! a.zufre fr.ias;:. = 32xJ, 

nilrogcno (~JsJ = 14), etc. S! ~·on~ideramos la razon de porcentajes de dos 

Plerncnlo~ '-..Ui..ilcs....:¡uiera <;~~•! es ten prt:~entcs el copol ime-ro, pudemos 

el gra.:::io de.· cu;ltt~rniz..:tcion dL~ loa cop<-'li.meros zwltteriónlcos 

sulfobeta1nico!:> dt.! los is'·~meros 2 y 4 de Ja ·,...inilplridina, ~egU.n la 

ecuaclón siguiente (6): 

21 
(5} 

dond~ :;c/:~s es la rclaclon porc:,~ntual de carbono y azuíre del copolimero. 

- (-CH-CH - ) -!) 2 X 

'N(' 
1 

CH 
1 2 

CH 
1 2 

CH 
1 2 

so, 

f""lG 3. ESTRUCTURA. DE LOS COPOLlHCROS VIHlL PIMIOINICOS 
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I.4.c CROHATOCRAFIA DE PERMEACION EN GEL 

La crornatograíia de permeaci6n en gel es una técn!ca que nos pcrmlte 

separar las macromoléculas de una solución polimérlca polldlsp-ersa. por !;;U 

volumen hidrodlndmico. La fase ustaclonarla es un gel embebido en el mismo 

disolvente. generalmunte de tipo organlco, y la i"ase móv11 consiste del 

disolvente a flujo c.onst~nle. El material por separar se inyecta en íorma 

de solución y e~ anal lzado con un detector de 1.ndlcc de rcf"racclón, 

determino::.r·,dosc c.:. li•.:mpo de Telcncion de las diferentcs fr·accionr::s (tn) o 

~u corrt:5pcndicnte V'_.lumcn de l~lt...sión (\1"c) y poste·riorn1•!í•tt-> SF..: n,,Jt!s•.ra como 

uua curva de r:l.i~tribucion. en ur.a graílc<os F(ml 

P..J.r<t detPtffllnar •_•l pe~;o molec•..llar ,_ • ._; n•_,(:<:s.J.r 10 co11L<.1I" con una curva de 

calibra•;~<->r., l .. t cu,Jl ~•e t>lctbor.:J cc.)n e::.:!.a;i~orc_·~; d·~ =11'.trlLiuclón d·~ pesos 

mol•~cul¿i.1c:s ··-:..t.r•· h~.~ .. y ·~·.vo P'"''-"º mul•~culat pr·orn•~di.v •.!S d• .. tcrmlnado por 

oti·as t.-:_·n,-:..-.: ... de la:.. 11.tm.:J.d.i~ ..ibs,,lut•.1s (pt•-·ple-d.idC:s c0l it;allvas, 

disperslon de \u;:-. t.h"lcrrn\naci•__,!""\ dP grupo~ lt.·1·m~ri.tl~'.i, ·~te.) Existen dos 

t1µos de curvas de- L-.il ibr..iclon: lds primer~·~; se cunslder,1n qui! d~penden de 

P'-'l l.rncr:._ ·; 

slm~ lares. ya qu-=- dcpcn0 .. n d~ lJ forma que· .._j.iJ.q~;lcr•:r: ._.~·t<l.s m.i .romolc,_utas 

en !ioluclon, y su ~r.if i.<:J. es. de! tlpo M vs. lll 6 Ve. Lr.s scgund<:ls son 

conocid.1s como urdvt."1·s;:1les y f"uc1 on propuesta~ por H<>noi t y Gr-ul)Í sic [ 19]. 

Ellos observJ.ror. que casi todos los sistemas pol l.mcricos seguío:> una misma 

curva de c;:il ibrac1ón si se graflca [n)M vs Ve c.. tR. F.!;t._. princ'l.plo esta 

Cund~mentad~ en lG ley de vlscosld3des de Elnsteln l~c.1acl ~n 7l 

! lJ ]H "" ·~{h l V 
). 

t7) 

donde !111 es lu viscu~idad \nt1·1ns.e,-.:J. dto! la muestra pol imerica. M es el 

p~sc ffi~~e~~l.1r promcdlo vlscoslm1·trico, ~(h) ~s. unJ funclon r~lac~onnda al 

comporlJmi~nLo hldroJin~mico d~ la 1¡,acromol~~ula y V1, el volumen 

hidrodinamlco d(_~ lJ. m<>.cromolecul<J.. /\si como puede verse '~1 producto [71]M es 

medida dirc-ct a d .. ~1 volumen hl.drodi.namlco de la ma.cromolócula. Oc o.qui 

que l¿t graflca di.O" (r¡]M vs Ve •!5 .:.r.dependlent.e de lo. estructura q-_1imlca de 

los e~tdndares y de las muc5tras por an~l1zar. 
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I.4.d MICROSCOPIA (20). 

El ojo humano es incapaz de percibir detalles más finos en tama~o qu~ 

de alrededor de O. 1 

El microscopio es un instrumento el cual produce imágenes amplif"icadas 

de detalles mas f"1nos. La naturaleza ondulatoria de la luz Cija un limite 

iundamental en la "ílnura'" de los detalles los cuales puede resolver la luz 

del m.lcroscoplo. 

El poder de resoluclon es el más tino detalle el cu~~ puede resolver un 

microscvplo y la rc:~olucion de la imagen es el r..i:::l~> fina detalle ~1 cu<J.l es 

reproduc 1 do f:o!'n una lmap,en dada. El poder de res o 1 u·.:. lón de un mi croscoplo 

esta llrnltado por 1;1 naturaleza. ondulat.crla de L:~ rarliJci.ón la cual es 

emplead::.i.. El n:inlmo es.poclamiento (d) el cual pu·-:-dc ser resue-lto por un 

buen mlcroscopio e~ del orden de l<l lungitud de onda de la r·<idl.:i.ci.ón y esta 

dada ~cr ln ecuación {S): 

d = (8) 

donde /\ es la lcngltur1 dr· .-,:;da de 1.:.1. r<J.diaclón en el e~pacio cntr·c P.l 

objeto y el lente ..:ibje~ivo, 9 ~s el ~n¿~ulo a~ a~tpldncla de !as lentes, n 

es el J.ndlce de rcfracc1.on entre c-1 e!':-;pe:c:.mcn y la ler.te. El producto n sen 

O es llamudo la ap("rt.ur;:1 numcrlca del ohj0livo. Para la mejor resolución, 

rcqu•.!ri<lu c-1 valor más gr·ande del ángulo de <J~..;t:.:pt.anc1a de la lente (O) y 

la más corL1 io:-1Ritud de onda dt.! la radiación. 

La m1croscop1.:. de t.r·:l.nsmislón elL·ctr6nica (TE:H. por s1.gla~ 

ingles) es una tccnica analoga a la micr·o5copia d~ luz visible p~ro a la 

que s~ apl lea un rayo de electrones en lugar de· un rayo de lu~. y cioudc lo~ 

lentes cl~ctro:_.litticos y/..:i elr-ctro"1:1e:;.ncticos i-empla:t=-~n "' los usuales de 

vldrl.o. 

cañon, u~ualmente 

hechos deo ri lJ~cn~o de tugstcno, el cual gc-nera clectronc~ térmicamente. 

Esto:,; elect.rones son acelerados aplicando un volt.aje elevado (50-100 kV) y 
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el rayo de electrones es enfocado a la muestra con ayuda de una serie de 

lentes elect.r·ostát leo!:; y/o el cctromagnét leas. El electrón penetra a la 

muestra. la cual es colocada en una contenedor especial. El área de la 

muestra es l lmi tado a 2 mm 1...1 menos de dlámet.ro y su pene t. rae 16n es de unos 

cuantos ángstr-oms. La imagen f armada por dos lcnt.es 

electrost.it leos y/o elt:!'Ct.romJgnél leo~ y es observada en una. pantalla 

íluoresccntc o reglst.rada IotográficamL•nlie. La columna del mlcroscoplo es 

evacuada a 10-s torr cmplcrtndo una bomba de dlíuslon debido a la luerte 

dlsper~lón <le los clcctrone-;_-; por el alrP.. En los mic.roscoplos modernos hC:ly 

la posibilidad de obsr.:r..,,lr lanlo la imagen dt~ la muest.ra y su modelo dt!' 

dllraccion cambiando el poder de lo~ lentes 1nt.crmedlos. El poder de 

resolucioi. •:n c~;t.•: t i.p.J <1•: mlcr·o~c:op~u it:!-. depcnd.icnte del volld.je aplicado, 

por lo qu'--· se pucd1...• t~n<-r r•_,.so l uc 1on#~S de 2- 5 A. La TCH puede ser apl lcada 

al ~studlo de mi•::t omor·folvgia int.Prna, 

polimCrlcas. agt egaci<H1·~~-- moleculart.:s, etr. 

l:-il 1C•'!S pol lmcr·lcas, redes. 

La Mlcroscop1a Elt·ctrc.nlco de Ba.rr·ldo (MEH) t-~ una. tt'..!cnlca la cual f'orma 

la imágcn de ur1a re~ion micro!->cópl•:a d..: Ja super-! icic de la muestra. Un 

rayo de electro11•:s de S a 10 nm cr. dlánic-t.ro .. ~~ barr-ldo a través de 

la muest.ra. La r·csv l 1Jc 1on de un HEU es dependlcntr:- de dos p:u aa1etros: a. el 

es~~s0r del rayo •.:L..: t:l•:::-•.t rvnc~• y b. el ;irc:1 de Ja mue:slra de la cual 

cmilidos lo:,,. llam..::i.do~ ... ·l•;<..:trones ~t!CUlH.!Jr1os. 

Los lnstrumento5 co11v~r clo1lcs tienen una r~::soluc16n de 6-10 nm (60- 100 

Al. 
La profundidad dc-1 foco lprofundldad del campo) (M-) de un m1.croscop1o 

clectrónlco de barrido esta. dado por· la ecuacl.6n (9): 

(9) 

donde d es la. resolución del t-ólstema electrónlco y 2a. es el ángulo de 

apertura. La proíu.ndldad del loco es usualmente de 300-600 veces mayor que 

el de un mlcroscoplo 6ptlco. 

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

importancia. principalmente sl et especlmen no es buen conductor. en cuyo 

caso debe protcglt.la con una capa Clna ( 100-SOOÁ) de material 
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conductor {oro, plata. carbón u oro-paladlol. Esta protección es llevada a 

cabo colocando la muestra ~n un evaporador de alto vaclo y vaporizando el 

metal disponible. 

Las apll.cacl.unes de HEB para los pol\.n:aei·os son las !::ilguicntes: el 

estudio de morfología. la ml'-~roestructura de polimeros: de dos fases. redes 

pol lmér 1.cas. superí l. el.es íract uradas. rccubr l.m l. en tos organlcos. etc. 

t.4.c DIFRACCION DE RAYOS X. 

Lo~ rayc..s ¡.: ~-:..-• }',1..~n.0r...ln cua1.do lus elec-tronc~~ de alta energía generados por 

Cll<.,;Cdll sup0r·fi1...le m,.t.J.l\ca (hierro, cobre 

mollbC:.':""!'!""°1(,). L~->t~• r;:n:lldC1:..>n lnt•_•ruct.:lona c:on úlv.~rsJ.s muestras. ya 

org.;u1\c~1·,: o ',r.r.: .c. .. tr11..:::~!i, 2•-·n<·rando lo QL!C ~:;~_:, cvnu1.:e ::;omt) un espectro de 

Jl.dyO<; X. tivt ..... 1nv·11tt- :,:;l)n L'm¡.1e~\ÚO!,; í iltros 1..".peci.ulcs p;;ira tener una sola 

11nca ..___i.1-~H:te1·1~.tic-a ... i.el m0l;1l t"'.!mi-...;.._n L_1 radi.Jt_! ... -:.r1 del CuKcc f1ltrado con 

niquel es l~ mas en;ple.J.:-1 .. P..J.l a el e!o>l\!,\il de pul111.~!i .:..~~por cst....i. túc:nica. 

mucslri\ 

detcr·min.ada por S'-1 cOf_•ll.c\eJ,t•! d~ ab~v1-ciOn (11). el cual ~e <lefl.ne 

" ., lu 
¡,, 

{10) 

donde: lo 

el grosor ,je la muostra. 

Algunas de las aplicaclonL·~. u..-- la t.Ccntca de di.íraccion de Hayos X p...i.rn 

poli.meros pueden se• C·:•<litat_iva·~ o cu_,nl\t.tt_lvas. Dt:ntro de la!; prlm•!r<.ts 

se encuentran ln .:.ll.!"t'".:ri.1inac'l¿,r~ de .la morfo1o8id de l..i~; mup•;tr~J~. ya 5e¡_¡.n 

cr1stal1nas o amorfa~;: i~_.~ orlnntac1on pr'-"furenctal de crisLallta.s. la 

períecclón de reglor.eJ et lst.-111na!:;, entre ut-r<.n:;. Uc::·1t10 d~ la~ segundas, 

obtienen de las mudicl.on•·S del rayo dl!:>pcrsado de Rayo!> X vs. el aneulo de 

dlsperslón (~O) y proporc\ona.n la lnformaci6n concern\ente pa.ra la 

determinación d~l grado de cr·is:t.alinldad ~n poli.meros; la detcrml.naci6n de 

la celda un1tar\a crl~;~.al ina y el calculo:> de las dlst.anclas lnt.eratbmlcas y 

ángulo~ de enlace. 
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C A P 1 T 11 L O 11 

PROPIEDADE..--;: TER..'lollCAS E:": ;•oLtMEROS ZWITl"ERJONICOS 



11. PROPIEDADES TERMICAS EN POLIMEROS ZWITTERIONICOS. 

El anállsls térmico es un conjunto de técnicas que permiten determinar 

el cambio de cualquier propiedad como :runclón de la temperatura. Este 

parámetro Cislco se gratlca como una :íunclón dlnámlca de la temperatura. 

Las técnicas empleadas en este trabajo son dos: Calorlmetria de Barrido 

Diferencial (DSC) y Termogravlmetria Dinámica (TG}. 

La calorlmet.ria de barrido diíerenclal es una tecnlca que registra los 

cambios de enerp,:'La necesaria para establecer el cero en la dlf"erencla de 

temperaturas entre una sustancia y una. re:ícrencla. cuando se someten ambos 

especlmencs 

enf"riarnlento 

condlcloncs idénticas de velocidad de calentamiento 

Cunclón del tl~mpo o la tempera~ura. Dentro de la 

lníormaclón que puede proporcionarnos esta tecnica encuentran las 

Segundo Ofd...:n 
o trans1cio"n >J'it1·c;i. 

Transición de 
pt"1mcr orden o 
sólido·sdl ido 

[curva OTA 

Tg 

CristalizaciOn 

Te Tm 

Comportamiento 
Exot~rm1co 

Reacciones de cur;ado,oxid.;ación. 
qui"m1ca s o entrecruram1c.nto 

Comportamiento 
Endot ir mico 

Td 

curv~ 

FIC 1. EFECTOS TERKICOS Df UJI TERtlOCRAKA. OBTENIDO POR DSC. 
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temperaturas de translc16n: temperaturas de iuslón Te. temperaturas de 

cristal1zaci6n Te. temperaturas de transición vltrea Tq, temperaturas de 

descomposlc16n, Td, temperaturas de curado Te. etc. y energios de 

translcl¿n: calor latente de Cuslon 4Hc, calor latente de cristalización 

.6.Hc. calor latente de vaporización 4Hv. etc. En la Ligura { 1} se muestra 

como anal izar cada uno de el las. 

La TermoR~mctrl~ es una t.écnica la cual registra la pérdida de peso 

de una muestra cuando es calcnt.adJ. en un mt!dlo ambiente controlado como una 

!"une LOn d~ 1 ti cmpo l~ temperatura. La iníormaclón que puede 

proporcionar esta técnica e":i la c:ant.1.dad de agu::i que contlene el poli.mero 

bajo t..•st.udi.o. la ternp'-"'! :1turn de de<Scomposlc\.on y t~n alguhas ocaclones 

proporc l0na cv \dt-~nc ias p~1ra proponer mecanismos du descomposiclon del 

material bajo ~studlo. En la graftca l2) se muestra una curva tlpica de TG. 

cae, o, i;,o 1-----.---
100° 

200· 

' 300° 400º \ 
\ 
\ 
\ 

'..,----.--._ 
500° 

1100 mg 

l 600° 

eao 
900" 1000· 

FIC 2. TERMOCRAKA TIPICO OBTEHIDO POR TC 
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Il.1 OBJETIVOS PROPUESTOS EN EL ESTIJOIO DE LAS PROPIEDADES TERMICAS. 

Con base en la revisión que a continuación se discute. se proponen.1os 

siguientes objetivos con la :finalidad de estudiar los e:feclos lónlcos en 

las poll(sul:fobetainas) sint.et.izadas. 

En este estudio se analizara la r·elaclón existente entre el contenl.do 

16nlco de los copolimeros vlnllplrldinlcos sulfobetalnicos a diversos 

grados o contenido iónlco r.on ILJ. temperatura de- translclón vltrea. A.demás 

realiza1·an estudios de cstabl lldad termica de los mal.eriales y 

determinación del c-onlenldo ~e humedad por medio de termograv1metr1a. 

II.2 ANTECEDENTES 

Los pal imeros y copol imeros lónlcos exhiben una serle de propiedades 

que los diferencian del comportamiento observado en nr.acromolOculas 

16nlcas. Se han realizado una serie de estudios en los materiales conocidos 

como lonómeros (macromoleculas con baja proporclón de grupos con carga. 

normalmente menos del 10/~ en mol de contenido de grupos lónicos) íl-SJ. Las 

propiedado.!s especiales de estos compuestos han sldo atribuidas la 

presencia de agregadus lonicos dentro de la mat.rlz pollmérlca orgánica. Se 

ha observado que el incremento en la temperatura de transición vl trea (T0 ) 

de los lonómeros al aumentar su contenido 16nlco puede estar directamente 

relacionado a la presencia de agregados que propiclaban la diSJllinuclón de 

la movilidad de los segmenlos y la formación de una red. A su ve-z, 

observó que el princ1.pio de ~uperposicl6n tlt.impo-tcmperatura no se cwnp11a 

para proporciones relntlvamente elevadas de ioneG, lo qu~ sugiere 

segundo mec._1nismo de relaj.::imlo--:nto asociado con la presencia de agregados 

más grandes. Estos ¡·csul lados han t:oldo couf 1 rmados por medlcionc~ 

vlscoelástlcas reali~.::idas en estos sistemas [6]. 

Guthler y Elsanbcrg {71 han estudiado copolimcros: vlnllpirldlnlcos que 

exhibieron propiedades lonornéricas. Los ion6mcros tueron obtenidos por una 

reacción de cuat.ernización loduro de me ti lo y copol 1meros de 

vini lpir ldlna-estl reno. Estos copol imeros tueron sintetiza.dos en bloque 

(tlpo A-B-Al y al azar, con un contenido máximo de 9. lY. en mol. Como era 
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esperado. los copol 1meros en bloque exhibieron propiedades muy d.\ferentes a 

los ·copollmeros al Ejemplo de esto la evidencia de dos 

temperaturas de transición en los copollmeros bloque y de una Tr,i en el 

copolimero al Est.a ultima dependiente de la composición del ruat.erlal. 

Desde punto de vista microscóplco, V. K. Datye y P. L. Taylor [8) 

asociaron la formación d~ agregados ionomhrlcos cun la ciparición de pares 

iónlcos o dipolos, los cu<:ile~ formaron cúmulos o .. clustcrs" y que estos 

cLunulos uct.uaban entrecruzarnlentoG rnolcculare~. L~ l01nperaturo de 

1.:.1 a.pa.:-i.:.:lón. de un 

desorden oricntaclonal los cUmulos. lo que det·t l i talla l...is ru~.!rzas 

electrcstat1c~s d.P ... tr~H;clon y est.o C:'\Usu q<.!'" el cuun .... lo '-'iC d~s1ntcgrara. 

Pe: 1-::> tanto, ~~e idcntlf'lco a la trans1C1.>n vitr .. <l dvl cúmulu cerno la Tg 

del lonon-~ru. 

Dc-ntro del gt·upo de ma t c-r 1 -i 1 o..:::; ion í. cos pro¡-ied<.idcs 

lnter~santes. se ..,.ncuentr.~n los 11 ...... m<Hl<.,•_; ll_nen•)Y. numb: ... lri•Ji.<.tl p..i1a. ~alcs 

poli.me1ic,~s d<..·l tipo Foll.lri1.-.1quil.<rn1r,.J .~lqui.lt.!n:i}-! tC"H..:),.,-1·~ (H)¿-J,,;.:. 

donde X •..::.; ~1 c:ont.ra1<-•n 11r;.i :,_.. p:~ra L.1l<1n••· . .ir 13 c.;1;·¡~.::1 posl.1 lv..i U~l grupo 

."'J.manio de- 13 unid:td l"~r.l.-:.a ~1~ la. c;~·:1,_•11a. lO!.i cu;--ilcs har. -:>ido c~-;lt.;.:;i.lados ¡.>t...1r 

•J \versos erupos de i ,.,v·.:~t i e .... ....iorc:~ P:-J c1...ur! to d ~-us prur,; t~ct.]des le1·1,., lea.!...; y 

dlelé-ctriC..lS (9-101. 1~~utsui y coli-1.borddorcs {91 1-•·portaron q:ut: la 

temperatura de t.rLJn!Ji..:l<_1n vl lrea eje lo!..i !.nrH.:r.o~ se lnc! cmt?ntab ..... CL1-.. nd:o se 

incrementaba el nur;H·:-u de cc·nt.r·os ión,-=0~ por unid.ld ,Je volumer, (den~.>ldad. 

iónicaJ. Por ot10 ladc,, Krt:n1~r y <.::ola.tior·adu1·c-s [10] l l~garon a cunclu~lvnes 

del conlraión d•.• t1po t.>t>ft:rJc,J, lo c;udl ur·l¿inó un .. 1b:1~1,..!r~:.:.o ld 

prlrne:-.:t cuand:...., se incrP.m<:>ntó lct sc:gt.:.r1d...1., 1:i!c-ntras que- pdr~ •• :_•n:..1 ;,.Joncs no 

e~f-er i cos f"!St.a ::it .. pcr.d(•nc i ::i f"uc cl<tr:.l P~:·a rontralon0s divo lentes 

voluminosos. la T¿ ::oc desplazó o temperat.uras su~r·iores Clú:1.ndo se le 

comparo con los tonenos .... on c.. -:..n t r::i ion1_•s rn~;n::n.·n l ent.t.:s. 

Así. mismo, otros materiales car.:1.ctcri~ticas y propiedades 

especiales, y de interés par::i no5otros. ¡,":>s íorman las llamadas sales 

internas de las sustancias bctainic::is t al~s como l:is carboxibeta ).nas~ 



y las sulfobetainas. 

(CH
3

) 3 N+ - CH
2 

- ~ - 0-

0 

o 
(CH

3
) 3 N - CH2 - CH2 - ~ - 0-

0 

las cuales han sldo estudiadas por algunos grupos de lnvestlgadores. 

ademas de otros monómeros tlpo sulf"obeta1nlcos ar·omá.tlcos y alif"é.ticos y 

sus correspondientes pol imcros ( 11-15). Sin embargo. pocos trabajos han 

estado relacionados con el estudio de las propiedades térmicas y sobre todo 

la degradación térmica de las pollbeta1nas ( 16-18). 

Gal1n y colaboradores [ l?J han real lz:idos estudios sobre las 

propiedades térmicas. dett""rmlnando las temperaturas de translcl6n vltrea de 

polimeros allratlcos y aromáticos sulfopropllbelalnlcos (ver r1gura 3 y 4) 

y su efecto en la Tg por la solvataclón de moléculas de agua y sales 

lnorgánlcus (Ll.CL0
4

). 

-(-CH-CH -)-

º
\ Z n 

!<+ 

f"lto 3. POLI (4-VlHJL-1-(3-~UIJO 

PROPl L p I RIDlNA) ta-::u 

-!CH -
2 

l 

7 ->;; CH 
l 3 

O=C -(O-CH ) - N+ - (CH
2 

)q- 50
3 

FlC 

2 p 
l 
CH 

3 

P"" 1 y q = 3 B-4 

P"" 2 y q = 3 ~ B-5 

POLl(OIMETJLKETACRILOXlETlL 

1-(3-SULFOPHOPILJ AHONlO(B-41 

Ellos estudiaron el efecto de plastiCicante que ejerce el agua a. las 

moléculas altamente hlgrosc6p1cas de las pol1sulfobetainas {10). empleando 

la tócnlca de Calorimetria de Barrido CDSC). Analizaron lres intervalos. 
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dependiendo de la fraccion en peso del agu;-.... 

cont1nuac16n se presentan sus conclusiones: 

(\.1) 
H 

en la muestra B-5. A 

a. WH < O. 25 considerada. como agua cie enlace que no congela. Esta agua 

muestra fuertes lnteracciont!s con la malr !.z orgánica, no presentando 

ninguna endot.erma de fund\do en su tcrmogroma cuando se ~allcnta arriba 

de -123 C y la Tq del ~ol imero es una función fuertemente decreciente 

de \.IH. 

b. O. 25 < \.Ji\ ..:. O. 40 considcr:..i·J·.1. c.,r,..._) agua d"'° .. .!nl<lce que pres•~ntaba punto 

de congelacl0n Esta agua ¡::::.<·rmanccr- ._.n f"uert.P ln.to.:·rocclón con la 111;)trlz 

~,rot.ablP.mcnt.c a trav(···~ dt: id ~= !rM.:ra capa de so:..va.t.a..;l>'>I} d:O.~cul1d'1 

prcv1am.~nte. Cuando la mu<o-t.tr :i. t·~~ <.:~l~nt<_.,:Li d~ -~23 -C se obsc:·vo en el 

t.ermogr~r.ia Ul"""oJ endc•t.~t fJ\d a -1 :S·C. cornpl e!: ament•· rlifer·~·1-.le a 1 1nos.t.r; ... do 

por el agua pu: a. l.3 To del pwllrr<i::-ro ~vr·man·_:c•• casi ··onst..:i11t.e alrtdPdor 

d-=.: -73 ·C. 

\.l > O. •lU <..uns~deCd.d~• ::..<,mu nF,'J~l l \br-•.: 
H 

exot.erma de cr1Glal l..zaclr1n compl&ja a -43•C y una cndot.·~rma de :fundldo 

a -3•C 

alrededor .L o. S r:1 numc~ro m;..i.xl;:.io de mo!.éc·11,_,.50_; d<~ agua unidd!i ccng0lablcs 

por L..!1ld.:i.:t :::\.lit-~cr1unlcn fu.:.· d1...· ..il1·~"dertor ,, 4.0 y fue consi.dcrado !.'".U~erior 

a ot:-··_,s pol1mcro~~ S•-:-ilublcs er. agua. Est.o ~,;ug!erc uroa intera.::clón f"Specíflca 

muy fucrt.u en el ·~.::iso d"'"l poi im<!rO U-.1jo cstu:i}0, .<;.-f~ buena c:in·.=urda..111.:-ia 

altu mur.H::l·--=' •!lpcL . .1.r· (µli~- 5 i. r,,1:-a la. c-str·uc-::tura P-5) .. -,,~c..,•p...i.f,.:.,.::t.~ por 

·~f·cct.o de J·l .. tó,l if!:-:..,,r.t. .. -· c~.c-1 d8u·, 

En los , .. ;.'.pt.~ri.mentc'.: Lle D~~C r;;1::i.y0r•""~; tcnpúraturas, Gal1n y 

ten.pera turas > 250 , e 

Si cons\deramo5 isórr.er,:) 2 dt" la vtnl t piridlna 

corrcspoodt! a B-l~ ·~l lsonwro 3 y ::i.cl1.!o l?"n posicl.ón s. cor-responde a l:i-2 
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Sus correspondientes polimeros precursores se denot.an con la l.etra A y su 

nümero respectivo. 

Solamente el polímero con la est.ruct.ura B-5 con q = 3 most.ró una Tg 

bien dcíinlda a 133•C. Este alto valor de T& puede ser correlaclonado con 

la alta rigid~z o:;~n la cadena derlvado del· anallsis de propleda.des de 

soluclones acuosas diluidas lver capítulo correspondiente). Si co~paramos 

laTg de 105 homopolimero!'.i z.wllterión1cos correspondlent.es 

precursore"S amino tercl.ar los. la diferencia probablcment.e resultará de la 

í"uerte interacc lon dipolar int.cr­

z.wl.tterlónlcas, ver tabla l. 

1nt.ramolecular de las unidades 

TABLA 1 

1·r::MPERATIJRAS DE TRANSlClON VITRE.A Y MOMD~TOS DIPCLARES 

MUESTRA A-1 A-2 A-3 A-4 A-5 B-1 B-Z B-3 B-4 B-5 

Tq( .. e) 104 i30 1.i~2 19 -3G 133 

µ (O) 2.9 3.0 3.3 Z.4 2.4 5.7 5.6 5.5 5.5 s. 1 

Ac e 7 6 7 S-3 10·.\ 5.7 25-250 S.5 >100 

a ol.tt..enldou { 1 q l. 

b To > :2~0 •C. dccu1 ora e lÓu ~'le l pn l i 110.1 ro -

e rer-ro l t..\ vtda.d d \.,.!•!C. t. r l ·:.., ot>t..cn\d.., por T';;PC. 

Cuando se f nrmc:.r. s:_. l uc ionc~ ~ól idas del pol imero B-5 con L1Cl0
4 

no 

most.raron t.r<'lzas de cr i :;;tal inldad (nlngún punto de fusión para la sal), 

obtenlendosc una Tg 1nuy bien dcf inlda. La Tg fue íunción 1 \.ncal de la sal 

adlcionada al polimero y su r~:prc·sentación mat.emátlca f"ue T<J ~ 133 ..- 9.2.7r 

dond~ r == lLlC10
4

\/(2-..J:..t.t .• -·r1on~ 

La prCSt:!OC.13 de s<.a.lcs lnorgántcas de bajo peso molecula:- dlsuelt.o en 

una matI·\;: pol1mt::rir:a pt.:.ede inducir dns erectos de tendenclaa opuestds: 

d~crcmento en ld T~ por un e~ecto plast.lílcanle debido a un incremento 

su volumen l ibrc y un incremento en la Tq l:!'n el caso de 1ntoracc1ones 

suflclentcmentc íu~rt.cv entre el lón y la cadena. lo cual 01-igina un 

abat.imiento de la movl l idad segi:ncnt.::il promc?dio. 
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Cuando se cambio la composici.ón de la sal de O n 1.0 M hubo un 

lncrement.o de 10 •C dentro del 1nt.ervalo de composición Letal lo cua.l 

sugiere que las interacclone~ entre el zwltt.erion y :..a ~<.tl son rcalm<,..[lt.c 

débiles. demo5t.raao este hec:ho tambicn por kMN { 191. 

Blonsky y colabor·adores 1201. trabajando materiales tipo 

e lec trol i tos p·-= 1 imer leos, lc;s cud le!5 prest:ntan i.•"Tiportantes apl icaclones 

potenciale'!::> en baterl.:.J.~ de las l lc<O,.ldas de alt.a dcns:.dud energ~t.1ca, 

anJ.ll;.:aron propi•.·d,1C·-~~ t•lt-.ct.1·l··.as y su r~laclon con 13 Tg de La mezcla 

comµlc ja de pal i. (oxlc·t i lena) y sales de mr:·tales "1Lcal tnos. Corr,enlan que las 

caractercrlstlcas de los pol\.mer·us ·1uc pue.Jo.:~n prcs .. !nl.ar t-')rmaclcn de 

complejos po1imt:>r--.---:.al 1ncl\...yc.-n: 

b. Esqueleto ~ltarnct1tY fle~.olc ¡ .. ir~ p~rn1itir 

pol1rr.cro y a 13 seil"".J.t.~c.lon del 1on y 

i·corg;--J.n lzacl.on al 

B:.i.jJ. enc:!-SJ.' de t<,t".t:~iGn p;q·a produc\: un c,_ .. mblo de cn..?rgia 11.bre 

Lo'- <ir.·~ 1.llt i·n·.~ f;,. t .. q-,•s r~st.~t.n dSo...:l~(h.1:c> e-un pr,_,;.,lcJ<:....Jes fl~l-".:¡,.s del 

polim.~ro . .,_.:;;,.pe.1. t...,.l L n~.o baj<.l 7g o h~"\.Jo pun::.o de fu~->lon (1m). Est..is 

prop1cd.J.d0s pue..ien ~->·~r lnherentt::s al ¡..>..::>limero o 1roduclda~ por la adlclón de 

plastlflcantes. En ~"Ste t.lpo dt:! sistemas. ellos encontraron. que la Tg 

incrementaba cu;:indo se \ncrcm.-~nta la concent.ración de la sal. lo cual 

reíleja en un polltnero flexibl~!. L;:;. ,i\.fercncl.:i de T~ entre el 

pollmero puro y el complejo s .. "l.i-pol\.mc-ro fue 1...-ein:..-d.dc:-a.na c..._,;:;o un.<: :r.··di.rla de 

la .i.nteracclofl r11tl-•.! esto~ rtos m:1lvi-1 . ..1.le'.• l:!.i.1. L.l C(.H:·¡olr·j:-i,-\.~t. 

f"avcrccid.:\ cu.1nd_1 e . ..;.i~to..~ un l.J:..i.L.01nce •·nt: e ::...• e:-i•~r·,ei.a de :.,, 1-. 

la L"n~rr:.1~1 de -=o,_,rcinuclon d~·l C«t.ior1 pr_,r •"'.!l ;...-.:·.11:-:-.,,..:-- ... • En i'_.-:ner-al .... <.l.les 

:ini.·~n..,:J. mono11~~c:at lvos gr;indc~ ·f.1.•:c~r{·C<:!ll la ior.:·«-..<: L0n d•.!l C(,.•1plejo 

deb\.do :i st.0 baja cnurg1a de- r·:d. 

Por otru lado, LidW y L~:-e { 16} h.-.. e~;t.udlddo la degr;;i.daclón térmlca du 

pol1(~-;ulfcbc-t.i1na) d~~·l tipo D-4 (ver fl,1._:ura 4.), cniplcéJndo la ti:cnlca de 

einpc:zaba 

desccrnp..,n.:;-·3·~ alrL-.dc..!c-r de 300, en aire lTt = :l20•C) Y C.H\ nitrógeno (Tl :11 

3.3l•C/, an,b.::is ccn do~ etapJ.s ..JL· desccr;.poslr.'..ón. La t.crnp<.:rat.ura a la cual se 



descompone el so:r. del material inicial. también rue considerado como un 

criterio de P<;;t.abilidad tcrmlca. En aire T 501' = 3gz .. c y en nitrógeno T
50

" = 
394•C a una v~lo"id:;_id de calentumiento de 20 .. C/mln. Finalmente obtuvieron 

los parámetros c!n~t leos de esta descomposlclón concluyendo que segu1a una 

cinética de primPr orden,1ndepcndientemcnte d~ la atmó!oifcra utilizada y con 

ener-r:las de activ.-ctcJ(.')n determinadas por el mclodo de Ozawa las cuales 

fueron: en ;;tln~ ti.E = 154.8 KJ/mol y 222.6 KJ/mol y ~n nitrógeno de áE = 
103.3 KJ/mol y 1~6.7 KJ/mol, parct las dos etapas de descomposición, 

respect ivament .. ~. 
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111. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE POLICZWITTERIONES> EN SOLUCION 
DILUIDA. 

Los polianíol lto:s ~jon una cla.5e e::..peclal de materiales que presentan 

proplcdades f'lslcoquln•i :=as únicas, debido la presencia de curgas 

positlv<'ls y neg.-... LJv,.!:-: Pn la C.:l..Jena pollmCrica. El estudio de propled<:1des en 

solución de los pol ian1·01 t tos e>-:. de .l nt t'!res dc5de el punto de vista 

teórico y pr·zctl..::o [l<Jl Et. estos L."studlos se han conslder;:Hlo dos tipos de 

pollanfolit :.... <h]U\°'l lo:~ lo~ cual~~;; las 1.:argas pvsit.lvas y negativas 

estan unl<.J¡--~~ poi- enL .. c•:::> cnvalent.cs y se enc·..1~ntran en el m.lsmo grupo, 

l laanados zw1 t.t'f"!ric•:1i--.:•.J"o y otros c.u!-iucjdos poJlanfollt.os 

polielectrolitos.. cnnt-J?n Lf·ndo un balance dP carga=> nego.tlvas y positivas 

dl~t1·tbuldüs a lo L~r •. ~. d~ l~ c~dcna. ya que laY cargas se encuüntran en 

diCerentes H~upo3 laLcrales, como ~s el caso de todas las proteinas y los 

á.cldo5 nuclc1cos. Entr·c esta gran varle-d..ad de ;:..ollmcros a.nf"olitlcos, las 

poli(sulCoL.-::-tá.in.-.sl. 1.1:.; cuale~ P"--~rtencC'<:"n .... 1 pr1mPr- grupo. han re5ultado 

de gran lnte~..:·~; c1~\Jido a su lacl l ldud dt~ ~oln.i:...:i~•is [4-8) y sus polcnclal~s 

apllcaclon<-!..i en la P!CUpt•raclón t~~rc-L.!r·ta del ;_,f'!t.r6leo (9-10] y en el 

tratam~er..Lo d·: Jgu .... ~ resldua.les I 11 l-

Los es.t~Jdio:::. en holuc..ión diluida en polime;os; t.lpo sul!"c..betai.nlcos. han 

prcporciona·io inform:-~c.1.ón rel3clonada con la naturaleza Ce las lnteracclones 

elect.rostáttcas, cont::t.ct .. ~s hidrof"óblcos, c:>1pac!.ddd. para formar puentes 

de h1dr6g<.•no y '.:>U ~club! l id<J.d en f"ast.: acuosa pr·omo· .. 1cta por ~a les alc.tllna:::;_ 

Salamone y colab.:iradores (4] ut.ll izando poll (zl.J'!.t.t.erlónc!i) del t1pr.> 

pol1(v1n11 i.:'11::tazolln.:i sulfobet.aln<:l} CPVISB) estu".11.-11-on sus propiedades en 

soluc.:16n acuo:::::1., eruplc.-indo tccnlcaa v1::.:cos1metr1c-a-.· y de d1spers16n de luz. 

concluyendo l'' i_jlguicnt.c: la solult1l1d.2d c!-c 11 PVISB en f"aso acuosa 

promovida p~_,r· l <J. pr•:!~•!:r.~: la d~ s~l es inorgánlca.s y es del>'!'r.dicnt~ de- la 

concentra.c!o:-. Ot:! li!_ ::.a~ y de la n..:ituralcza d" .&3t.::i y ~e relaclona a la. 

capacld.:i.d dt~ r-r.l~ce dnl !.ón, t.a.nt.o del anl6;1 co:no del cat!.ón del 

electro!! te.. . .... parcnlcmenr-~ la prcsenc!a de :!..:u:; s.:.. les :..norgánlcas rompe las 

1nteracc1on~~ lntra-y/c lntermolcculare~ l-::~; grupos lr:i.1C..=:i.zol1na y 

sulíonato, lo c·_ml ca•1:0.¿ :!a l:"l~olubllid.::..d .ic :...::?~ pcl!.an!"o!1\.o'!; -2n agua 



pura. permitiendo la solvatación de moléculas de ag11a. La gran 

la disolucion 1mpld~ a la cadena del concentración de iónes para llegar a 

poli.mero expandirse drásticamente a la protección de cargas semejantes por 

estos iones. 

El estudio de viscosidrsdes lntr1nsec;-ts de polímeros zwitterl6nicos ha 

mostrado comportamiento poco usudl comparado el ob!::>erva d o 

pollelectrolltos Asl, Hunroy y Gal in l 12] h,.in encontrado que las 

poli (sulCobetainas 1 t l.enen tcnd•2'ncla presc:ntar va lor•.!:'I 

viscosidades int.r1n'.ic•-:4S Jltv·~ cuandc• se lnLr~men.ta la f-....,er·za lónlc•J. 

soluciones E5tc comportamiento la;nbien ha sid<-1 ohsc-rvado 

copollmt:rus conteniendo un balance de e:.:r.bas (;are;as negativas y posltlvLts 

dlstrlbu1dc~ J. lo lareo de la c;::i.deoa (t:.J 

La solubilidad de la·-> poli(sul:fo~talnas) en dis.olventes orgdnlcos es 

estr1cta:nent.c limitá.da a disolventes prótlcos de muy alto poder donante de 

enlaces de hidrógeno l 12L De-nl! o de los disolventes ecr.plt:=ados, en los 

cuales resulto soluble5 estos materiales, fcicrLn la for·mamlda. 

alcoholes halcgenados,ácldos cL1.rbox1ltcos de cadenas pequ..,.ñas. Las 

viscosidi'td~s lntri.nsecas do: los poli.mero;..> estu<J.i~.idos, 

pol1(2-v1nilpiridina sulfo¡...rop1lt•et:1ln.:1.), que pueden ::.>f..!l- c~n!::.1d.:-:1ad.ts 

una medida cuantltatiVd cJf.• ¡,1 afinidad termodin..imlc.:1. de los disclvcntcs 

para la cadena, indica que los alcoholes i·luorados lo::.. rn~jores 

disolventes a pesar de su r·e!;1t.l·-·-i.mcnte bdjo ffi''."lmt_·nto dlpolar (µ --.~. 05 D) y 

baja constante dielec:tricd (e < 2:1). E~te hc1..hc• t-:nfallz..r. el ~;i~ni:flrhdo del 

poder donante d~ pu~~·nt·"!'~> de hidr..::.g.~no del mt . .-dio el cu~l e~t::t pr.~s€"nte 

encstos alcoholes debllmcnte asocL.!dOs: el TFE y ~~1 HFIP ~-;on r~~•:1.l:.,ente los 

mejores donJdorcs de protor1cs base 

cmplrt,-o de D!.m;oth-Heich .. r<.!t, E
1

, c-1 cu<Jl ccn.bin..i. ef,..ctos Ce polar-ldad (E 

yµ} y el poder donant.e de •..!nlaces de hidrogcno df!l dtsol-..ent.e. con valores 

de ET :> 55 Kcal /rnol. 

Les polírnt!ros resultaron ser insolubles en d1solventes apr6t1cos, aún 

en los altamcntt.• polarL·s (J.l>43.S D y e >301 tales corno aminas terciarias 

(DHF, DMACJ, sulf.-..1xldus (DHSO), sulfon.;is {sulrolanol o carbonatos cicllcos 

lc~rbondto de propill·no). 
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Solamente dos poli(sulíobetalnas) de las estudiadas por Monroy y Galln 

[12] resultaron solubles agua. la poli{2-vinllplrldlna 

sulfopropllb~talna) y el poli(dlelilaminoet.oxlctanomct.acr\lato sulfopropll 

be taina). Nuevam•~nte, la p1·e~t..·ncla de s..i.lt..'"S inorgtinicas promueve la 

sclubil idJ.U t..•n t-<Jse .H.:uosa del r·c5tq .:ie los ¡.ol 1meros csludtados. debido al 

romplmienlo de la~ lnto1-accion1~~ lunlc.i.s intr..t.- e lntermoleculo.res o "redes 

dlpolares". MlcntrJ.s mayor fue la polarlzabilld.ad d~l anlon, mayor fue su 

e{" lclencla par a l ,l s.._1 lv<1l .u..- lón de lu5 poli { zwl t le1· \on1~s). 

Sl. St.!' comp,:,.r,:¡_ la rlgid~~z de la <.":Jdcna µollmC-rlca de las arn1nas 

terciarias de los pol imerus pr-~·cursot e~,; re5µecto a sus compuestos 

cuaternizado~. la 1·lgiJPZ ~e lncrcrncnlJ. en c!.>lot-. últlmos lo cual puede 

revelar eft"ctos et-;tc-1·lcos, aunque probahlen.i~nt~. lnt~raccioncs 

lntran1olecularcs dipol .• ~~s csµ~~11·1cas e1llrc los zwittcrioncs laterales. 

1I1. 1 OBJl.-rlVOS EN LA DETt:::RHINAC!ON DE LAS PHOPIEDAOES EN SOLUCION DILUIDA 

Considerando este curapor t.amicnto pu1:0 u::;uo.l '' a.nt lpol le l~ctro 11 to". se 

planeó e~t..udlac l.1s pr·cpit..:-d..1.dt;~!i de los copc,11na.'1·os slntiPt L'.aclo"'>- a diversas 

t.azas de <..;•~Jl•.·rn::..:L1ci.--,n, '-'ll c.Ji~_;._.lv•_ .. nle~; ....,, ;~an\cos v .:-n ..,gua cr.1µlcando 

diversos t1µc,s de t-..:.'.·-·~ l:H--'rE.'irlic.'.:.:~ . .:-u-.p;c•H1d•.) L• t•o-c-nl·.:.a de v.i=-.::uslmetria 

y usando como m0did:.i cuanti L . .1.tiva delas lnl<·t·acclc..nus. entre poll.mcro y 

disolvente a l~J. cun~t:•nl•: de Hugg:ins.. 

En la slgulenl" ~;pcci(.>n se dlscullr.-i.n algun(~·~ concc-plus básicos para 

mejor comprcnslün de L.1s propi(:d~J.dt"~• '--'11 ~o!ucl<:.>n diluida y algunas t.cor1as 

cláslcus relncion~d~·~ r-011 cst~~-

Ill.2 CONCEPTOS BASICOS EN SOLUCIOWES DILUIDAS [13-15]. 

El proceso de sol1Jc1on de un pol 1.ncro ~:o: un proc<>;so que!- ocurre en dos 

etapas. Pr1mcro, las. r:iolúculas del dlsolvent.e ~e d1íunden lentamente en el 

polimcro para prr.;riucl r un .",el h1.nchado. Esto será lo úntco que suced.cria 

sl.. por ejemplo, las íut~rzas lnt.crmolecul3reG polim~ro-polimero son altas 

debido a.un enl r~~cruzamlcnt.o, cr 1 stal lnldad o í"uert.es enlaces de hidrógeno. 
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Estas tuerzas pueden ser superadas por la presencla de Íuerte 

interacción del sistema polimero-dlsolvente, entoces puede tener lugar la 

segunda etapa, la cual consiste de la desintegración gradual d.od e.el p<.1.l·a 

obtenerse una solución verdad•':"ra. Solamente c~ta clapa pued<.? s._.r- act::?lerada 

por agitación. Aun ast, el proceso de soluclon puede se-r ccrnpletamente 

lento (d1as o semanas) para materlal~s de muy ¡1lto pcs0 r~olccular. 

La relacion de ~olubl l id3.d en s1.stcmJ~~ pol Jm0r·icos son mas complt::jos 

que aquel los er1tre ..:ompuc~to'!":. de bajo pe!:'«") -.,,::.Jccula1, d<->bido la 

diíerencla tama~~s entre las rnol0cui~s rl~ pnJJm~ros y las del 

disolvcnt.e. la vi5cosldad del slst~!mél y el peso molecular del polimero. A 

su vez. la p~esenc1~ G 3uscncia d~ solt:Lilldad cuando las ccndlclones son 

proporc:.or.itr muc.r.:). lnforina<::~'~:. ..-:~er<-::-J. del rc.·l lm~~r·-

,,,o l L!cu las de 

ir1µllca 

entrt:~ruzarr.iento ,_•r, el pJl \.r:-,<::"r J bajo ···:·;~ud10. Otros f ,, tares pu•-':1•~n cl."J.r 

poliraeros crlst..1lln:.:is. p<lrtirll!.:i.r!:lPntt• los:·.-, p.:>la¡·es. 

excepto a tpmpc:all..!:""dS !Tl•'.r' ... :1>:-c.lr~:..o. ;..i. su pu.nt0 .:.1e fusit,n. 

III.2.a Mediciones de viscosidad para so}uciones dl.luldas 

se disuelven 

ext.cnsiou <.·n el c~pacio do.: r.1olecul..o.s pollr:-1e:-1ca-:;. La r··< ~e ion simple entre 

la v1sco~ld.~\d y el pe.so molecuL.:.r µa1·a pr:>llrn<-·I·os 1L1.'":.'~!l<:?s. la simplicidad 

la v,~d! ,·Len y la d(•ter~in,"'I·.: io11 de par .. nr..ct ros que cuantlf"ican la 

int.craccion poliner·o dl~olvt.•nt<-~. h¡~c•·n a l:l viscosidad un;:i herramienta 

vallosJ en 1.a ca1·actcrlz..tclcn molecular de polít.1>:!ros. 
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Las mediciones de viscosidades en soluc1.6n son usuali:nent.e hechas por 

comparar el tiempo de flujo requerido para que una solucl6n de poli.mero 

de volumen especifico f'luya t.raves de t.ubo capilar el 

correspondlent.e tlempo de flujo t.o para el disolvente. De t. to y la 

concentrac!..6n del !:iolut.o, e, conocldas algunas cantidades cuyas 

deílniciunes mat.emat. l.cas y nombres son dadas en la t.abla l. 

TABLA l 

NOMENCLATURA DE VISCOSIDAD EN SOLUClON ---------r 
NOMBRE RECOMENDADO NOHliRF. COMUN ! SltiBOLO V ECUACION QUE LA DEFINE 

i---------------r----~-------l··-~~~~~~~~~~~~~~~~~---< 
Coeílciente de vls­

cosldad 

Razón de vlscosldad 

Número de vlscoslda.d 

Número de vl.scosldad 
logar'itru.l.ca 

Númeiro de visco::;ldad 
l i:n !.. tan te 

NllmC>ro de vlsco~idad 
llmitant.e 

Vlscosldad 

Viscosidad 
relatlva 

Viscosidad 
~specifjca 

Viscosldad 
reducld<..i. 

Viscosldad 
inht.!rcnlc 

Viscosidad 
1nlr:i.nscca 

Vlscos1dad 
1.r1t. r 1.nseca 

T)r 

YJ•r 

T) 
red 

"l'Jlnh 

¡...,) 

[7J] 

TI 

-T}/TJo - t./to 

~ 'J)r-1 - (TJ-'1Jo )/no 

- "l)•p/C - ("'l'}r-1 )/e 

-· (ln "T)r)/c 

= lim (TI /el 
•P 

lim 
Tllnh 

c-+0 

Dos conjunt.os de nomenclatura~ se han empleado para est.as cant1dadcs: 

una prcpucsla por Cra;{g t.1946) la cual t.lenc una apllcaclón amplia y 

generalizada; lil otra propuest.a por l::i lnt.ernat.lonal Unlon (1952) con l.a 

finalldad d0 dar mayor clar \dad y pt·eclsion. Nosotros nos hemos decidido a 

usar la nomenclatura En este ~istema, la c:oncentracl6n e 

expresada en gramo~ po.· dec i l i tr·o (g/dl). 
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La viscosidad intrlnseca l~J es lndependiP.nte de la conc~ntraclún por 

virtud de la extrapolación a c=O, pero es una funcl6n del disolvente 

utilizado. Una cxtrapol<'l.ci6n a dilución infinit.et. 1-equic1-..: medici.nn-:"'~ de la 

viscosidad a varias concentraciones (al menc..s cu~-J.tro concentr<:t.ciones). La 

concentración de la muestra muy d.l ta. debido efe.e tos 

adicionales los cuales pueJ<::n proveni:- dr. fucr..-:a.s lntcrmolcculares y 

enredarnlentos entre 1~~ caden~·~; {para muy altos p~·,.sns moleculares). 

H¡¡..y ~lgu.nas e1 .. :ua.clonc:-~ emp1r\ca:0> ¡:;a.r el cálculo dtt la viscosidad 

lntr inseca· 

L La ec~~c16n ce Huegins 

T¡ /C: = l TJ) + k" \ TJ) z C 
sp 

e i i 

11. La ecuaclon de Kra<.:trier 

1) /'c={1J)+k"["JJJ 2 c 
rel 

(2) 

111. La ecuación de Shultz-Blaschke 

ll•P /e (3) 

donde k', k'' Y ;c.ui c0nsl<.1ntes ya.ra un sistema de µol i1:iero-disolvente y 

temp&ratura dado!>. k' ;.• k" estan ret.:lclonados por la ecuación: 

k' - k ... 1./2 (4) 

el intervalo ac 0.3 <k'< 

0 .. 4 y el vc...lcr de k" se incrementa cuandc dt::"c:r-cce el pndo:·r dul .:ii.~olvcnt.c. 

Pard un sistema d.~ poli.m~•·o-d!sol·..tent.J? dd .. 10, k' es usualmente insensible al 

peso m<."'!l~:cul..:ir. La.s con~;tantes •:', k'' k"' pu.:-den 8er dett:!'i·minadas de 

med1cion'!'s ..:anvencion..iles a '...lna scrl.u de cunccntracioncs d~? u:1 polirncro 

dado en un disolvente dado y a ui-.a t.e;!lpt..~1 .itura dada. 

Todas las e....:uac iones l 1-3) produ;.;.:!n gráí icas linea lcs con la 

int~rccpcion igual a l11l rt c=C (ver f-5.gura 1). 



FJC 1. CRAF l CA 

l')l'Op/C 

CONCEHTRAC lOH (C) 

In 'l'J /e 
rol 

DE TJ
5

p/C O LH 7)rol /C CUNfRA LA COHCENTRACIOH 

III.2.b Método de un punto para determinar [71]. 

Este método involucra mediciones a una. sola conccnt.raclón y eJ cálculo 

de la viscosidad intrinseca (TJ] dt~ alguna de las ecuaciones (1-3) ~1 k' o 

k"' o k'"' es conocida. 

Combinando la::; ccuaclor1t~s ( 1). (2) y (4) es posible eliminar k'- k" y 

obtener la conocidd ccua.::..:ión de S~lomon y C1uta: 

(5) 

El parti.met.ro de Hu.ggin~ 1i:• es ·~l únl·.;.O G,Ue nos puede cuantificar las 

interacciones cnt.rc el pol imero y el disolvente. Existen otros más que se 

dlscutlran contlnuac~0n. el parámet.ro de interacción de 

Flory-Hugglns y el seguraJo coeíic1.cnLe del vtrlal. 
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III.3 EL PARAHETRO DE JNTERACCION DE f"LORY-HlJGCINS 

El parámetro de interacción de Flory, írccuent.eruente llamado e 1 

parámetro de lnteracclón de Flory-Huggins C."l:'.l es una medida de la 

interacción enlre un disolvente dado Y un polimero dado Es un parámetro de 

energla libre y cont!cne a umbos termlnos: cntróplco y enLalp1co. 

l. Para sistemas pollmcro-dl~olvenl~ 

polares, x esta dado por la ecuaclón 1: 

X = :.e:. 

dende el ti..:r mir.o t-nt r<:;..lco, igual 

polares l lgeramenle 

(6) 

al del de 

coordln<.1..cJon (zJ Esto es. i.gu::d al inverso del número de v~clnos más 

cercanos de un~ molC~ulñ 

dependiente de la te~peraturü. 

S•~gmento solución. 

~H es el termln0 0~télplco dado por 1~ ecuaclon (7!: 

donde: 

V1 es el volum~n molar del disolvente, 

R es la constante de los ga~cs, 

Tes la t~mpcratura termodlnámlca (en K),, 

es una 

(7) 

los parámclros de solubilidad del disolvente y del 

pol l!':"lt.!r'-'· rL'~f_,<..-Ct lvamente. 

11. Para s1st~·~as pollmero-d1solvcnt•~ pol~res. el parámet.ro de 

so!t;bllid.:id. dt:" un polimerc (ó.!} en L~ ccuaclón (-¡), debe ser remplazada por 

pJ.rámctro de solubllld.:.id tr·ldlmens.lonal 

(8) 

donde: 

ó es la Iuerza de dlsp~rslón, 

6h es la capacldad p::ira formar puentes de h!.dr6geno, la cual es 
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proporcional a la íuerza del puente de hidrógeno. 

ó es la polaridad y la lnlcracclon de inducción_ 
p 

El parámetro t"ie intcr·acclón d,-_: Flory (,;t:) es una cantidad dependiente de 

la temperalur·a ·:r· •!S t atnbi~n dcp .. ·nd ten t. e de la concentración . El paráinelro 

de lnlcracc i0n ....],•bt..~ ~•~~r medido parzt cada potr de pol 1mero-d isolvente. 

intera.ccion de Flory Lt:) puede calculado de 

medl<:-L::>nt-...·~ .fr~l St.!g11ndo coe1-lcicnle v1rlal (A.
2

) y t.ambicn por rnétodos de 

Sedimcr1t~~io1). Vlscusin1Ptrl¡1, c:¡tu~1os opticos, CromatograCia de Gas 

lnversn. ~ntr•, otras. 

11 I. 4 SEGUNDO co1::.1~1CIENTE VIRIAL 

El segundo cocílciente vJrl.al es una medida de la interacción entre un 

disolvente y un polimcro y esta expresada de acuerdo a la compleja teor1a 

de Flory- Huggln~-Krigbaum ~orno (ecuac16n 9): 

( 1/2-:::._) lv2 /V
1

) .J(XJ ::..: 4 { 1- B/TJ CV
2
/V

1
) J(X) (9) 

donde ;r es el par.i.mr:tr·o de interacción de Flory, -y e~ el volumen espcclf'ico 

del pollrnero, V
1 

es tl volumen molar del disolv.enle, "1 es la entropía de 

mezclado. e t:S la temperatura thcta. T es la temperatura a la cual ocurre 

la 1ntcracc1on entre p<:dJmcr-o y disolvente; JCX)cs tina canlidad la cual 

depende del peso rnol<"c:-•11<.i.r. la naturaleza d.::l d1s0lv~nte y la temperat.ura; 

es igual a la un1d<:i.d ::.i la terr.peratura. thcta, donde):: es 1/2. 

El segundo CO(~f1-::1ente vlr1al puede 

métodos y SI.."' exprc~.;...,, 

1. Osmomf"!tria: 

(1/2 - .:t:l 
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11. Ebulloscopla: 

A RT2 
--2--
pp .dHs 

111. Crloscopia: 

A ( 1/2 - ;t) (12] 

· lv. Dispersión de Ja Luz: 

A 
p• 

--2-- (1/2 - .:tl 

PP M• 

(13) 

Algunas consideraclone~ generales para A
2

: 

Para º'buP.nos disolventes'', .... 
2 

tlene un valor alt.o. 

b. Para "dl.svlvcntes pobres". A~ tic:-.e un valor bajo. 

A A
2 

= O e! poli mero pr!:!c-ip.! la di: li~ soluc1on. 

Cl segundo :Jt·f~,-~t~n!e virl;!l e:.; ~;·-~pendiente de aleunos f"actores, como 

son: la ter.i.perdtura (A~· d<.:!Cr•~ce cu.:ir:.d•J se lncrúmenta la temperaturH), "el 

sistema pol1mcro-rliscilv~nte. la distribución y ~1 p~so molecular del 

polimero; la tact1~idad del pol1m0ro y la forma molecular de los 

macroi...:incs. 
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C A P I T U LO IV 

CONDUCTIVlDA.D EN POLlMEROS 



IV. CONDUCTIVIDAD EN POLIHEROS 

La cualidad de aislante el&ctrico Inherente la mi'.lyoria de Jo::: 

pal imeros ha sido ilmpl lamente explotada., prtnc1p<ia lment.e como recubrimiento 

en alambres conductores, pero esto no quiC!re decir que no es ,jeseable tener 

polímero caracterlstlcas conductoras. En J~ acl1Jdlldad han 

desarrollado matc-rlales pol1mer1cos cuy.u: conduc.l tvid::::td s~~ t."'r1cU1.."'ntr~1 entre 

los llamados semiconductores (ver íigura 1 ). r1r:-ro t,;-·nicndu :as ventaj.:.i-; d.so 

las importantes propiedad<---s 1nlrin::ec.t'' de ¡:..u! ;mcr·u, 

procesabl l ldad y su f<'.lc 11 pr·oducc 1 en. Tarr.b ..1 ._·¡, ~(..· h:;.n p~ 1·p;)rad<'.:> l '.~, ' l J.n .. ~-=i·~·. 

materiales compuetitos, que <:;:on slst1~m.:'l.s que rnejcr ... n }."IS prop!r~d:ides de 

~~ .. ,, h"" m..::.:clo:...do polvo de 

graf"ltr:i en c.-i SPOO de- poli•.·t.i..l•~~u. obtr·r1lcr.r~·_.:;c .1p11•::ic:.c.n.:-s de:: inleré:s 

tecnologlco (1-2] 

~JO>C~~:-:-:J~------- -:~-,-:_-:-,-:-:~k='~!O-- -- ---¡1 
1 

i • SE1.EHlOl V j Ol!),l'l..ATA,CODIH.: 

V OXIOO VE: ZINC 1 YITr-lCt-10 ¡ ~UP!::RCO>wLJUl"TORES .._. 

SOLIDO!. OACAMJc~is V 

1 , C.RAFJTO 

VOfAHANTl: --- V -- ' 

1 

1 
''COMP051T~S" MEZCLADO CCHICAi'1~,H H>CW-

¡;.01.IACETILLHO NO,l)()PADO 

VPOLJA~10AS ! VPOLIACTF:TlL;_NQ DOPADO 

VPOLY (p-rE.;M~LENQ) ¡ VPtJL:J~IHHr'LF:S ~OPAOOS 
; / 1 

& POLI {SUU·URO !l.E 
FOiILEHO) 

V ( POL l E;T l LEHO, ~OL l 1 Hl DA, PVC, Cf;I~A5 PAH.Af"fHlCA.$) 1 

V PTFt: ~ PCILlPlEROL D~PA.00 
~-------~·------J----------------~---~ 

10~0 _, 
COHDUCTIVID~D (5 t.) ) 

f"IC. t CONDUCTIVIDAD DE: A!.S,ONOS KATD•IAL~ ~E Rt:F"Ekf:tlC!A 
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El continuo desarrollo de slslema~ electróllicos en miniatura requiere 

del mejora.ml~nto par<J.lelo fuentes do energia, sensores, pantallas, 

entre ot.ros t'"}Pril<~n·-0·--, I.o~; ~;ólldos con aJtns conductividades 1ón1cas son 

llam~dos conductores dP 16nec r6pitios o elcctrolltos sólidos [3-4). Este 

tipo de matt'!'r1.:..tl~:: .. h...i.n <...1.t1-a1do mucho ¡,, <lt.enclón de los investigadores 

debido .J. su~ poto..~r;:.:l:i.le~; a¡:.J icacJ<>n•~s t:-n Jo!.; campos de 1<:1 electrónica y 

clc,ctr.::..quinilcu y de ! n.terés g•:nPr.3 l en rnecanl smos de al la conductividad 

lcnica. l¡¡ mayor'i::i d .. los ccln,J11cl.)res de lónes rápidos qu~ han sido 

estudia~os son 1nrl~cr·~.1Jes lnor~~rilcos tales como Ag
4
Rbl

5 
lSl 

{6J, CtJYdS c::ondu,_;tlvil1;:1de~: al.-~1.n¿ar. dt-"l orden de 10-:?­

terr:pcra .. _ura-,.. r·t~lat \\.';lm•!n~e hJ.ja!:>. 

y Na f3-alwu1na _, 
cm 

Rf..~,_.:_~::,t..--:-c·r.~•.', fu1._•I on repor-t~~d...i'., c_,1i"lut..--t.ivi<j;1d1"!:c.; lónicas rclatlvamenle 

altas aJgunos pcl jrrH.:ro~i [7-SJ. L.1 cunductlvld..td íue má~ baja que 

aquellas pr·ov(>nlcntcs de los materiales !uor·ganicos especiales por algunos 

ordenes de t:ld~ni tud, ... unque buena procc:s<:1bl l idad de los pol 1.tneros 

podria mejorar l;t r~,~-ll1d..td y alc.~nce d•~· ·-;us 3pllcaclones (9-10). 

Bd~;:'1ndonos c~ ... tos rc.·sult.'ldos. plan<.!ó realizar experimentos de 

conductivid.,.d i.0n1c..J .._or; lo!; 011lt.•rl:.ilec. :.uJf0bc-t...t111Jco~ s1ntetizados.Ga1ln 

(] 1 J ¡·eµort Ó .'..! 1¿u:'.:J~ r"•'~;l; l l<.H.Í:..> •.IC' ·- Qr1ÜUCt j . .,idad ni~1tcr!dlcs tipo 

sulíobl~ta inico:; d.-'!' corriente de depolarizac!ón 

térmlc.a;.r¡entc t...!Sti1nui~"L..1. Sin embLtrp,o, !FtSt.a la tocha no se han rl'!aliz.ado 

estudios de r(.•l..lj<,r;d1·1;!u dl··~ó .. :trtco v~.tos matcri;i.lcs, empleando la 

técnica d•..! espect::·~~·:;copld Ú"":" (.:<..>rt lcntL~ •llerna íACS. por sus slglas en 

inglés), por In c1.:-·J 01 p:-oy<:.~cto .::ont<'mpla Pl des .. lrrollo de c~';ta técnica. 

Para l;; r:1~jor cor:1~resi0:i. dP est¡, técnlc;\ se prt..:se:ntan <:tl.g:unos conceptos 

básico~ el ~sLu~io d~ ~lulcctrlcos, cnnsldurando ei ef~cto do la 

t·sta!.-' y breve 1ntr,>duc~!ón del 

relajamlenLo dlclt!Ctr·.ico y to..·or.ia~_; arlnes con <.!..pl 1cac1on ,.J. pollmeros. los 

cuales :sit'! muec_,,t.ra.n en Jos .A.pi~ndlcP:. y r r. rt"• .• pcctlvamcntc. 

Esta St::"CC!un •-~~L:1 organlzaca. de !.a sigulent.e forma- 0studlo de la 

conductividad lónica; dlícrcnt.es tf:cnlca$ de t:>edlclón en dleléctrlcos y el 

análisis de datos t<xpcrlmenL:.ilcs empleado el modelo de circuitos 

equivalentes. 
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IV. l. CONDUC'CIVIDAD IONICA EN POLIHEROS 

La diíerencia. cnt_r.:: r::orid'..lct_lvldad cléct_rlca y conductlvldad lónlca sc,.n 

los portadores de carga. A continuación se discutiran estos cc..n·.:~ptos. 

Posteriormente se analizariln los mecan\smos. de conducción para terminar con 

la quitnica de los compl,~jos sat-pollm•,,.ro y los fa.et.ores que influyen en la 

conducci6n iór.i.c;a Flnalmenle se dl.s:cutir·an brevemente las apllr:aclones de 

los conductores lonlcos 

COUDUCTIV1DAD u~-TTkOUlC/'. YS CüNDtJC7IVlD,"\r• lONICf, i 12) 

La ..::onductl·~·ictu::! cl•· 1.1.r·i-:-_.::.. t>S el movln.•i<-·r.t0 <~.-:..~ ur:.n L"¡•u-3<"- er: r~spuc5ta a 

c~mp•: e\.ccl1 ~LV. Lr• l'·-~ ~:;olí__;,,~ C.:0!id:uctqr.,.s tl.p~.·-·os, \..e. metales y 

scrr.lconductor._-.__..;, ._~1 1:-::·.;v. Lento LJ.e c.::1.r·ga!i o cor:·lentc:! e-s dtbldo los 

electrones o u le'!:. t:.oy;Js '../es canecida como u.na con1....i1Jctlvldad ¿lc¡_;trónlca. 

La con.:JuctivldJd lc.r.1ca conduc~iv\dad elc~.trlcd Jn~1do al 

la 

elcctí'':nl.•_J. aunqu~. -..:"l<:: r~r..::.:ne:--.o Y~· •._:bí..;, '~!~i•J ¡, ~-,·nr.-~d.:, ;..·.;::.: F,:,,r.:--.day, 

quien ~b~·~rvu 

t..emperi1turas. 

•1.,..lri.:d <:!'l.._ .. c!rica en ~- 1 uururo d.i: ¡::lomr:; scii.tio rt <...l.t.rts 

i>i condu<.:tivld..Jd lón~c~1. semeJ.:..inlc 

puc<!•· cons i d .... 'I ·.!do el 

t.ran-:.;p0r ti).dO!""-'S ,_!.._~ ..::z.rp~1 lq \. la conccnlr ¡-i,civn, •::C:"'lslct•.•r<.!d.1 r:or:io •. l nú._mP-ro 

de p.3.rt¡;.__·:..itas p.::r un1::ta.d de volu:·:~!1 (.,-..}y l.'.!. oiov~~!l.l·-~ ·.1::-. velocidad 

promL--<llo de un ~-:-.::i.r,t:p~rtad·-·r d<~bldc 

1.u;idad doe- !o:'l.g'..~uc.I) lµi 

o ::::. q:-:.._1 

..... ,, camri.::· ~lectrtco ap1 tc~1do por 

( 1) 

En el caso de la c~-,nduc! ~vi.~l<•d t0n\._.,., 1<1 no"~ l luad es generalmente 

mucho más ¡.;.equeña que los v~l . .;-rcs !. ~ p:..._ .:-~; ·=-n..::ont:.,.dcs. para los electroOt:!S, 

y ld· movtl \.dad iOnica uun es ma-::, pequeñ?-. en l,'.! f..s.s0 sollda, comparada. cor. 

r:s.t.a mov l. l lda;.1 •_onccpt L1almcnle ldCnt1ca la 



conduccivl.U~d equ1val~ntc empleada en electroquimlca. A\, la cual puede ser 

expresada t..:-rm.inos de la conduct i vldad especlf' lcaw la caneen trae 16n 

molar Ce\) y el número de carga: 

)I-'"" ----- (2.) 
\zt \c1 

dnnd.: F e~.; l.J. 1--onstante de Faraday. La conduct.ivtdad tónica total es 

oblenlda con•o la suma de las con.t.rl.buc1l.">r~es debida a t.odos los 1.ones libres 

en l~~ muestra.: 

E !z1\c1A1 (3) 

La con~uctlvidad ión1ca en pol1mcro~ íue, hasta hace pocos afios, 

con~1derada como nr-. íen6meno '1.ndcscnblt:-, el cual era responsable de las 

pobres propleaadcs alslante~. En la actu~1ldad, hay un ~uerte interés en la 

max1mi.zac16n de la. co:"!ductlvldad 1ón1ca pura apllcaclones especiales ta.lea 

baterlas ~c-ld3.s n lmacenadorn~.; de energ1a clect.rolltoa 

aLraclivo~,_, sl.n'.} :.. . .1.i..~icn lz. facilid::i.c1 de formar- P•~l~cul.:i.!;: d(? cla:.t.omeros 

lo:-:; hai.:e ca.nC\d.:it=·· l..dón•.:o~ como nuevos rnal~~ri.alc-s en cqulp·J:::; clcct.rónicos. 

accidl='nt:.nl1r.t:.~r1l·~ y t..:!"'. '1<.l"J pequt.:ña.s cant.l.uadc~;. El requ1s.1:..(, para un buen 

conducto!"" iónicc , ... :: un<~ .-i.d!.cion dclibc:r<.td~ dt.! los !.enes dt.. .. ntru do un medio 

a.mb1~ntc 3decu-Hi~•. ~.! cual pcr1;:1La u_n.:,. a.ltd ~c.villdd.:...i. Lo~. ~.1~•.:l•!ntes 

Un p0lim1~ro ~um·.~rsido .:..-n un.:}. s0lucl.ón ::.·l.ect.rolitica l 1c;,ulda._ Un ejemplo 

de est.o puede· si'.!r c~l polllf.ll1ruro de v1n1l1dt?no1, qo•.: es co:'l~laeracio un 

n;:,.terial r..icroporvso, y <:!S h~nchudc coD :o•oluc1on de pcrclc.rato de 11t.1o 

en i..::arl>un;:;.t..:.> .::.•.· pr·opllDno l1&l (f"igu:-a l<l). Esta ruta de prcparacl6n 

puede p1-oduc i :- valores d~ co:-:.duct. i.v 1.da.d usua lrc.ent.~ al los, pero 

nat.uralment.e el polímero wi~:no slrnpleraent.c :.:n:portc para el 
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electrollto liquido. 

b. Una sal pollmérlca. esto es, una cadena polimérica conteniendo grupos 

aniónicos o catiónlcos y contralónes móviles .. Este tipo de polimero3 

debe tener la ventaja de un número de transporte unltc .• rlo para el 

contraión. Sin embargo, a menos que c-1 cunt r, .. lon sea sol va la.Ju, ~e ha 

encontrado que este tipo de pol11neros tienen b.::ija <::onductlvid<id debido 

a la agregación de los iónes en "clu!oite-rs" l"": ... n- ej0mplo, el Naflon 

(figura lb} tiene conductividad pe1·0 

conductividad 

poll(etllen 

mejora (a- 10-o S cni- 1 ) r·uando mojado 

gllcol) 

conductividades útiles 

para f'ormar un. soporte 

arriba [17] 

/// 

/// 

(b) 

liquido. Sin emb;..irgo, íueron obtenidas 

(10-6 S cm- 1 ) solam("nte si se adicionaba LlC10
4 

de elect"rallto li.quldo del tipo (a) mencionado 

-(-CH CF -)-
2 2 n 111 

+ Ll C10
4 

-(-CH CF -)-
2 2 n 

(a) 

111 

SOPORTE POLIHERICO 

"l CROPOROSO 

ELLCTROLITO LIQUIDO 

EH LOS POROS 

f'lC ;?. E:JEMPLOS DE IOtfES IHTRODUCIDO!:i t:H LOS PuLir·u:kOS: POLI (f"LUORURO DE Yl­

NlLlDOfO) UlHCHAOO COH UNA ~LUCtOH DE L!Cl.-U
4 

E:lf CARBONATO DE PROPI-

L.E.1'10; [bJ NAF"IOH; (CJ POLI lOXlOO tiE t:Tll.L7'0 KAS SAL DE LITIO. 
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Una solución de una sal en un pol tmero con capacidad para solvatar 

iones. Este es el tlpo de polimeros que contienen iones. los cuales han 

recibldo más atenciones electrolito polirnerlco cuas1-s6lldo. 

Oírece las siguientes vent.ajas sobr{'.! los materiales que contienen 

componentes l iquidos; ( i) prt.-..s16n de- vapor despreciable; l 1 i) no hay 

transpart.e del disolvente con el iór-.; (iii) no hay movilidad a largo 

alcanct: de los componen les, ,_~xrepto p<1t·a los iones y C lv) soporte 

disponible r><~ra un ~·lectrodo <i<- pcl1.C"ula muy delgada. 

Uno de lus mat.e1-1alc~; tntl:..> estudiarlos. que t lene la capacidad de solvatar 

iones el poli(oxldo de etlleno) (POE)(íigura le), el cual puede 

combinarse mul tlt.ud de sales inorgánica, orgánicas y aún 

pollmérlcas [9, lB-~51 p<lra formJ..r soltJclones conductoras lónlcas en las 

cuales el disolvo:nle es un elaslómero. 

IV.2 MECANISMOS DE CONDUCCION 

Movilidad Iónlca en Sólidos. 

Conslch.:r-•.:::-mu-:.; el sl.,.;u1cntt:: :nodelo para comprender el mecanismo de 

conducción l...:1nlca. Pn Uvndc la conductividad Ohmica es considerada como una 

perturbaclór. la difusión lugar de movlmlento lmpartldo 

directamente por el campo. 

En una estructura sol ida a u.na t.emperntura absoluta de cero. los lenes 

atrapados en sus s t t los preferencia les por pozos potenciales formados 

por los a.tomos ctr.:u11dant.cs. Aunque un campo eléctrico puede perturbar la 

posición de 10:-1 el pozo, los mov1mlent.o~ posteriores cstan 

prohibidos, .:... menos que el campo npllcado sea muy alto y entonces sucede 

una movilidad en torrente. La teonductlv1dad iónlca l:lbajo de este campo 

critico es cero. 

A temperaturas supci-lorcs sucede la autodlíuslón. Esto es un movimiento 

brincos aleatorios de los iónes. mas energéticos. sobre la barrera 

potencial entre los sitios. La autod1íus16n diílcil de observar 

dlrect.amentc. pero su velocidad puede ser inf"erlda de experlmentos por la 
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conocida ley de dliuslón de Fick. En este 

concentraciones (o. extrlctamente, act i·,.?ldades) lnfluy~ 

gradiente de 

f;"'l pr occso de 

autod.lf'uslón, de tal f"orma que se obtiene un ílujo neto L'.'fl l~ dir·.::-cclón 

contraria al gradiente. 

La conductividad ionlca e:s un re5ul tado de 1.1 inf"l1ier.clJ o.""t • .'.:tctrica dt"?l 

mismo proceso de autodiíu~;;ion. de tal f':-•rm.:a qu<; lus Lirincoc; campo nbajo 

ocurren con mas f"recuencia que los brincu~ campo arrib<1. Este resul t;;ido es 

un dcspl azamien to net..:> de dens. ldad de cargas P.n d l 1·e,.:c 1 c=.n al cCtmpo b.:.ijo y 

es proporc1onai a la intcn!...ldad d~l c.:ampo. 

ilustraclon esquemática d~ este mecanl~mo. 

LJ. f i gu1 a (?.a) mue~tra una 

~!V'vl\J~-_...__ 
Í G>E. 

\j\/\JV 

~\V\/\!V \~ 

A) ( B ¡ 1 e J 

FJ.G 2. lLL•;:;TRAClOH ESQUEl'lATICA DJ:: KECANlS1't0$ OE T'l'U.NSPORTE: J:OHICOi (A) l:STADO 

$OLIDO; lDJ VOLUHL.H Ll!IRE Y (C1 Pt:RCOLAC.LC'N DE F.lil...ACCS DIHAttJCOS. 

Ln ~cua.clón de Nern.st-Elnsteln relaciona. ya 

10nlca con el coeílclcntc de aut.od1ru~ló:"'!: 

la con.ductlvldad 

(4) 

so 



o la movilidad con el coeílclente de d1Cus16n: 

µ/q = 0/kT (S) 

La Obtención de estas expresiones para el coeficiente de autodlfuslón y 

conductividad son simples para el caso de un monocrlstal. el cual contiene 

una pcquef\a concentraclón. de material que puede dlfund1rt:>e dispersada en 

una red regular d~ sltlos vacanles., prlnclpal1nente separados por barreras 

pot.enctalcs idl.!nllcas. La f"recucncl .. 1 de brinco~ por unidad de volumen (fv) 

esta dado por 1.1 slgu\enlc expresión, que involucra la concentración. la 

altur.:i de la barrera (r.,,) y la energla térmica kT: 

fv ru n cxp(-Ea/kT) (6) 

donde ro es la lr•~cuen.clo. con la r:-ual cadd ión. intenta superar la barrera y 

puede ser d~ducida del conocimiento del movlmlento vlbrac1onal del ión en 

el pozo. 

La densidad de corrlt•nte i e-sta dado por el producto de la dls:tancla de 

los brincos d. la concentración 16nlca. la carga 16nlca y la dlf'erencla en 

lrccut:nclas del ..::ampo ~ll.;i;-J.jO y del campo arrib...a: 

[odnq{cxp(-E.a + l/ZqV)/kT - cxp(-Ca - 1/2 qV)/kT (7) 

donde V es la diferc:n.cla. de potencial entre sillas debido al campo. La ley 

de Ohm se obedece a 

matemállcos la 

aproxlmac16n: 

pequeños valore~ de qV/kT. y haciendo algunos arreglos 

ecuación anlerlo~. podemos llegar la slgulente 

1 = rudnq e~p(-Ea/kT) (8) 

Remplazando a V por el producto del campo y la dlstancla del brinco. so 

obtiene la conductivldad corno la densidad de la corriente dlvldlda por el 

campo: 

(9) 
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Sin erobarao, los sólidos reales son más com~lejos. En lrs c~sos comun,=s 

donde la concentración de las especies qu.• dif~ndPn es mucho mas ali~ ~·~~ 

los sitios vacantes, uno d0be considerar d las vacancias como las entidad~s 

que es tan d 1 rundlen<.Jose. dt~ una. for m<-1. s.!. r'l l l :;1 r .el 1 rorma :_ i. smo 11..__. hoyos usad.o 

en semlconduclorcs. De una J:orma m;:.t~; general, l.i concentra'-'lon que dobe 

utilizarse es aquella de los dofecto~. ª"" la ro..:d qq~; estan dlfundiér.do 8 c-. 

tales corno v.;:;.cancias. lor1•.•'.:""; 1nterst.i::-1.:-tles. e:-tc. í.l t ·-·sult;c.,Jo es aún de la 

íorrna de Arrhen1us y las graricas d·: ln(crTJ vs l/T sen l lnea.Ic~s ccn un.a 

pendl~nt~ de -Ea./kT. Por- lo tanto, el requ.-~rimiento para a.lt<J. moviltd,1d es 

simplemente 

e~truc~ura abierta 

b. Movl.11.dad lente.a en l1quldos. 

L:..s ecuac 1.0n de rh~rnst-Eln!.>teln puede tamblen aplicada la 

conducclon lonlca de llqt¡1dos. Sin t•rnbargo, la derivJcicn d~ una expresión 

de la movtlldad de:- pI lmeros r'~~nclplos es mu.-::ho 1:--.J.s dlfictl, debldo a que 

no hay una red regul.:.tr. Acit~mas, en un liquido cualquier s1llo en la rú'd 

concebible, aunque irregular. t!~tá ?Of' st ;:,\~;ruo corit\nuamt:~nt~ arrl~gl&ndo:.'cie 

vta autod1fu~1on. 

En los liquldos, sin ernb<-1.rgo, la movilidad esta slrnpl•1mcnte relacionada 

con la viscosidad ~- vla l¡l l!CUdCiOn d~ Stokes: 

µ 

q "" -6n1·71 (10) 

donde r es el rad!o e:feclivo del ión La ecuacton de Slokespr-oducc 

resultados adecuados para ~f".duc1one~ de cl..::ct.rollto:;,.. ~i!.'idr.)S. El r~dlo 

ef"'cctlvo del 10n móvil, que :.e ca!•_u~·, de las mc-dl(...ionc-s de cond.11ctl•...-idad y 

Vi$CO~ida.d. puede 5cr u.t 1..: ! ,•L1.dc p.-:--.J l..:odlc...i.r la presencia y mediclVn del 

tam.ai\o de la cvr·...i..;:J <le solv::ltac16n. Alt':!rnaL1var.ientc, las conductlvidades 

pueden ser est tina.da~ dt..· vi ~ce~: 1d.~dc..os cono e idas. E:.n t.:s t.c c . .1.so l..!. cond i :::lón 

para una alta movll!dad es slmplecncntc u.r"l::i ba.J:i ·.·l~-:;cosldad. 

La ecuacién de Ar1 hen!u!> r..o slerr:.pre 5t• obedece en el ca~o de los 

l/T f"rccucntement.~ apJ.rece 

curveada sobre un intervalo umpl lo de tc:npcraturas. Esto ~s debido a qut~ la 
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movilidad del disolvente, no solamente es controlada por proceso de 

actlvaclón térmj ca, sino, y de una íorma más importante. por el volumen 

ltbre. 

c. Conductl·~·tct ... H.t Ionic~t en Ela~tómcros. 

Fisicar:1.~rit• ... un ~lastomero es m.:i.s par~cldo a un liquido que a un 

sól tdo, y po.- lo tanto, la l•'!'oria d~-o. la mov1 l ldad para un 11.quido paruce 

ser mfls aproµi.~.iu p«ra los 5lslemas polim·~rlcos conductores 16nlcos. Sln 

embarco. L.1 vjs.._-.._~_.td~-,,j macroscopica de un elast.umer·o no puede ser utlllzada 

en la ccuaclón de SlokL•s. Esto es debido o que la viscosidad macrosc6plca 

incrementa por· tJl enreda.miento de CLJ.di;:nas, la cual indlrect.amente 

impide el movirn.lt:nlo do Jos \ont:!s. Por otro lado, la movilidad de 

liqu\.do o elastomcro puedL• ser derivado de acuerdo a la t.eor i.a de volumen 

libre de C0hen y ·rurnbull i2G}. que di.sculida brevemente 

continuac1ón {par..i mas d.ctallt-~• ver el apénrtlcc 111). Debido a que esta 

el 

El desurden lnht.•rcnte la ma.yor\a de la~ Cdd.-.!nas :f"lex1bles 

cov;:.ilent.cm.-:\l e ·.~n 1 ·i.i~. evtta que ror meo empacada 

e~trcch.:i.mcnt.c. La~ vacJ.nc i.as rcsul tanl€.·~ ~on loca.1 lzadu.s. a lea tor lamcnt.e y 

son estatlcJs a tcwper¡,turas m<..•norcs a la Tg. Aunque las vacancias son 

abundantes, formando alrededor de 2. 5% del volumen t.otal a Tg {271. 

pueden 1ncorpor;'.J.r tUnelE::s cont.lnuos pLJi-a pcrml llr la di.fuslón de moléculas 

extrai'ias. Sin embar~o J temperaturas f;uperiores a T..,. las barreras de 

rot.nc16n alre<.h~dor de los. enlaces de la cadena y las lnterac:clones 

intcrmoleculare..-..;, son comparablü-s en m.aEnl.tud :i 1<1 (.~n•."'"rg~a t.ór01lca. kT, de 

tal surrte qu- segmento de la c.1dcna ·~~ capaz de un movlmlento 

local lzado y puL'dL· mov•.'I ~~ d~ntf o dr- una vac:otncla vecina. Este proceso 

propo1·c l onJ. •Jn ;.1ccanl ~~!l,o p.J.r a un¿_¡_ red 1 ~-; lr l Une lt.:n con t.1 nua y a 1 azar de 1 

volum~~n libre y r:"-:o-rmitc la dlíu~lon a ~r~\n alc.:.tnce de moli:culas pequeñas a 

trav1~s de l~ es~r11ctur~ (Flgurd 3b). 

La razón del volumen de vacanc\as al volumen tot.al l larnado la 

íraccl6n de volur1.1en libre. r. El desplazamlf?nto de los segmentos de la 

cadena, o de otraG unldade~ dlíundléndo5e, dependen de la dlsponlb111dad de 
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un espacio vacante suf"lentemente grande. v• (el volumen de actlv..:i.clon), en 

la vecindad inmediata. El espacio vacante real adyacente al segmento, .,,aria 

alrededor de un valor promedio, el cual es dado por el product.o de la 

f"racclón de volumen libre, r. el volumen eíectlvo del segmento de la 

cadena, v. y una corrección geométrica para el traslape, g, el cual es del 

orden de la unidad. El volumen libre promedio para la unidad que 

sedlfundees mucho más pequeña que v• pero ocaclonalmente aparece un 

volumen libre de v• o superior, de acuerdo a la probabilidad, p {261: 

p • exp(v•/gl'f) = cxpf-v•/gva.(T - To)] ""'cxp(B/(T - TolJ (11) 

donde U= v•/ga.v, To es Ia tcmpera~_ura de trdnsiclun ldcal (alrededor de 

el coerlclcnte dt::> expa11sI6n térmica. Al 

aplicarla al movimiento del pol1mero, esta probabilidad es un ~actor común 

en todas las formas de transport.e: viscoso. dlíuslvo y electr1co. Asi la 

lluldez. d1íus1v1dad y movilidad pueden en su conjunto ser escritas con la 

la~111ar íorrna de la ecuación de Vogel, Tamman y Fulchcr (\'TS) (281: 

WT = \.lo expf-B/(T - To) J (12) 

donde Wo es un íd.clor pre-cxponcnclal, depcndlL·nd0 del tipo de transporte y 

W°T es el valor de la propiedad a la t.emporatura T. EJ parámetro B y To 

están relacionados con los parámetros de WLF, Ct, C2. y una temperatura de 

ref'erencia T.-. De acuerdo a la ecuación de WLF (ver A~ndlce III): 

C1(T-Tr) 
(13) 

C2 ... (T - tr) 

Por otro lado de la ecuacion de '/TF obt lene: 

ln ~~,."" - B T To 
(14) 

Por lo tanto To :m Tr - C2 y B = C1Cz. La ecuación para la movilidad 

puede ser escrita como: 

µ=A exp{-B/(T -To)} (15) 



µ = A exp{-Ea/R(T - To)} (16) 

donde B = E../R. La última ecuac16n toma el lugar de la r6rmula de Arrhenius 

empleada para la dlCustvldad y conductividad s611dos crlsLallnos, y la 

Corma anatoga empleada para la íorma gráClca de la ecuaclon de VTF 

log µ • A/2.3 - U/2.3(T - To) (\7) 

Sin embargo Ea es ~~olo una energ1a d~ acl1vcic16n aparente. y.i. que no 

esta conecta.da con un modc lo que- lnvo l ucrt~ un.-1 al tura de un~ barret·d. Se ha 

encontrado u.na pequeña dc-1->endcncla de A con la t.emperaturu (T- 1
".?). pero 

esto ll~ne poco efecto en l.-1 l\nearld<id de la gráf1ca de- VTF y. por lo 

tanto. no ha sldo ver1flcacta r~per·\mcnt.,lmcnte. 

Teórlcamante, el r.:odelo de volUincr. l1b,·e para concJu,-cl6n 16n1ca sugiere 

que el parámetro B. a dlf~rPnciu de Tu, dt""bc tun~r Vd.l'.Ji"e~ dlf"crentcs de 

aquellos usados para movlmlentos !.>.egn.f•nlales de lo~. po\ i.mero5; ~e cc:~·ra 

queB refleje lus t.amaOos relat.1·.10~ de- l.:i unidad d\.fu~ora y lo~ se-gn1enlos de: 

la cadena y dt::bera L~rnblén va1 ta1 con el t tpo de 16n. 

El tr~lam1·~ntu d•.: ~,: ;-l.t.a L"~• uno d...- lu~; rr.á~ s1mplL·~ dlspun~t.>l~s. El 

modelo de entrop1;1 co11Íigu1-aclonal es lná.s rlguro~;o, pero convenlentem~nt.e 

da la misma forma. malemntlca que la. tcorla dul volumen libre. para la 

dependencia de la condu<-liv1dad la temperatura. Sln e~bargo. el 

s1.gn1.flcad.o de lc5 parámetro~; c5 dlst.lnla. Tv es la t.e111pcrtura a la cual 

la entropia conforma.e \.or.:i 1 u:..; co•ro y 

(18) 

donde t..E. es la cne1·3ia de .J.Ct.lvacion p;ir·a el rnov1m1cnto segrnental de la 

cadena y Bl 

Cv( l lquidv•-Cp(vld.rlo) --------T (19) 

el cual es casl constante sobre un lnt.ervalo de temperatura y S e es una 

constante. En este caso no hay una directa conecc16n entre el valor de B y 

la naturaleza de la entidad que se di:fu.nde. aunque la estructura del 
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polimero, y por lo tanto To y Cp son, naturalmente, modlíicados por la 

presencia de 16nes en altas concentraciones. 

Ambos modelos puede modificados adicionando 

act.lvaclón para el escape de 16n de su lugar pref"erenclal 

emigrar. y por lo tanto, la conductividad quedará descrita 

A cxp {-8/(T - To) - Ea./kT} 

energia de 

antes de 

(20) 

La teoria del volurne-n libre lgnora los brlncos de los Iones activados 

t.érmlcamente entre sitios prcíerenc1..alt:!'S, los cuales dominan la movilidad 

en un sólido como fue vi~.to unterlor-·w.ente. La tc.-oria de percolactones de 

enlaces d~r.o..micos (OBP)(l~] cor-:sldera un brlncu de tones del tipo del 

estado sol 1do, lo Li.:-g.:i de espacios cortos, que oc<iclonalmente se 

c..:.nectan, de <tcucr·du .,. un mtc:anlsmo de '--'-'_Jl:Jdlf'usion del tlpo del estado 

liquido, ("ntr-c los mismo-:. ;.t\os (En el contexto de condt1ccion lór,icet, la 

pal.:i.br.:.. "p~~rcc.!a~l0n•· h,, f;ic!.:;, u~;::;j3. !'ara d,:~:;Lr>bir ln u':un.<.l:.i.clG11 d~· sitio 

de iónc-s en trayec.t--:ir l.01., ·.:< ntlnu<t·;J (ver apé·nctice IV p~u-a m.i5 deta.i les 

sot.Jre la teor1a de p•::-co1 ..... ,_ 1on) 

pr0ccso s•: l'"l<•stra en lc~ fl¿:ur,-i {:le) 

U··,, l lus:.1 ,1cl6n .-~: .. qucmát :..-:a de es.te 

La teoria de DBP puede ~er genet i1.ll;>;_1.da para cubr·lr una multitud de 

situaciones. Se.: reduce a la ecuación de Arrhen.ius si la f'r·accl6n de sitios 

a la cual percola es grande. Si ld f'rdcci6n de sitios a la cual percola es 

pequeña. y si el movimiento dt!l polímero hucsped está de acuerdo a la 

lcorla del valumen libre, el resultado de la ttoria de DBP es simplemente 

l:i ecuación de 'JTF. En ü!;te caso. se apl lea ül par..i.:m_·lro 8 . ya sea al 

poJ imer·o h...:ésped o al lón, de acuerdo a !JUS velocl.dade::.; relativas del 

brinco dc!l ión y a la reno·.1ación de los segmentos; si la rcnovacion es la 

mas rap!.da, los paramet.ros d<!l ión ci....,t;cn :....cr u.t!.lizad0s; s1 el brlnco del 

lunes mas rúpido, lo!.-> parámetro::; cmplc-.i.Jvs son ahor·a los d•:d pol1:n ... ~ro. El 

ult.lmo caso se cree que se apllc.a a la mayor i a de los caso::; de al ta 

conduct1vldad en un pol1mero huésped. asl que el V.3.lor de B debe ser 

dependiente solamente del hu~spcd. El pri~er C<l::;o puede esperarse q•~e se 

upl ique a lon~s. los cualc~ exhiban c1net.icas de rie solvu.tación muy lentas; 

este es el caso del Ni•.2 disuelto en POE, d.unde se ha observado que la 
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solvatantes; concentración baja de sitios abatirá bruscamente la 

f"racción de si t los. los cuales es tan conectados onlre si 

dado. asi como la v~locidad de brincos. 

un tiempo 

Las teorias descritas pueden ayudar a la co1nprensl6n del proceso de 

transporte de iones en un pol imero particular y pone relieve la 

lmportancla de valor de TQ baja del polimero. para obtener un 

electrolito altamente conductor. 

IV. 3 LA QUI MICA DE LOS COMPLEJOS DE SAL-POLIHERO. 

La solv.itdción d..: l...i.s S.Jle.::> por disolventes pollmérlcos. 

El análisis t.ermodlnámico de los procesos de dlsoluc16n en un polimero 

ldéntlco a aquel para todos las soluciones La sal puede slmplemente 

disolverse como un ión-par no conductor, de :.acuerdo con la ecuación (21J. o 

como un lón solvatado separado como en la ecuación (22). En soluciones 

concentradas pueden f""ormnrse aglomerados de iones múltiples. de acuerdo a 

la ecuación (23), por ejemplo. 

MX 
(crl11t..sl) 

(HX) 
(sulv) 

(21) 

X 
( •OlV) 

(22) 

2HX(crtat.al > (23) 

La energia libre de solución expresa en la rorma usual: 

AG = .O.H - TAS (24) 

En el anállsls más simplista; un lncremento en la entropia favorece 1a 

dlsoluclón. debido a la disociación de los cristales dentro de un número 

máximo de partlculas lndependlcntes. La principal dlrerencia en solubilidad 

en varias combinaciones de sal-disolvente. ref'leja las d1Cerenclas en la 

entalpia de la red de la sal. entalpia de cohesión del disolvente y 1a 

entalpla de solvatacl6n. Las condiciones que Cavorecen la dlsoluc16n son: 

(1) una baja energia de cohesión de la sal; (11) una baja cnergia cohesiva 
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del po1imero y (111) una alta enegla de solvataclón. 

La establ l idad relativa del ión-par y las entidades cargadas en la 

solución dependen de la naturaleza de la sal y el disolvente. Los pares 

iónlcos tienden a íormarse de acuerdo a las íuerzas atractivas Coulomblcas. 

especialmente cuando la razón de carga/radio de separación del lón-16n es 

alta. 

Los disolventes polares íavoreccn la separación de iones debido a su 

alta constante d1e1Cctrlca y al incremento del radio ~f"ectlvo de iones 

pequc-f")os por una. solvataclón cíec: lva o complejaclón; los callones son 

ácido~ de ?...ewls y '!#Of, svlv.:itados por doriadurt.·s de electr•:...nes; los anlo11cs 

pueden cons!derados como base"S de Lewls rcqul :-· lenUo acepto res de 

electronc:s. Po~- lo tanto. las. condlcfnnes que íavor·ect...·n la C.isoclaclon de 

un ión pueden ser resumld.:t.s co:no: (l) LL-oa alta co:"lst.anf.1_• dl~lt-ctr·ica del 

disolvente; (it) u.--i a.lto numero de donadoi-t~s para la ::.;olvatac16n de 

catión p~quf:'ño o mu1L1va.lt.·nt ... • y (iit.1 un alto número de ac•.•plcto:.'S par;1 la 

solvataclc.n dt: un ...inlón pequer.--:. ü multlv._j.J,·ral,:'.'. 

El POE h.:t .,,_:.<iu con!:,ld•:'.'t o.td:::. ~11; -.J~~·-·nt<_· c0.·1~11t.:J,~ntc r.-!UJ.' ·~c<Jnomlco y se t.a 

mo!:>trado que C.:.·l [18-2.SJ. 

Aparentc:nentc nu ti...iy ro::st1·1cc.lc:1 i!n •_u¡:¡nt.c .J:. LlfJO l1•~ CJ.t..i611 par-;l I-'~ educir 

una soluclon coo el POE. La5 ~ales d<? . .1..nic,:--;e:.:; ~ . .H:q:.Jet1~':;, o r.iultlv .... lcntes. 

tienen un;:.J. alta energla de red y a rr,enos que el anlón pueda st.."r solvatado 

(por ejemplo, con enlaces t1po pu'7"nte ue hidriJB.'~·no, el cuJl no c-xl ... .;ten en 

el POE) la ~•olubl l lri.:id es de~precL.:iblcmcnte pe4ueña. 

El PúC y ::.l.!5 ~l'..-r iv.u.(.h .. ·~ [lS-251 han dornln...i.do t .. !l r:;ampo de lo~> polimoros 

conductor•·s loniL0s dl to poder solvatant~. slno 

t:.unbien ....:!-:-bldo a 1:1~ 2plicacl0ne~; p:-<.•)-'vctada~• en Laterias. de llt.~0 y a la 

alta e:;:.Jbllid.td qu.imlCil hrtcia l:l ele. tr-0-.:.l.o ne¡?,al1vu de llt.lo mct.illco. 

altamente redur...:tor. y h.:tcia 'L!'l ~lectrodo po.:;itlvu ~lta:.~··~:otc oxidante. Otros 

materl,1.lcs dlíerenle$ a los Cterc~ tambi.cn ~e han l.'.ó'ncontrado qu~ 

cícctlvos en lz, solvatación de los cationes 130-331. 

SS 



b. Eíecto de la adlclon de la sal en un polímero cristalizable. 

cabo estudios el POE y Sorensen y Jacobscn (34) llevaron 

LiCF
3
S03 • considerando al POE poli.mero semlcrlstal lno que solo 

presenta buena conductividad alrededor de su punto de fusión, observando en 

estos sistemas la formación de dos fases (un complejo crlstallno 

estequiomCtrlco y fase amorra). mostrando que una temperatura 

superior de 70 •C, este sistema presentaba la disolución de los complejos 

crlstallnos en la rase amorfa del PEO. 

La crlstalinidad es generalmente no deseada en polimeros conductores 

16nicos debido d. que al íasc cristalina es lnvariablr lente menos conductora 

que la correspondiente Jase amor·ía. La depr"!'ndencla de la temperatura de la 

conductividarl en ~l POE t!:>ln dominada por la cantidad y conectividad de la 

tase amorla [23.34-35]. 

Se ha..P"J lJeado varias estrategias para abatir eliminar la 

cristalln!dad de t~::>tos polímeros y o.si optimizar la conductlvldad lónlca. 

Algunas de estas estratcglas han dado lugar a la f'"ormaclón de redes. 

estructuras tipo "pot:-lne .. , a la formación d~ copollmeros lineales y a la 

adición d•"' carg;:.s de tipo lnorgcin1co. 

Pollm~ros solvatanles amorfos. 

Sl el polimero huésped esta impedido para cristalizar, como es el caso 

de poll(óxldo de proplleno) atáctico (POP), las soluciones sales 

también son amorfas. Grandes cantidades de sal permanecen disueltas a bajas 

temperatura!> sin que ocurra la crlstalizac16n. Sin embargo las 

conductividades d~l POP son menores que aquellas obtenidas en variedades de 

POE y el lnt1~1·valo de ~al dl::;uella es más restringida debido al lmpcdl.mento 

estérico para la solvatación. 

La mayoria de los estudios recientes de electrolltos pollmérlcos han 

sido dirigidos a incorporar las unidades de OE dent.ro de poli.meros que no 

cristalicen cerca de la temperatura ambiente. 
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Los primeros estudios íueron con uretanos entrecruzados con poli(~tilen 

gllcoles) de bajo peso molecular (121 los cuales solvat.;;.i.ban s;:des de Jltlo 

en una íorma muy similar al POE pero sin causar crlstallnidad. La alta 

concentración de entrecruzamiento causaba un incremento en la Tg y por lo 

tanto un decremento en la movl l ldad del lón. La Tg de estos pol imeros 

también se incrementaba con el contenido de la sal, debido a una rigidez de 

la es true tura que puede interpretada como la. íormación de 

entrecruzamientos temporales entre las partes solvatantes de la cadena y el 

16n mctallco. 

Estudios recientes han empleado unidades de OE co~o cadenas laterales 

una cadena de pol 1inero lineal y mu;: pocos en L:~ --~·dena ltt.lcr-a l (36-37). 

Uno de los primeros reporte3 que hlzn ~Dlimcros amóríos 

ramlrlcados tlpo peine, incorporando unldade~ de OE la~ cadenas 

lat.erales íue el poli(bls(met.oxietoxletoxl)f"osf"¡~ct:·nol <MEEP)(ver f'igura 

4)[23.38]. Este.• es uno de los mejores mate1-1n1cs desde el punto de vista de 

la conductividad 16nica. aunque se llene poc=..i. inf'ormaclón en rel;__1r:-iór-. a sus 

propiedades ~ccánlcas. El MEEP tlcne T,1 de 190 K, la cu<:i.l 

consistente con su excelente conductlvid~1t1 a ten.p~ratura ambiente, a p~sar 

que la Te se incr•.!'menta al adiclcnar sd.l (con O. S Ag por unldzid de OL: es 

de 2BO K. con una conductlvldo.id de 6 xlU- 3 S cm- 1 a SS•C), 

POLI {BIS' HE:TOX 1 f:TOX I E:TUX l ) ,.. O ~if""AC.ENOJ (Hf:t':P) 

Otros polimeros ramlf-icildos tipo peine hnn sido hechos con cadenas 

principales de met.acrllatos [39-401 e ltaconatos (35,41], aunque mostraron 

mayor Tg que el MEEP y menor cor.du.:=tlvldad Jónica. Por otro lado, íueron 

obtenidas conductividades comparables al MEEP metacrllato 22 

unidades de OE en las cad.~:nJ.s laterales, pero el problema que el 

material crlstall:.:aba. lenlam<:nte [·'11 J. Materiales Tg bajas. t.al~s como 
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si loxanos. presentaron al ta conductlvldad {42-45). pero las muestras 

preparadas fueron l iquidos a temperatura ambiente debido a su bajo peso 

molecular. Se han obtenido productos sólidos ya sea por el entrecruzamiento 

o mczclandolo con POE {36). 

Otro tipo de pollmcros tlpo peine se han obtenido a trnves de la 

pollmerlzacion de macromonómeros de 6xldo de et.1 leno, prep.irados por la 

reacción d°"! monomctllctilcn gllcol con acet\lcno, en los t..:ualcs la cadena 

prlnclp..il ~s flcxl.l1le, con Te de 200 K. La adlclón de sales produce 

electrolltos con un comportamlcnló condu.:::Llvo similar .:il ME:EP {'161. 

Se ha incrementado el peso molecular del poli(etllen gllcol) 

extcndjendo su c.»::tClcna cun unlon,!S de oxlmt.~tlleno obteniendo!".e un polimero 

lineal y amorfo. Est~ polirn<..•ra, cuando es dopado con LiC10
4

• mostraron 

conductlvidadc-~; similares al MF.EP y debido l::i !->\ml..Jaridad con POE 

proporciona comp.traclon interE:>sante pilra mostrar el e.fecto de la 

crlstallnidad [47]. 

IV.4 APLJCACJOtJr:S DE LOS POLlHEROS CONDUCTORES IÓNICOS. 

!-l..nJlmr.nt e ..... !:<-J 11 z.~r·c;:!o:.... LrL:vcmc11te ..i lguna~ .. 1i,~11caciorH::S de Jos 

polímeros clectroll"_.._,s. su~ v<::n<-ajo.s y de;;;;:ventajas [12). 

Elcctrol i to~> paca n.1terin.s. 

Las bater1as de r.-1etnl<.~'S alr.al1no5 en estado s6lido son hasta ahora la 

más importante apl lcación proyi:ct.ada de U...'1. polimero electrollt.o (54]. Esta 

basado en una e~;t.ructura laminada que co:1tcnlenc 1.1n t~lect.rodo negativo de 

litio met.allco, un;J. película de ciectrollto pollmérh.:o y un elect.rodo 

positivo hecho de un aeente oxlda.ntc capaz de lnserlilr iones alcalinos 

dentro de su c~;tructura. Una rcprese:1taclc.rn csquerr.át.l..ca se muestra en la 

figura lS). 

Un núm·~ro l lml lado poli meros estudindos hast;:i la f~cha. tienen 

conductividad~s ap•opL:idas en el intervalo de 10-~ a lo-" S cm-1.. S.ln 

embargo, antes que las cspcct.ativas puedan ser cumplld;_¡:.;..lalt.a por resolver 

algunos problemas. Uno de el lo::> es el número de lransport.e del 16n en el 

61 



electrodo en el proceso reversible, número que al mul t l pl lcars1~ con la 

conductividad total se obtiene e:.I valor opcraciorial. Otro problema más 

severo. el de la estabilidad para temperaturas extremas y medios 

ambientes electroqulmlcos. Aunque ya se han reportado algunos resultados en 

j///jj LAH(N(LLA DE H<C•ELjjjjjj 

' vt>o1:1 + ~;~:~N + ELECTROLITO 

POL 1 MERO 

t:t..t.:CT fiOLITO 

////////// Ll ////////// 

l 
=-- 100 µm 

l 
F"IG S. COPC'STRUCCIOH ESQUDtATICA DE UHA 8ATERIA DE LJTIO L.AHlffADA. 

pruebas a t l~mpos prolongados ( 1], ningún íabr icante lo ha l lcvado aún 

al mercado. 

Una vent.aja particular de los electrolltos ~lastomericas está en la 

íabrlcacion de fuenll~S de ~u..:.!er Jel t lµu "chip'". jos cuales lilS 

estructuras laminare&, scm~Ji~ritcs a las d~scrita~ ar1terlormentc, pueden ser 

depositadas directamente <.:n ur. clr-culto integral. Esta tecnologia aunque 

buena, ha tenido alr::unos pr·ot;!Prnas lo~ c:ua.les no hrln podido supero.r5e, 

tales como la cncapsulac!ón, d•:b1dL.> <:> la el] ta re?1.cLl.vid . .1d de !os n1elales 

a leal lnos 155 l 

Un .:iplicacl..:•n meno:> ue:r.:ln<L:;1.nt.t2 para !..._,.:_, po111.1..::vs r:olectroilLos e~ como 

ayuda del Lran"O.porle 10n1co dentro de una est¡-ucturd del cl('-ct,_rodo. En c~te 

caso, no necesariamente se requit..·re una buen<>. estcbi l ldad mccanlca, ya que 

las parti.cl..:las del electrodo actúan como cargas Lo. estabilidad te:-·m1ca, 

sln embargo, permanece como un punto critlco {121. 
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c. Pantallas Electrocrómicas. 

Otra apl 1cación interesante las pantallas electrocr6micas 

ventanas. esto ~s. equipo el cual cambie su apariencia visual 

respuesta un~ s~Oal clectr1ca. Estos equipos pueden ser Cabricados 

laminando dos platos transparent.:·s de e:lectrodos recubiert.os el 

polimero electrollto. I:n este e-aso, al meno~ uno de los electrodos debe ser 

un material elt.~ctrocrómico (uno cu;.·a absorbancla óptica cambie con la 

inserción de los iones del elect.rollto y los electrones del clrcuit.o 

externo). La cstabll idad elcctroqu1mlca podr ia requlslto 

indispensable, siP·nprt_. y cuando t"L potencial de la celda necesario para su 

operacton m<1y alt<l. Sin embdrgo, requiere de una alta 

conductividad p..ira r:-.Ítli!1.iL.,~1 t-! tic;mpo de camblo ("swltchco" ). 

d. Sensot·es Qu1micos 

El uso de pol1m.-:-ros 1~lt'<::t:-olltos en el dlsct\o de un clert.o número de 

sensores, bas.1dG:-; C<!lUas e l ~·,. t roq u l m 1 e as , pueden ayudar 

m1niat.urizaci6n y f'í:...d·-1cclón ~·-n En esta. apllcación no se rec¡ulere 

alta <.:<nluc:ti·-·:.ri,•':l. ¡:.H!i"C: si \¡na selectividad de la cc..nductlvldad de un 

iór... Por t.' }emplo, '......!1 :.c,._.1..; Jr de 16n potas:...-_, dt.!l t lpo: 

K lmucat..r.-.); clectrnlllo Y. Ir r.CJ 

necesita ser sclc~Livu solamente a lob iones po~aslo [12]. 

Celdas de Al~acc:r.:imlento d.~ E.nt•r8l.n. 

La celda 

Plect.rollto 0
2

(PtJ 

es la base de:- muchas celdas de alma.cenarnlento de energia. Las celdas de 

este t1po con electrolltu!; liquidos que operan a temperaturas menores a 

l00°C. Están limitadas en puteni...:I.1 de :ooallda por la lenta clnétlca. del 

electrodo. F.l use de polim~rO$ clcctrcllto$ conductor~~ de protones con una 

alta •:st.ilbilida térmica. perml t.e una al ta tcmperaturé:i de opor.:ici6n. Se 

emplean actualrr.cnle membrana$ basada5 en Naf' ion (un pol imero comercial)• 

aunque el POE puedc- se:- tamb\én un buen conductor de protones con la 

adición d~ ácido íos!órlco. 
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IV.S TECNICAS DE KEDICION PARA DIELECTRICOS. 

a. Pr1nc1pales Tccnlcas Exp•~riment.ales. 

Son conocldas Yarias tecnic<.1.s para la detenninaclón de propiedades 

dieléctricas, pero solo nos r·estrin~ir·c·mos a las que proporcionen in situ 

de los electrodo~ i ~- L.i~ tccnlcas de conduccié'.:n d. c. /J.. c .. relajación 

dleléct.rlca y cor·r lente de polarl..zaclon térmicamente 

estlmulada/..Jepo!nrizac!on LPrmlcamente t~~tlm:.JlaL.L1 {TSPC/TSDC) tSO} 

El mctodu de conducclon d .-;:-. ra.lde l<.> co.--r ient.e 4üc í luye 

circuito e>.:tern..:i cuando a ~;-;Zl r:iue·-•tr.-;. se le :!F,.i. lc:.:i. un c;:i.mp'' t;lectrlco d. c. 

lllam-..d..:1. ¡_or·otent.- t.1•• .:ib~.<..1rt_1 .• r-.l. ··:1..;.e~ulr...'..:: u.:-; .... -..._~· ~·-1·.t·· .:on~.;.:1ua (ll..!m-1.da 

la cor riente de 1•sc..i.¡_,...,) y, ,_·orr icn!:.e de 

decaiml..~nto dp_•Ul.Ju rtl ~~:.~cto de esp<-lc1a:n1~·!.~' dt.: c.1:-·g-is (Fi.~ 6). 

El m.~tcct~, ~ ;:;>!. :::. •• ,. 

d. c. , ut !. l l :caodv C:.tn1~.1•.J ::.... . !u~: 1~ ~!l~l e ~m¡:.>0 :i.plicado 

d. c .. t.•l pr ...... í~:~.,·" ·..:.,-. l•cdu 1r 

enCUl.:t.tr.• cun ! l • l..i 

Las m•:-d i e 1 one:, -::-1it:•1 ec tri c ... 1.~, OOb l '1 r·.¡:.:~. !- el ~te la 

polar1z<:·:: ::.611. C1L,:1 :i;,._~ur. 1.1l::t.:.i:~!..:....--.ac.-1. de 

le su~ .... t.,_• a un CdP1po 

respuesta al ,:ar1p"· .1pllcadv .·· ~·or lo t<J.•1: 1_·, 

nurueru total de •.~lectr<.1r.1~"'; ~:1 ..:l •·:-.. .. l,-,,j,_, ,_,~; w .• :.·:.., 

Ha ;,1-::1:::; •::en.! i.::-n..J.dc.. pu:-- 11.1·~-j¡;:,:.;. lr. .. ·cc;t:.r:.-.ld:.Jrt~:e •• t.ri.l.b...ij...i.nd~ d.\.vcrsas 

compvs1....:10~1~s de v1d:-~o~. q\_:~ los valore~ ct._. la ·~.'lt..·rgia d0 :J.C!.!.var::161i. p<:ilrd 

la con.:iucción d. c. y p<.1.rd un~-\ d1sper-s •. n dielect.r1·-:-:i son la~'> m1smas, ;l.unque 

hay controver~•ia en ~~-:;te- punte l~'l l 
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f'IC. 6. C.OHOUC.TlVllJA~ J,.LE:CTIHCA 

"f.:DIDA A BO•C IDt:: 46J. 

30Lt
2
o·7051U

2 
COMO UN ... f'\JNCIOH UE1.. Tlt::MPO 

L<..t~ r.10.-u,l_i.· .• i.~·-· -:SJ'C,"7~-;o._: :o.e obl~r.-nr·ri !...CP,un el ::o1gulcHlt.! pr~•Lcdlm1cntu 

(ver Flg.7) lu mut>st.ra se entrla a T .... aplica campo d, c. Ep; 

posterlora1ente. se cal lenta a tc:npcratura apropl ada y se mlde la 

corrl~r!te lnducldad dabldo la íormaclón de la attno:.ifera de 

lapolariz~cl6n,com0 TSPC a::;í corrlcntrde c:onducc16n. 

Indepcndlen.teia•_•r1tr.. u lnmt!d.lat...trn•~nL•.~ dcSfJtK·-s de la corrida dt· ·1-SPC, corno 

se muestra en ~a ml.~.ma figura. 6, .la mu~str·a s•~ polarl:za d. una lomperatura 

determina.da Tp. ~ie tf""f!'lpl<:i ~' T<> c-on el campo ,nu1 aplicado, !iC" cal lenta en 

nusencld; d.:-lcampc. y se ob~;erv;~ la TSDC como ln. rclajac16n de lo!". dlpolos 

cuando son descongel.,dos. Ambos TSPC y TSDC deberán producir plcos de 

ldCntlca magn1.tud a u;-ia temperatura ld(!"r1tica cuando sus orígenes son los 

inlsmos. 
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Ple; 6. PROC.CDll'l(E'.NTO E)(PElltKENTAL PARA LAS HCUIC"IüN'ES OE TSPC/TSDC 

DONDE SE HUE5TRA EL C4HPO APLlt.ALJe 0 E, !.A l"l:XJ>ERATURA, T, y LA 

COJlftlEHTt.: lNOUClOA, l, COHO ruHCION f)f:L. lJt:KPO. 

l'.V.6 TRATA.MIENTO DE LOS DATOS EXPf:.lt111.ENTAL.f:S 

De!'>pu.és dt: hab~r anal izado ::...r(.~Vt·incntc los n1Ctodos experimentales p~ra 

la determinación de conductiv.:.d~H.Je!..i dl 0 léctrico$, d 1scut1r·á 

los cuatro formuiac1cn0~ comun1_~s y su -..odc- laje con e 1 rcul tos 

c-qu1va1ente~;. Fina.lment.e se dlscutir,:'tn los probl<~m;.is exµerimcntilles más 

lrc;.cuent.es que presentan la.~ medl·:::ioncs de los materiales 

diel0ctr icos, ac1 como el eCecto •·n GU'.~ propiedades. 
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Las curvas de dispersión [52}. 

Una combinación de elementos RC en paralelo. sujetos un campo 

eléctrico alterno, producirá una curva de dispersión semicircular en el 

plano de impedancias complejas. En la f"lgura (8a) cada punto de la curva 

representa la impedancia instantánea rrecuencla particular. 

Matemáticamente es Cácll visualizar esto. Para el circuito RC en paralelo: 

. [ ) [ w RC 
2 == R iR (25) 

l+(wRC) 2 l+(wRC) 2 

R w R 2 C 
donde: 1 = .¡-=-¡ 2'= 2" (26) 

1 + (wHC) 2 
1 + (wRCJ 2 

Resolviendo para 2... se oLtlcnc [2" J2 + { (2º )- R/2} 2 =-- (R/2) 2
0 donde 

esta ecuación def'lne un semicirculo en el plano 2 • con centro en (R/2 0 0). 

En el plano de l~ admltancla compleja, la 

correspondiente vendrá descrita por la ecuación: 

v· = -- + 1 we 
R 

de dispersión 

(27) 

que es la ecuación de una recta que corta al eje Yº en R-~. como se muestra 

la í !gura (Sa). 

Para una comblnaclón RC en serlo. z• - R - (l/wC) y descr~be una recta 

que ~orta al eje Z' en R. 

En el 

ecunción (28}: 

v• 

de la ad.mltancia, un circuito en serle es descrlto por la 

R [-;-:(~Rc) 2] R ( 

w RC ] 

1 + (wRC) 2 
(28) 

y deíine un semlclrculo centrado en 1/(2R) sobre el eje v•. 
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FIC 7. CURVA DE DlSPERSIOH PARA LOS roRMALl~HOS Z Y Y • A) PARA EL CASO 

DE RC EH PAftAU.10. 8) PARA EL CASO RC E:H SDUC 

Asl como en el plano de impedancias. la comb1nac16n RC en paralelo 

queda descrl ta por un sern1clrculo. también el plano de admltancias la 

comblnaci6n RC en serle quedará descrita por un semicirculo. Clgura (Sb). 

La constante d~ tiempo de Maxwell. T, para un clrculto se def"lne como 

RC - 1/w.,_x= T ; T mlde la rapidez de descarga exponencial del capacitar C 

traves de la reslslencla R y describe básicamente 

relaj~ml~nto del sls~ema RC. 

tiempo de 

Para el caso del arreglo electrodo/electrollto sólido/ electrodo 1a 

lmpedancla total vendra dada por la ecuación (29): 
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R 
q 

R 
el 

+ lwC 
el )

-1 

(29) 

donde el segundo término considera a los dos electrodos del sistema. 

Rescrlblendo la ecuación en la íorma: 

R } { wCR

2 

l+lwR .,: );,:!; i -,-.-(-..,-:-:-) 2 + 
el ol o,J q 

(30) 

se puede demostrar f'acllmente que la ecuación deílnc una superpos1c16n de 

dos semicircunícrencias, cuyo~ radlos dcpenderan bas1camente de los valores 

de las reslstenclas involucradas. Sin embargo. debldo a que los puntos de 

las grállcas quedarán como f"unclón de la f"recuencla. los valores de las 

capacitancias podrlan volverse slgn1f"lcat.lvos dependientes de los valores 

de la irecucncla.. Este hecho puede ayudar a ldentlf"lcnr los elemento~ 

predominantes en una malla RC a diferentes f"recucnclas. Por ejc~plo a bajas 

f"recuenclas la lmpL.:dancla de un ._apa.ci tor es muy t:::levada y el elemento 

resistivo ~er~ despreciable. 

Por otra parle. sl los electrodos idealmente polarlzabl~o. el 

térinino 

-J/wC . 

1/R ., tendera a cero y los electrodos quedarán descritos por 

el 

b. Clrcul tos Equlvalcn.t.cs. 

En la dlscusl..6n antcrlor se han conslderado Unlcnmcnlt comblnaclones en 

serle de las mullas HC en paralelo, modelo de Volgt. Es posible. sl.n 

embargo. ut 11 lzar comblnaclones en paralelo de las mallas RC en paralelo 

deflnldi:is por .. -;l modelo de Maxwell (Figura H). Estos dos modelos será.n 

matemáticamente equivalentes con una selección apropiada de los valores de 

R y C. Rcprc~entarán los mismos valores de impedancia, a las Crecuenclas 

correspondl..entes. en todo el plano z·. A este respecto la dificultad reside 

que en cuant.o mayor sea el número de mal las RC en paralelo. Ená.s dlflcll 

sera la transCormac16n de un modelo a otro. 
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.a ·0-0····0 
l~J 

f"lC. e. lc:QUlYA.l..CtfCIA EN"'l"RC LO'S KOOEl...OS DE YOICT llZQUlERDA) V OE "AX­

WELL \DERECHA). 

Debe de constdcrar~e que los do~ modelos no siempre muestran el mismo 

poder de int.erpretaclón respecto a un mismo proceso íis1co. Asi. la 

selección de uno u otro dependerá, en gencr~l. de la naturaleza particular 

del sistema bajo investigación. No obstante, puede dt..ªClrse que al usar el 

mod~lo de Maxwell es preícrlble manejar el plano de .... d1.11t ... i.:-1as complejas 

v·. E.n tant.o que podr·la obtenerse más lnío1·macl6n el plano de 

ltt"pedanclas al usar el modelo de Volgt.. Este Ultimo es un modelo muy 

empleado en el estudio de electrolltos s6lldus {53-54]_ 

Conviene hac:er no t. ar el análisis de los rctiultados 

pu~de coioplcmenlarse utlllzandu la p<."!1-mttlv!dad c0mplcJa e·= e' -ic" y/o el 

módulo corr.plejo H• = c:·- 1 =- H' ... iH". E>stos ·.1.ltimos cst.an relac1.onados con Z 

y v• por M• = lwCoZ• y e= -i Y• /wCo, c.,. representando la capacitancia 

en el vaclo y w la frecuencia angular. 
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Estas cuatro íorrnulaclones Y e pueden considerarse como la 

base analitica de la lníormaclón obtenida a través de las mediciones AC 

[531. La rp¡-,rcscntac-lón Eráflca de e y M es semejante a la de z• y y• La 

obtención de los parámetros de los circuitos eléctricos equivalentes podrán 

hacerse con cuulqulera de ~s:tas f'ormulaclones. 

Gráílcas Espectroscúpicas. 

Las curvas t:spec l roscóp1 cas se obt. i cncn al graf"lcar la componente real . . . -
o imaginaria de cualquiera de 1-as variables 2 • H • V o e como f"unc16n de 

la f"recuenc ia. Dado que los valores d~ la f'recuencla son muy alt.os. es 

común graíicar en func1ón del loearitrno de la írecuencla. 

Puede mo~trarse. como car~ctcristlca general. que un semicirculo en . - . . 
cualquiera de las íormulaclone~s Z • H • Y o e • corresponderá a una curva 

slgmoldal cuando se graf' lea la parte real de la variable compleja en 

función del logaritmo de l.<1 Yrecuenc1a; un semicirculo en cualquiera de las 

variables 2·. H•. Y• o e•. correspondera a un máximo en la curva de Debye 

cuando se gra.flca la parte imaginarla de la variable compleja en f"unc16n 

del logaritmo de la trecuencla. Esquemáticamente se muestran estas curvas 

la f"igura (10). 

d. Cálculo d~ las variables. 

Experimentalmente pueden obtenerse los valores de las variables 

importantes. utilizando un analizador de impedancias. En este 

posible medir simultáneamente impedancia. capacitancia, inductancia. á.ngulo 

de Case. f'actor de disipación, entre otras. La !:igura (10) muestra un 

arreglo experimental que se emplea comunment.e ~n la detcrmlnac16n de las 

propiedades dielCctrlcas. Los v.:'llores correspondientes a las resistencias 

del material se calculan directamente al graf"lcar las componentes real y 

compleja de la linpcduncia o admi t.ancla corno lo muestr·an las f"lguras Sa y 

Sb. De estas mismas gráí1cas pueden obtenerse valores caractercristlcos de 

la capacltancia para calcular Y = RC. 

La información íenomenológlca Irá compleme-ntando de acuerdo con el 

interés particular en cada caso. Por ejemplo, la energla de act1vac16n del 
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CURVAS ESrECTROSCOPICAS PARA LOS CUATRO F'ORKA.LtS)'tOS (Z • H. • y y e ) 

CRAF'"lCAOOS COHO ruHCION DEL LOGARITHO DE LA ~RECUENCJA. 



1.1atcrlal podr1.a. determinarse de la pondlente de la curva log(í.g. • T/R) vs 

l/T que J¡, reprt'.!'sentaclon de la ecuaclón para la conductlvldad 

t.~rrnlc.:i.mente .1..::-t lvada; doru .. i•~ í. g. corresponde a las dimensiones geomét.r1.cas 

de la muest.ra bajo t!Studlo y se def"lne como el coclent-=: de el gro~or (g) 

entre el area (A). 

Ahora, la~ curvas especlroscóplcas podr·an construirse. graí1.cando las 

componentes real e lmaglnarl.a de Z•, H•. Y• • en función del logaritmo 

de la írccuc~"':: i .::i. u~ualinentc comportamiento de las 

espectroscuµlcas ••S .;.n~l l 12ado d l·• luz de las ecu;:iclones de Debyc para 

dispcrsion dielect.1- \.ca. 

Fl.nu1r. • ..:r:.•.t;:. det..<- rn.·nclona!'""St:• cpie el modelo de circu\tos equ1.valcntes 

como r-epres:cnt~ción fisic;) de las propiedades cléct1·lcas de t.tn material 

frecuentemente aproxi~.,c16n. debido la complicada respuesta 

eléctrica que a menudo cxh1b.,..-n los mat_(.-.rlales. t:ntr-c los problC"mas qv.e se 

pucd~n conslderJr ~stn prlnclpalrucnle la d~svlac16n de l~s de 

dtspersl.Cn con resp<.!Cto a '~~ ... io~ci_1·culos ide0lc!:.. l.:ntr._. las po~ibles causas 

experimcr1tales de e~taf; desviJ.cioncs se pueden sei'l. .. \lar comr> 'l.mportant~s 

la natura.lez.a dr.- ;,\s íi-ontcras de g1-ano en ~:..i.tcrlal<-!!..i ¡..>ollcr-1st.alinos:. la 

i"alta de homogenc1d.:;.i estructural y los. probli.::aJ.s de hidt 0~1,~opicidad on los 

materiales pol i11erlcos y i.,, pr~sencla de ¡=,c1·os que d.Ctúan como un alslante 

de baja conductlvid<J.d a baj...1.s frer.:ur.-nclns y como un conctuctor de baja 

resistividad a írcc:ur.ncias Pl(_~.,,adas. debido a la polar1zación electrlca. En 

el caso de mat~rialc~ policrlstnllnu~. la conduccl6n a t.rav&!:i de tront.eras 

de grano. la presencla de capas !;upcrflciales. de c .... r·gas. la c..-onduct1.v1.dad 

anlsotróplca a t.r-a·.J"'.!:J. de los: granos cristal 1nos o el proceso de relajación 

dieléctrica pueden de pro l..> lemas ud ic 1ona les. Uno de los 

problemas de mayor ~·uente cJ~· decv1aclones es la polarlz'-u-:\ón lnter:fac1.al 

que se discut.lra a continud~ión. 

Polarización intcrídcial {53]. 

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

un1f'ormes, además de 1ropurezas que pueden est.ar present.es como una segunda 

íasc. Estas dlscontlnuldadcs materiales que aCectan a las propiedades 

dieléctricas son l~ccucnlc~entc conoc1das como electos tipo Haxwell-Wagner. 
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ya que ellos iueron los primeros en considerarlos teóric;:imente. Algunas 

complicaciones adicionales pueden ser atrlbulbles al mal contacto de les 

electrodos la muestra y donde ciertas entidades, iones 

depositados, puden forman capas íronterlzas aparentes. Asi, que el 

conoclmlento de estos problemas experimentales nos evitará mal interpretar 

nuestros resultados. 

EFECTOS DEL TIPO HAXWELL-WAGNER. 

Una !"<.>rrr.a c.omun de dlsc.:..ntlnu1dades pr·c!;entes en mater·tales sólidos 

dleléctrlcos son las fracturas o los huecus. La constante dieléctrica se 

eCect~ra redu~lendo &U valor, dep~nd~Pndo d~ ;~ cantlddd y dlstrlbuc16n d~l 

c-spac!.o P.nct..•:-rado o del aire. Una de las m.:.is ::::;:rrl~1s inh<-:>!llO;:'.!er:eldades ~e 

presenta tenemos slst~ma con'..c>istcnte de componente 

relativamente conductor mt:zcladu con un aislante. EJen:plos comunes de (~sta 

situación es cuando me:..!cLimus un matcrl.il con part1c.:uias metálicas o con 

agua. Se puede esperar que esto~~ sistemas se comporten co~o una mal la RC 

tridimensional. Cons1der~ndolo~ 1Jc esta rur·n1d. pu•~d·-:- predecir 

contrlbuclón extra. ld frecuenr.i¿, Ja constan t. e 

dleleclr~ca;. de t:i::-rdlda det->1.:...io al l:•r.itad~, fl1Jjo dl" c,rr1•·r~!e t.:n l..t te~lón 

alslantt.! 

Maxwell { 18~2) anal izV 

examino el t:~~cto de un C<lmpo ~pllc~do a Lrav··~¡ de 11n s1~tema consl~tente 

de dos capa~ d•_· rn.:.iter-lale::; d!.fercr1t~~s con cor:stantt~s d.i·.·lcctr-lca!C; c
1 

y c
2 

y 

conductlvidad~s a-
1 

y o-
2 

r~spect.lvamente. 

cargas se acumular.O\n con el t1ernpo 

Sus resullad0s 

J;,t 1nterfa<o-:e 

Wagn~r 11914] d5o trato.mlt:"r-1to !.r.tcre~antc de- práctico 

lmportant.:-. en t1ond(_. u:-. 1:1dt~rldl a.ls><:tnlc suír1· l:t. 1nc:]t:.s1on de lfT'.pUrezas 

cor.du.:tcras. i:l mc<.lt•2.v .:onsl~t.~ en con~ld•-·rar a la impure::a, con constante 

dielectrlca e 
2 

conduct. lvid.::1._i o-
2

. como d!.strlbucl6<:. de <:-síeras 

pequeña-.; esp:H·cida (con ir-.'l.cc16n de volumen f) e;¡ !::.;. matr!~ dleléctrlca 

(constante .;j1Clecrlca c
1 

·,: c0nductlvld·_,d dcspreclableJ El dedujo las 

ecuac!one5 pil1-.:.. toe; compon~..!'nti~s dP 1-::i consl3nl•~ U\elé~trlca compleja de la 

múZCla.; 
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( 
k 

e' - e;.. l + (31) 
1 + ..,2 T2 

e' kwT 

e" = (32) 
1 + w z ..,2 

donde: 

e,( 
3F Cc2-c1) 

e;.. l + (33) 2c
2 

+ e, 
9fc

1 
k 2c

1
+ e (34) 

2 

Co (2c 
1 

+ e z 
) 

y 

" 
(35) 

z 

SI comparamos las dos primeras ecuaciones con las correspondientes al 

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

dleléct.rica que es indistinguible en íorma de aquella debido la 

orientación de los di.polos. La última ecuación muestra que el tlempo de 

relajación decrec~ cuando la conductividad del material de las esícras se 

incrementa y el m.axi mo de tan O puede desplazarse hacia la región de 

radlo-írecuencla. Por ejt:!mplo. tomando c
1

= c
2

= 4 y c-
2 

"" to-• S m-1 • podemos 

calcular un tiempo de rel:1jac1ón de alrededor de 1 µs. Consccuent.ementc el 

eíecto puede ser fácilmente mo.l interpretado por uno de or·lentaclón de 

dipolos. 

Slllars (1937j analizo el tema y demostró la Importancia de la f"orma de 

la inclusión conductiva. El máximo de pérd!da dlcléctrlca se ensanchada y 

desplaza a ma!.> bajas írec'-.H~nclas. Las obsc:-rvaclon(:S experimentales han 

demostrado 1:1~ pred!cc1one5 te6r1cas. 

POLARIZACTON DE" LOS ELECTRODOS. 

El efectu de- polarlzaclón de io~ elect.rodos es importante cuando el 

material bajo estudio tiene 

caract.eristlca de este ef"cct.o. 
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constante dielectrica a bajas írecuenclas. La anomalia se origina en una 

capa de alta tmpedancta en la super!lcie del electrodo. Puede ser causada 

por un contacto tmperfecto entre el clcctr·odo metálico y el espécimen, 

agravado por la acumulación de los productos de electrólisis, etc. A Lajas 

f"recuencias hay su:ílcicnt.e tiempo para cualquier debil conduccl6n contlnua 

del espécimen para transferir todo el campo u través de las delgadas capüs 

de electrodos y el resultado es un enorme incremento en la capacitancia 

medida. Johnson y Col~ ( 1951) rnost.raron que la consLantc dieléctrica 

aparente e tien~ la formd maLem~tlca siguiente~ 
•P 

2 
<r Co 

e = e' + 
•P 2 2 w c .. c.,, 

(36) 

donde Co ~s la capacitancia geornetrica de la muestra, que ~e <·ncuentra en 

serie con una impedancia capacitiva. Ce, de los electrodos y r.' y ~ son las 

verdadera~ constante dielectr\ca y conductividad (lndcpendicn~es de la 

frecuencia) del mater\al. E~ta formula describe total y exactamente el 

cump~It~m1cnto observddo muchu5 l~quldos. puede ser utilizada para 

corregir mediciones a bajas 1·recucncias par¡¡, efectos de clc:ctrodos. Para 

los s6lldos la 1.mpedancia de los t.;lect.1-odos. es mas compleja y se tiene 

poca iníormación para ~vder tener una correcclón más adecuada. 
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CAPITULO V 

PARTE EXPEHJMENTAL 



V. PARTE EXPERIMENTAL 

En este capitulo se describe las tccnicas experimentales empleadas para 

el desarrollo del proyecto. Se organizó de la siguiente íorma: la sintesis 

de los ma ter la. les y sus resp0:.:ct 1 vas car a ct.erlzaclones y las tecn1cas 

empleádas en el estudio de las propiedades en estado sólido. en solución y 

ternolcils. 

V. 1 SINTESlS DE HOHOPOLIKEROS ZVITrERIONICOS 

V. 1.a Prepara~lon d~ los monomero$ =~ltterlónlcos. 

V. l. b. Po1 imerlzc1Ci(_)n vla radlcaJes J ibres de los monómer·os zwitterlónlcos. 

V. t. a. 

E¡ ;netodo de obl~nc!ón general S'~ reál!.":ó a través dt>! la rt!'acclón de 

cuatcrnlzac16n d~ .<J.mlnn. tcrclarld C.arom:).tlca allíc'.ttlca) que 

contuviera Ulld. doble lir; . .idur;~ polim•.·rl:.:ublc y la 1.3 propano sultana o la 

1.4 butano sult.c..na, p.-1ra d::>i poder obt'!'ner la estructura sulf"obetalnlca 

( 1 J. Ton.ando ejemplo la ~-vlnil pirldlna esta reacción puede 

representarse como: 

ÓCH2 o ,,o CH=CH ;z 
:>~ 

ó ' Q N N• 

' ''f"2 ).3 

so; 
4VP PS 4VPSB 

so 



MATERIALES 

Las aminas terciarias (la 2-vlnll pirldlna. la 4-vlnll plrldlna y la 

N.N-dlmetilmetacrlloxlelila~lna) y el cloruro de metacrlloilo fueron 

obtenidos de Aldrich, purificados previo a su uso por doble destllaclOn a 

presión reducida. excepto el último reactivo cuya destilación fu~ a presión 

atmosCérlca. Se utilizó 1.3 dinltrobcnceno lAldrlch)l recrlstallzado de 

met.anol) par.a evitar la pollmerl.zacl.ón de estos malcr\.ales durante 

purlf"lcaclón e hldruro d~ calcio como agente deshidratante. La presencia de 

agua fue determinada con la tecnlc'1 do Karl-risher (2] la cual es capaz de 

detectar hasta 5 ppm de agua. 

El dlsolvent.e Uc la rc:...icclon íue benceno (Backer. reactivo analitlco) 

el cual Cue 5er.ad0 con Na/benzoíi:;::•nona y dest l lado hasta que el complejo 

-Cormado con e5tos dos. últ.lmos reJct.lvoi:; produjeron \.Ul azul muy intenso. 

según se describe en la literatura (31 

La 1.3 propano sultana y la 1.4 butano sultana (Aldr1ch. grado 

reactivo) fueron dest 1 ladas a pres i6n. reducida y guardadas en atmósfera 

inerte (nitrógeno previamente purlílcadado con trampas tle pirogalol. ácido 

sulfúrico. mallas moleculares y 5ilicü gel con indicador) para su posterior 

uso. 

TECNICA DE SlNTESIS. 

A matr·az de t.res bocas provisto de barra magnét.ica. 

refrigerante. un embudo de adlc.16n y un accesorio de entrada y salida de 

nitrógeno. se acilclon6 el disolvente recién destilado y el 1.nhlb1dor de 

radicales (1.3 dlnlt.robenceno). el monómero y la propano o butano sultana. 

segün sea el caso. en una relación molar de 1: 1, todo esto en un flujo 

constante de nl trógeno seco. El mat.raz se colocó en un baf'lo de aceite. 

provisto con un agitador y un termómetro. El tiempo de la reacción. la 

temperatura y el dlsolventc empleado para cada monómero se muestran en la 

tabla (1). El monómcro zw1t.tcr16nlco se obtuvo como un preclplt.ado, el cual 

f"uo filtrado y lavado r1"?pet.ldas veces con acetona Crc..ictlvo analítico). Fue 

secado en un hor·no a vaclo a una t.cmpcratura de SO •C durante 24 horas. 

Sl 



TABLA I 

CONDICIONES DE SINTESIS DE LOS MONOMEROS ZWITTERIONICOSª 

PRODUCTO MONOMERO SULTONA DISOLVENTE T(•Cl t 
REAC. 

RENDIMIENTO 

(h) X 

2VPSB 2VP PROPANO PGC 80 168 60 

.QVPSB 4VP PROPANO e •H• 60 20 84 

MPS !.JMAE:MA PHüPAJ;U e H 60 20 75 ,, b 

HBS DHAEMA BUTANO e H 
L 6 

60 20 50 

HES . or:HAEE.A ' f'ROPA!../0 ¡ C6Ht• 70 17 60 

-----~--------· - ---~---.L-------........1..-----···----- _________ ..! 
a.La CQncen~rdClún J~ \~g cLmpor1enLeG se c~nstdero ~'' r~l4clon moldr de 1,1 

La caractertzacl6n íi~lcoqu1m1ca realizó por sus espectros de 

inCra-roJo (Espectrc·mQtro Nlr:: ... let Hcui~lo FTIR SMX) y de resonancia 

inagn0tlca nuclear (V::.rian rt·f-360J Lus r:·•:.tos de fusion se determinar·on con 

un nparato Fishcr/Johns En las f igur;:i·. 2 y 3 c1:- muestran dos espectros 

típicos d(_~ esto:;. !<.r_,nórn.-.!r o-s. 

2 

10 9 8 7 

3@~ 
2 2 

N 
1 
fH2 (4) 

yH2 ( 5) 

CH2 ( 6) 

S03- G 

~ 

6 5 

4+5 

4 2 
FIC 2. F5PEClnO DF: HJ1N DEL 11UNOH.!:R8 DE .:-·.;1ror ;..pl fil r11 NA SL•LFOE1':TA INlCA 
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84.8 

78.0 

~ 7 l. 2 
u 
z: 
¡! 64.4 ,. ... 
z 

@ ~ 57.6 .... 
C=C 

""" 
50.B 

' 44.0 «¡:H,.l3 
so?S- seo 

37,2 -·t-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---~~~~~~-' 

4000 3590 3180 Z770 Z360 ~ 1540 1130 310 

NUMERO DE ONDA ( CM- 1 

FIC 3. E:Sf'ECTUO DE rr-IR VLL HrJNOH.f-HO tJJ:: LA .i-vlNJLPIHIL.llHA. SULF'ORl.7AINICA. 

V. 1. b. SINTESIS DE LOS HOMOPOLlME.ROs 2\JlTTERIÓNICOS 

Una vc2 que so obtuvieron y pur1f""icaron los rnonómeros. se proced.16 a 

pollmerJzarlos vla radlcaJcs libres. 

MATERIALES 

Los materiales para la slntesJs fueron los siguientes: el lnlclador. el 

ácido azoclanovalerlco (Aldrlch. reactivo analltlco) y su sal sódica. El 

disolvente empleado fue agua trldestllada y desgas1r1cada. 

Con estos materlaJes f'uc posible obtener homopollmeros cuyas 

estructuras pueden ser representadas en la f'orma siguiente: 
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so, 

PC2VPSBl V Pl4VPSB) 

ESQUEMA 11 

?H3 
-CCH - C -l-

z 1 n 
o-e CH 

c0CH - CH ) - ~·~ (CH l - so: 
2 2p 1 Zq ~ 

CH3 

1 y q .. 3 • PMPS 

p• 1. y q• .i .. PMBS 

p- 2 y q .. 3 • PHES 

DERIVADOS DO. AClDO Kf:TACRll.ICO 

TECf~lCA GENERAL DE SINTESIS. 

A un matraz de bola provisto con una barra magnct\.ca. un reírlgerante y 

un adaptQdor p~ra entrada y salida de nltrogcno, se adiclonó el agua. el 

tnon6mero. el hldr-óxldo ne sodio di~uelto en agua y el lnlclador. El sistema 

se introdujo en un bafio de acel te con agi tac lón :,¡ un tt!:rmómetro para 

controlar la temperatura del bJ.ño. La temperatura de L'I reacción fue de 60 

•C y e 1 t lempo fue de 20 a 24 horas. En la tabla l I. se muestra las 

condlciones de stntL·s.ls para cada homcpolimt!ro. 

TABLA I I 

CONDICJONES DE SINTESIS DE LOS POLIMEH.0$ 2UITIERIONICOS 

[NAOHI lREAC. RENDIHIENTO 

( 1110 1."1} ( h) X 

PRODUCTO r !HI / [ I I 

f--·----- _.!._ _____ ~-~ 
-----~· 

Pl2VPSB) 200 G.015 24 so 
P(4VPSB) 200 0.008 20 66 

PHPS 200 0.015 21 86 

PMBS 199 0.012 20 84 

PM.ES 200 20 56 
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CARACTERI2AC10N FISICOQUIMICA DE LOS HOMOPOLIMEROS ZWITTERIONICOS 

La caractcrlzación se realizó a traves de sus espectros de 1.r .• r.m.n. 

ultravioleta y analisls elemental. mostrando los rasgos caractcr1st1cos de 

las pol l (su11·abetainas} C>n cancordancla con los reportados por Honroy y 

Calln [1). En las tablas 111.A y 111.B se muestran los resultados obtenidos 

por las técnicas de análisis elemental, vlscoslmclrla y calorlmctrla 

dlCerencl..al de barrldo . 

TABLA 111 A 

CARACTERIZACION DE LOS llOHOPOl-IM.EROS Z\JTTTERIONICOS POR A. E. 

POLIHERO "C ;.:.N " s 
TEO EXP TEO EXP TEO EXP 

P(2VPSBJ 0 
52.86 52.48 6. 17 6. lb 14. 10 14.0B 

P(4VPSB).a. 52.86 52.50 6. 17 6.28 14. 10 14. 33 

PHPS" 47.31 43.32 5.02 4.62 11. 47 

PMBSb 49. 15 45.SO 7.SS 7.82 10.92 

D~t.errn 1 nndou ol Cent. re Hat. l nna l do lo Recherchft Sc:tent.IClque 

D"t.~r•lnados J nst.1 t.ut.o do Invect.lqac;:lones "at.erlalec 

TABLA 111.B 

CARACTERlZACION DE LOS JIOMOPOLIHEROS Z\.llTTERIONICOS 

POLI MERO 

P(2VPSB) 

PC4VPSOJ 

PMPS 
PMBS 

PHES 

Oet.er ... lnodo 

17!1 
{q.l'•l-) 

9.9o• 

3::.L '2.0b 

24. 25
4 

4.GOª 

H 
V 

SS,750c 

350000d 

2'J.000d 

Oet.or•lnodo NaCl ft 25•C. 
r.-=0.01;:r. ,.1/9 y ft;Q.61 de ltJ. 

Tg(·C) 

>250 

>250 

>250 

257 

140 

uLlllxftron lo• volure• dQ ~s0.0077 •l/Q y a~0.64 

de (ti, co1110 volor .. • aproxl•ado• par• eat.l111ar el"""· 
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Como una f"orma adJcJonal para determlnar el peso molecular de la 

pol1(4-v1n1lplrldlna suJíobelainaJ (P4VPSBJ. utilizaron los datos 

obtenidos de Ja técnica de ultravioleta empleando como disolvente al 

Tr!Eluoroetanol. La banda de reíerencl.:t f"ue aquella cuyo máxlmo se:: localizó 

a 229±0. S nm. Se realizó la curva de calibración de absorbancla (AJ vs 

concentración con {R
2

(7) = O. 9994 J, lo que garantiza que se cumpl ia la 

ecuación de Beer y Lambert. La absortlvidad (cJ f"ue reportada como 6750 l 

iuol-
1
cm-

1 
(J J. F"fnalmente el peso molecular se determinó como M = bcc/A, 

donde b es ~ 1 ta.mano <.Je la celda ( l cmJ y e se expresa c-n g/l. El peso 

molecular prom<t"dlo cst lmado por ezt e n1é.•todo t uc de l 90. 000 :t 20. 000. 

V. 2 SINTESlS DE COPOLlKEROS ZWITTEH10N1COS. 

La s1ntes1s de los copol1meros zwltterlon1cos se divide en dos etapa~: 

V.2.a. Prcparaclón df~ homopol1mero:; que contienen unldades repetitivas 

amino tf:"J"ciarla5, !os cuales llamarernos pol!meros pr"'cursores. 

V.2.b. Reacc1on de cuat(:rni:.::a._lón sobre loG pulimeros precursores. 

Los pollmcro!:.i dc la 2- y de la 4-vlnll plridlna~ f'ucron sJntetlzados 

vla radlcalt'!S libres. En el· de Ja 2-vlnil piridlua también 

sintetizo por vla an!6nlca. Esta última técnica de sintes!s propuso para 

tener control sobre la estructura. Jos pesos moleculares y la dl!:it.rlbución 

de los mismos. 

Los monomeros de la~ vlnJlpirldlnas (AldrichJ f'ueron purlílcados. como 

m.cnclonó anteriormente, en el momento de Utlllzarlos. El metanol. 

disolvente en las poJ lra~r 1~;:~...:lones vl.:J radicales. f'uc secado con sodio 

metálico, previo a su uso~ el THF'. empleado como disol.vente para las 

pollmerizaclones 

Na/ben2of'er.ona. 

vla 

El 

anlonic.:.is, f"ue 

dlíenil nielan o 

S6 

destilado de 

f"ue purlf"lcado por 

complejo de 

destilación 



fraccionada presl6n reducida (129-130 •C/17 mm Hg) y el na~ta1eno 

recrlstalizado do metano!. La acetanllida (Aldrich). material para titular 

el iniciado de la pollmcrlznclón anibnlca. Cue recrlstallzada con agua y su 

punto de rusión fue de 112·C (reportado 114 ·C). 

TECNICA GEN~llAL DE LA SINTESIS DE LOS POLIMEROS VlA RAD[CALES 

A un matraz de bola de 500 ml. provisto de una barra magnética. un 

ref'rlgerante y una entrada de gas nitrógeno, se adicionó el disolvente seco 

y el monómero corr(.•5pondicnt~ purificado en una concentración de 2 mol/l. 

Se introduje. en un bai".o d"!' aceite. el cual se encontraba a. una temperatura 

de 60 •C . Una 

lnlciodor. AIBN, 

alcanzadu el equilibrio térmlco. se adicionó el 

o un.:.. concentración de 4 x 10-2 mol/1. El tiempo de la 

reacción var ló de si stcma sistema. De la solución resultante y 

dependl~ndo dc-1 t lpo de material purlrlc6 por direrentes sistemas 

disolventes/no disolventes. A continuación 

especiCicas para cada pollmcro: 

descrl~ las condlclones 

Para la poli (4-vlnl lplrldina) 

tiempo de reacción de 96 h. 

el disolvente empleado Fue metano! y el 

La técnica de pur1Clcac16n lu8 Ja 

siguiente: se precipitó el polimero agua destilada y la...,.6 

repetidas veces con hcxano. Se secó en un horno con vaclo a SO ·C 

durante 24 horas. Se procedió a redlsolver en metanol y se preclpltó en 

gran exceso de acetato de etilo Crio. obteniéndose un polvo blanco. 

Se secó en un horno con vacio a SO •C durante 24 horas. Rendlmlento;85X 

Para la poll(2-vinllplrldlna) el disolvente empleado íuc metano! y el 

tiempo de reacción de 96 h. El material r·esultante se precipitó de 

haxano, obtenlendose un polvo blanco. el cual luc íiltrado y secado en 

estuca con vaclo a SO •C durante 24 h. Rendimiento: 82 Y. 

Para el poli(2-dlmetllamlno etil motacrilato) el disolvente empleado 

íue benceno y el tiempo de reacción de 21 h. El mat~rlal resultante 

precitltó en hexano y ge rcdlsolvló en benceno y tue lloCillzado en un 

equipo semejante al que describe Rodrlgucz [4]. Rendimiento: SOX 

s·1 



TECNICA GENERAL DE LA SINTESIS DE LOS POLIMEROS VIA ANIONICA 

La técnica de preparación de los poliineros via anl6nica se compone de 

dos etapas: 

l. Preparaclon del Iniciador. 

11. Pollmerlzaclón del monómero. 

1. PRE?ARACfON DEL 1.~_!__C!AOOR 

E.n matr..1z de tres bocas de 100 ml se adlc1on6 75 ml de THF seco. 

2.25 g d~ nc0f"t.-.lcno (1.7(, x 10-2 molesJ y 0.46 g de sodio Jimplo (2x1Q- 2 

tiempo se adlclvnc 2.'~1 E U.:! dlf~n!Jmet .. ono (J.73 

üg~taclon magnética. La 

Una concl Uldo es te 

x 1 o-2 moles J y se dejó 

por 72 h..::iras a t...,rr.pL•ratura ¿,_;:;bicntc- en <::1.tmósíera Inerte. Concluido este 

tl~mpo 1.;i <;.oluclon ~,;cs•:n'-.!b 1 un<:t. .--~,Joructún ca!"~i rojiza. El dl!"enll 

mtliluro de sodl0 se tituló ,_:er1 u-::c:-t~•nll1da 

conoce:'"' su n:,rci..tlictad. 

.:1 '.. ~Ut'.!'J La en Tl--1F ~eco. para 

A un r.:iutr;..~~ dt.~ bola de 500 mi de trc~ Locas. provisto de una barra 

magnética, una l lavc u~ entrada y otr.:.. de salida para nl trógeno. y un tapón 

de hule colocado -.!n j.; boca central del matraz. se dr!:>tl 16 di.rcctumente 300 

ml di!! THF s~c.:o. Una vorz con<..:luida Ja destilación ~e colocó el m<.itraz en un 

bat"lo de hielo .seco,'acPl<-,n.'I ha~ta que llegó al or::-quJlibrlo tcrrnlco y se 

procedió a el i!r.:~dr !.__.~; pc::iblcs t:-azas de humed.:.1d o restos de materiales 

que p~;d:-•:tn lnhil1ir al in1cladt"'r, emplc-ando pr~clsamente una cantidad 

adiriuna~ :::h_" t:-!itc. hasta qu~ c-1 dlsulvcnte cidqulr16 w-ta coloración caEé 

ob!:.<.::Urv y e!:>ta color.aclon pcrs.istló .tl menos 30 segundos. Se adicionó el 

monomero de la 2 ... 1n11 p1t·idlna (20. 8 g. 0.198 rr:ol~sJ Y 2. 45 ml de 

iniciador con normal id.,d de 

corrcsponderlan a pt•so 

o. 0848 N. canLidadcs c~tequ1ooé-lrlcas que 

~1olcc-.;1df" de: 10
5

. La solución adquirió un 

coloracion rojiza. Se dejó cit.to<:= la re.:!cción continuara durante l hora. 

Concluido este tiempo !::<! ad1clon6 de 2 a 3 ml. de metano!. para terminar la 
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reacción. Posteriormente se precipitó el polimero empleando un gran exceso 

de hexano. Se filtró y se secó en un horno con vacio a 40 .. c. Rend. _lOOX.. 

CARACTERIZACION DE l..OS POLIHEROS PRECURSORES. 

La caracterización de los pollmeros precursores llevó cabo 

e111pleando tCcn 1.cas cspect.roscóplcas (FTIR. UV y RMN); anál lsls elemental 

(cuantl~lcdndo los valores porccnt.uales de carbono, nitrógeno e hidrógeno); 

vlscosimét.r1.cas 

etanol 25 

{en dlox...ino a 25 •C para la pol1(2.-vlnllp1rldlna) y en 

~e para la pol1(4-vlnllplrld1na)); y Crornatogrníla de 

PermeaclUn en Gel pJ.ra la det.crmlnaclón de pe505 moleculares (en plrldlna 

pG.ra el isómero 2 de la poli (vlnliplrldlna) y N.N dlmet.llformamlda a 40 .. e 

par·a el resto de los mat.er1ale5); utlllzó estandares la 

pol1(2-vlnllplrldlnas) de dlstrlbución de pesos moleculares (Chemlcal 

Standars} En la tabla IV se muestran los datos más relevantes de la 

coractcrlzaclon como sintesis r~presentalivds. En las í1guras 3-6 

muestran lo~ espectros de FT-IR y Rl-tN de los poli meros prPcursores. 

TADLA IV 

CARACTffi.IZACION DE LOS POLIHEROS PRECURSORES 

HCPC lnl -POLIMERO M 
V 

Tv 

(m.l/g) (·Cl 

P(2V?lR 59 300 34.46 64 000 98 

PC4VP)R 120 000 23.SO 35 740 148 

P(2VP)A 300 000 so.ºº 100 000 102 
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f3 a 
+ CH 2 

12 11 IO 9 e 7 6 4 

1-'lC.. E":t'EC1HO DE fO(N UE. L.t. r-o:...:i: ~O::-l/lHILPIH111ltlA.) 

;; _ ~CL¿: 

90 

3 2 

80MH::ic 
o 

1 o 
A 60'" e 60MH.& 



8 7 5 4 3 2 

12 11 9 7 5 3 

rJc;. s DI:: RHll OE !'OLI 14VP) 

V. 2. b REACCION DE CUATERNIZACIOl-1 SOBRE LOS POLIHEROS PRECUR...SORES. 

La reacción de cuaternlzaclón entre las poll(vinllpirldlnas) (PVP) y la 

1, 3 propano sultona (PS) ne realizó siguiendo la ruta general mozt.rada en 

el c~quema· I I 1. 

MATDlIALES. 

Los polimcros Cueron secados previo a su uso. El acetonltrllo (Aldrich) 

bldestilado de CaH
2 

y posteriormente destilado de P
2

0
5

. El metano! y 

acetato de etilo fueron reactivos grado analitlco (Baker). 
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ESQUEMA I I I 

o o 
' / 

,, + 

/N - CH2-CH2-CH2-·S03 

(PVPJ (PS) 

TECNICA GENEP.AL DF: CUATERNIZACION. 

E.n un matraz de t r·f:·s boc<1s. prC1Yi!>to de un rer1-!gerante, l..lna entrada 

p~rct. r~!.tr·-...ger-.n, t:n ~i'.temJ. de .:i.dl.ci..< .. Hl y un agitador r;,¡..LnCtico. se mf.!'ZCló r.:I 

polimc;~ (2- .-;_, 4- "''.nllt .. !r·~::lir,·t. sc-gun .!;CJ rl ca~'' en ac*':tontlr1lo y se 

cal••nt.n el sl.5l.,,~,,... h.,s.t.a '->L ~,: J se p•:rro<it.i0 q11e st-' d~S\'.'."1l·.·iera ccrr:.pl~l..imenle 

el md.ter-lal.. Se- <•d1ci.ont ... l<.i 1.3 ;:;.ropa.no sultana dls.uclL.1 c.-n aceton\trllo y 

se dejó cc-n uglLl.•.\on r.-...1.~n•:t.l1:.t dur.1..-1le 24. horas .:l. 60 ·C y con rlujo 

constantt· de nitrce;•·no l-_l :.---.al tdo re..-·,.ltant~ !";e- dc..:.antv y se disolvió en 

metano.;; fue precl.f·~t.<1d:..• •:.en acet.-.. to de ct110 frl ,.,.. El F''l i.mero modlílcado 

~e :Jecó f''.'"', u.-i ht.Jrn.::. de ·.1J.c!.c ·-' 50 ·C du1-.:i.11t.e '.>1 hvrn· .. En l.l t;:.tbla V se 

muPStran l..:i.~; cc.n:iiclor:i•''-:: d(' 1nt1.•.:;:~ d& :.os cc;:·,,·'.i:,1Pr1~·; 

La &structura d~ lo~• pol:1.1nc•ro~ :no·:!.lflc-.1do~. rue determinada por FTIR, 

empleando Kflr d :.~,~ t~r._·,..:1r~<.e, 

2.2.2-tr \fluoroc.::t<.i"•ul lTFE') d1~:olvcnt.e, 

µor uv 
Anális1s 

cmplof::ando 

Elemt:Jntal 

dctermln ... ndo los valores pcrct:·nt.1::1lcs de -:~u·bono, ,,lt.r6geno, azufre 

hldrogcno y Crc:-:".at.ogr af .i.a d·~ Pcnm··;:..c!on t~n Gel ern¡;lcondo DMF a 40 •C 

empleando un cur.J•.lr.t.o .:i<: ti.-e5 cc.l1H·i.:1as: de 1-1-~tyr:"'gel y c::>lQ.nd.Jr·es dt:: la 

2-vin.i. lpi.ridina. Lc-.s rcs\i.ll<JdC'S ':O"ic r~ur~stt·an en las t.ablJ.S VI a la VIII. 
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Material 

1-2 

2-2 

3-2 

4-2 

5-2 

TABLA V 

CONDICIONES DE SINTESIS DE LOS COPOL!MEROS 

P(2VPl 

X 
'°º 

!Mol (PSJ---¡- IMul/lPSJ 

mol,.. l 

5 1. 14 0.058 19.70 

10 l. 14 0.114 9.97 

20 LOO 0.220 4.55 

40 1. 00 0.440 2.27 

80 1.00 0.880 1. 14 

Rend1m1ento 

Y. 

79 

84 

81 

63 

70 

X~ 00 es el grado de cuaternlzacion tcorlco (en~ en mol) 

Material X 
teo 

1-4 5 

2-4 10 

3-4 40 

4-4 80 

X 
TEO ei grado de 

P(l\VP) 

[Mo) !PSJ IMol/[PS) 

-.o 1/1 

1. 14 0.057 20 

l. 14 o. 114 10 

1. 43 o. 62'J 2. 27 

1.90 1.672 1. 14 

cuatcrn1zac16n t.c6r1co (en Y. en 

93 

Rendimiento 

Y. 

84 

85 

70 

69 

mo1 ). 



TABLA VI 

DETERM'INAClbN DEL GRADO DE CUATERNIZACION POR N~ALISIS ELEJ.il:ENTAL 

PC2VP) 

~ H o o 
('l.S/Y..C) 

CORRE:C l 00 

0.022 5.2 5 1 0.023 2.09 

1 ~~ \ ~ ::: i 1

: ~: ~: ~~~ :~:: 
1 40 1 O.Ub7 \ b.27 0.066 18.6 

L:__j_~~~~---L __ '_4_._ª_º ___ "-----º-·_z __ 6_ª _____ ~--'-º_º_·_7~ 
P(·1VPl 

\ 
X i >:S/ ;:~-- 11-~~ fl ,;-1--( :-S~~~~-;----- XEX 

---~~--1------·-~ -~- -- CORHFG!Dll-+---

1

. 3 0.0149 9.18 o 0135 :.l.6 

5 0.0200 3 5q o 0199 5.:J 

10 0.0350 7.86 0.03!->0 :-3.8 

100 0.2710 17.00 0.2-730 103.0 
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TABLA VII 

DETERMINACION DEL GRADO DE CUATERNIZACION POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

MATERIAL 

Pl2VP} 

1-2 

2..-2 

.J-2 

.1-2 

5-2 

P(ZVP) 

X 
TEO 

o 
5 

10 

20 

40 

100 

X 
CALC 

o 
26. so 

8. 11.0 

26.30 

33. 25 

99.41 

X GRADO DE CUATERHIZACJON 
HOLAH 

P(4VP) 

MATERIAL X 
HO 

X 
CA.Le 

PC4VT"l o o 
1-4 3 

2-4 5 22.69 

3-4 7 13.23 

4-4 10 15.87 

5-4 100 100.30 

X GRADO DE CUATEnNIZA.ClON EN X 

TABLA VIII 

PESOS MOl.F.:CL'LARES DETERMINADOS POR CROMA1·oc::;HAFIA DE PERMEACION EN GEL 

MATER!A•- x• Ve b Me H [71] ~:;~ ~PC :-t;o 

( d 1 / Q' 
----··-- - . .. ---------- - --~---

P(LVP) u .~o. 4ú ~1000 ;~7000 O. 172 

PC2VP) ,, 19. "12 34700 ?:8500 o. 1 ·;o 

P(2VPJ 10 20. ;~s ;~9000 .JD157 O. 166 

P(ZVP) :20 20. 50 :~r: .. ooo 33330 

P(2VP) 40 :~~- 10 5'100 :~9G73 

P{4VP) o 20. "' :_;¿oou 24000 0.207 

PC4VPJ s 28500 

P(.:t.VP) 1:-, 30157 0.206 

X .. • l ~ r.., do c:u.~t.~rnlzac1Ün •n Y. •n 
Det~r .. 111ado .,...,. t-i-lf- "" -~o~c y fluju d ... 1 ,..¡/ .. tn. 

VeL~~~ln~.Jn ~··~ 1 ~-.p~cl~ ~ lo~ e~Lond~r"o de lo P(2VP). 

H..,.1 re•u"lt.o J>-'' ... u :SL•IOJl•lltd..,,! 11.,..lt.ado on lJHF. 

l11l~;;c 
{111..-9) 

0.478 

o. 438 

0.526 

0.462 

0.453 

0.460 

L;:i~-:; prop1~~rl.._1dl!:; tenr. l.c.•·~ de- lu~ copol imcros f'ueron determinadas en un 

Calorímetro Dl i'crc-1.'-·.!.;ll d>o" "f3arrldo (DSC Pcrkln Elmc-r Modelo IV) Y la 

estab1l ldad tc-rmir.a J':.Je dct•'<rm1n'-"d:i por Termograv1metr1a (Termobalanza 

Dupont m.-:idelo TGA-951 ). Ver el sigulcn1.c capitulo. 
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V.3. DETERHINACION DE PROPIEDADES EN LOS MATERIALES SINTETIZADOS. 

En esta seccion S•:- describe la parte cxpcri.menLal dt! la dctermln..t.clón 

de propiedades de los materiales slnteti:.::ados. !;-'.;0 dividir-á en tres partes 

dependiendo del tipo de propic:dades a determinar, como son: 

V.3.1 Propiedades en Solucior.: deterrnl.nacion de vl~>c.:osidades lntrlnsccas 

y const.a.r..t.es de Huegins. 

V. 3.2 Propled.3c!lc::'s Termicets: det..,.rrr.ir.;.Jci.ón de t_t-mpcrt.aturas de transición 

vltreas y tstabllldad termlca 

V.3.3 r.tel~ctrl.:-<.i. .... d~:t<·rrntriacion de conductlvldades. 

impedanc!.a!:;. '.tp.:icit<:liH- los ( c-onstantt~~; dlt.•leLtrlca!i c0mo iuncl.6n de 

P.1ra la det.crmin<~r.lon ..i .. pi <..:'piedadt..•S en solución se siguió la siguit!nle 

técnica g•~·~pral 

l.as vl-:.-ost·!.:i.t!·_·o..; iritr·in~:ecds ft!Pcon ct(!let1!'llnadas en un vl~cosimetro 

t 1 p·.;, Ubb•-·} ;.d•-· ~1,--:·j l f ir acle: s._. µP~c;o cul~c1.dosu!r.P.nte <.!l copol i.mP.ro b<:ijo 

mue$lra en un ~~tr12 afor·ad0 ~~ 10 ml. di~ucltu ~n Dl dlsolvent0 organlco o 

en agua destiL.F.!:-.., sct-;ún =.,ca ~J_ r:a'.~'-'• y aforado a la tc:npernt'...lr.1 a la cual 

se dt<.:t~n:-1!.r.ur-;a ~::i. vl·-~coc,,•jad. Se f~ !t_r6 la sulucif.n c.:mple<~ndo filtros de 

M.!. l l ipor~ '/ f ~:-:_-, 1:::{.·r1'.:·~ ~rilc!o:)ó Rl vlsco~!metro 7 mllitro~ de la 

<;olu.-::16n empl•:·~•nrlo 11n:;:i pip~~L.,. •1··· 10 r;\jl~llt..r·c~;. La,; -i·.·dic·ion•~:... del tiempo 

q•.;.e el s.istc: .. 1 h;<bía ... l, :1?.¿_ .. 3., t-~ ~.:qu1··~brio 

10 l•'!Cturas. 

,,d¡,_¡,, ::-.1-i~r ?.. :-1llltr·os del <ll.::>olvcntc ttt.illzado. 

co1~...::en~ rae t....;n '/ r•..:µi.i::o ··l ~r~·:c;:-. ;n.~d.lcion. SP an::...llzaron en 

promPdio S conc~·nt.ra•..:iu:¡es d.i.ít.-·re~lc:--; Uü] mismo m;:,.tp1·lal. La temperatura 

d-c-1 vi ~.t..:o:. ime·t. ro t'uc (:ont r<:> 1 ;t •. L. ... con u . .n baño de circUli.lci6n forzada con 

contrul CH.· tempcrútura < • .lt.~ ~U. Ql .. e (r.;C>sl..J.b Modelo RTE 220). Los n:~sultados 

~,-.-,:..n :n-st :-¡ _ _\:!.Js en •.>l sl.c;ulente c::.p' tul o. 
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V. 3. 2 PROPIEDADES 1-ºERMICAS. 

L;:is propiedades t.~rm l cas d~ los matcr la les slnt.et 1.zados fueron 

dct.ermlnados prlnL:ipc..1.lment.e por dos técnlcas. las cuales fueron-: 

V.3.2.a Calurlm ... ~tr·1a de Bar·rido Dlíerenclal (DSC). 

V.3.2.b Termogravimetr·i .. , 

V. 3. 2.. a CALORIMETRlA lJC 13ARHIDO DIFc:flENCIAL. 

Las propiedades t.érmicas de lo-s mater1o.les .fueron determ1na.das en un 

Calor1met.ro Dlícrcnclal de Barrido (DSC Perkln Elmer Modelo IV). El equipo 

fue ca.librado con 1nd:..o c!e alta pure-za (9'J. 99Y. de pureza) y se reglstro una 

temperatura de fusl6n de 156. 6 ± O. S C. Se determinó para las muestras 

slntetizadds, ¡..>r·ir.clp •. i.lmente. su tempera.tura de transición v1t.rea. T 9 . La 

técnica f""ue cstanrl.ar l7.ad~ para ca.da homopol i111c-ro y copol 1.mero de la 

siguiente forrr:a: se r...:port.a la T<.J obtcnl.dd dcsµucs de dos corr 1da~ bajo las 

slgulent..es condlclonc-!;; exµc1·lmen1.a1e:~: ta vnlocldad de calcntam1..ento de 10 

•C/mln, cun un.;:• sensibilidad dú 10 01cal/min. una velocidud de la. ca.rta del 

g•at'l.cador de 10 mm/min y W"1. f luju de nilroe,eno de 30 ml/min. Con la 

prime: o cr;rrida se t!l l1•1lnh •ol dt:;ua de lo~ ma\e1 l.1lus. calenl~1r1dolus h;,i.sla 

150 .. e y dcjandu:!.os durdnte 10 minutos a esta t.empcr~1lqr·a. En la segunda 

corrld~ se dl:lcrmir1a la fg, corno t!l V'1.lor medio (ACp/2J entre la linea base 

de la í:isc v:.trc·.3 y 1a linea base de la Ítl.~-;e hulosa. 1.'3. cant.ldad do la 

muestra f"uc de 8 a 25 r.i.g, P•.!Sada en una rnlcrobalanza (Perr::ln Elmcr) y 

colocada .-·n p3.nelcs de alurnin.io :¡ ~.:>o?lladas. con una prensa especial de 

Perkln Elmer. Lo~ resuJt<.J.dos son. mostrados y dlscut.ldos en el s15uleñte 

capitulo. 

V. 3. 2.. l-. TERMOGHAV 1:-i~iH JA. 

La ustabl l i.da,f térmica rlc los materiales slnt.ctlzado~;; lue detc1·mlnada 

por Tennogrnv iin.•:=t ría c.:mplt::clndo una Terrnobalanza Dur..-unt TGA-951. El método 

seleccionado 1ue el su~·~r·1cto por JcCf"rcy (4.), que proporciona un 

crlt.crio cualilatlvo cte la. cst.abilldad de los mat.orialPS s~gu.n sea su 

porcentaje de vol:.1t.! les . .t~si, se detecta la temperatura a la. cual se 1.nlcia 

la d~scompos1ción eliminación de ?Olát.lles. Las temperaturas 
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consideradas son aquc l. las en las que se descomponen el lOY.. 2S:r; ';/ SOY.. di:!l 

material original. La cantidad de muestra empleada fue de 3 a 8 mg. La 

velocidad de calentamiento fue de lO•C/mln. Los resultados se mu~stran en 

el siguiente capitulo. 

V.3.3 PROPIEDADES DIELECTHICAS. 

La tecnlca de mcdlclon de prople<lades dl..eléctr·lcas consiste de cuatro 

etapas. que se descrl.b~n a continuaclon: 

V. J. 3.a PrP.para~-1.on de las soluciones sólidas. 

V. 3.3.b Colocacicn d~ lus clec~r2dc,s. 

\'. 3. 3. i>.·~cr!pr~·~~Jn de l~ celda de medlc16n y accesorlos. 

V. 3. 3 ,·.1 H•-rj:..cion•.-~ Dl.t.·le.:trlca!.--; 

V.3.3.J Prcparacion de las soluciones sólidas. 

Los i-·ul1mt.~ros zw\ttcri6nico•, durlv·tdos '--''"l á.cldo rnet.acrillco (PMES, 

PMPS. y f'HOS. ve:· l.~5quema I ;1r1 i.b •• l fueron ser::adrJS pr c·/lc el !;U uso 

horno d~'"! vac10 :.· alm<lcen.ados en un d(~s.-':ñdor. La~ sales c-mpleadas f"ueron 

Nal (Bakcr). lf_•t:-afenilbor<."'tu de =-Chll< (BP~4!.Ja) y LiC10
4

. La5 dos últlmas 

f"ucror1 .:ompr~.Ll..t~• -.:. / .... c.r·1ch :.1 l.-,.~•'...'; ut~. i. L:.!n·"'!,l~ sin po::;ter1or· purif"lcación. 

·zs! · · uc poli1n~ro 

z.wittc;lonlc.,_' ~;.11 y ''·~·.u..o. r_!,;stlltld..1, 

r·ecu¡:.cr..:.ddS por 

liofillZ..i•:J.,n (fr•_·p•~··-dryl.rig), ...,::-:¡.::;l(.·;-... !i..:lc~ \.:n equi¡-;8 :.;lmtlu.r ~t1 .¡ue describe 

fi._.,~rl.guc .. : l'.:31 S•~C-:..id.i:c; durnnte 2-1 horra!:; ;:i t;.U•L .;::•Jn ur.<.l pre::;t,'.;n de 10-
2 

ruc corrul>oracL.1~ p0r R"-'yos X (WA><S) r;-¡;,rtc<..Uldo el m~todo dc polvos en un 

D\f"ractór:mt:o Si~i.lf~ns D-500 y ct.n el tipo de radlación del Cu l<.cc.t y barrido 

~l intt!rvalo de 20 entre -..-. ... :l 70-, bajo condic1cne$ de 35 K"J y 30 mA 
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con una velocidad de l>...irrldo de l •/min. El estudio del comportamiento 

térmico de 1.:ls ~-,·¡Jur.iun<:~• Lól ldas f'u~ realizado en un equipo Perkln Elmer 

Modelo 2C acoplado ron un microcomputadora. Los resultados se mostraran en 

el siguiente capitulo. 

Se p(!SÓ de 1~8 ,, 200 me del md.ter"ial resultante en f'ormd de polvo y se 

colocó? en un pa~tlllndor provisto de entrada para vaclo y presionado a 3 

Ton/cm .... dur·a.ntc 20-:'.5 minutos. La past 11 la as1 preparada íue de .:.. 1 mm y de 

10 mm de diametro. Su factor gcometrt.co. definido como la razón del grosor 

al dlametro de la µ;1stilla, fue de O. 15 cm-1 . 

V.3.3.b Culocacif•n Ju los electrodos. 

La pastilla sv cubrió por su~ dos ca.ras con pintura de plata del tipo 

clectroconductiv~ (D-S~ü d~ l~ maJca Dollte) y se emplearon lamlnlllas de 

oro adheridas a la muestra con pintura de plata adicional, los cuales 

í"ueron f lnalro~nte amarrados a los alarnbres de platino de ln celda (ver 

descrlpc1ón abajo) con electrc.>dos de oro con úyuda de la plntura de plata. 

El arr~gto de la celda dleléclrlca puede dcscrlhlrso d~ la slgutente forma: 

pla:w/ pol1rncrl'".l clt~ctrul1lo/plala 

V. 3. 3. e Descripción de la cel.da do wedic.l6n y accenori.os. 

En el e5Lud1o del comporlamlento dieléclrlco de los materiales común 

obtener Ja !.nforn1arion de cn.ráct.er c16ct.r-1co en función dt~ la t.empertura. 

En este Gentldo •·!:;- í/1cll d<.l.r:::c.: cue:)la de la ncccsldad de un btH!n contr·ol de 

temperatura y, f"rF:< U«ntem•.;ont ..... de 1;• ;1t 1:1~1sf"cra .-.n l.<t. cual e:.... té inmersa la 

mueost.ra b;...jo estud!n. DQ .-ooqu1 ];-' rl'.:C•.:!:ddad de cuntnr cnn una celda o 

portamucst.ra;,;, con la •..-cr!::ati 11<.Jd~ necesaria para un buen control de la 

lemperatt.ara y de la atmósfera a la que esté expuesta la n1ue::.;tra durante el 

experiment.o.F-:n 1<.1 1·i~ur;:i U:.l ::H·~ m1lr!:;tra "-'!l e:sr.¡ur_,m,i del sl~.;tcma utlll;-;.<.s.do, 

Las: c..icacl<.!rist lr.<ts rtc l.J. r .. <.:lda ewplcada son li.!s siH,lll•.:ntes: permite el 

lntcrcamblo de ease~ o el m01.ntenimiento de cc•ndlclonf!s de va.cio, la 

cámara qu·~ alberga la r.tU<..!~lr.L Ln r.:t.:lda c~:.t;:i const.rui.da de vldrlo Pyrex. La 

parte principal es una estructura r¡u~ to.":!"mlna en un vt.atago, al t'inal del 
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cual se monta la muestra que va a !icr caracterizada. La estructur-a sirve 

de sostén para dos electrodos y termopar, el cual est.J. colu<.::~HJu a unt.t 

distancia no mayor de 10 m11imetros de la muestra. Lo. capfiula d~ vidrio, o 

contenedor, que íorma la celda tiene dos llaves de paso a través de la~ 

cuales se hace el lntercamblo de gases, o el vac-lo, dc-ntro de! contenedor. 

Los electrodos son dos alambres de cobre unidos a dos pequeño!;; trozos de 

platino u oro ('-< 3 cm de l~rgo y "" O. 5 mm de dlam~lro)quc at.ravlezan la 

pared del vástago y sirven de contactos para colocar los electrodos de la 

muestra. La longitud d~ la celda es de aproxlmildamentc 30 cm. En la lleura 

(7) reu~strd ~1 esqu~ma sim~!lflcado de l.i c~lda. 

La c~lda. ~.,.~ intrr-.'1•J<:P Pr~ un horno hor J.,-:,~nta.l ·~-'-'n conlr ul ..-v~ t·-~mper.-.!tura 

de ~ 1 -C. f:l horno fL.•! di~ei,ado P·"lr·u s.cr et.iplcado t~n r1l cstudi::o de ...:·st.os 

m.Ct.terlalc:-s. Con~iste de un tub.-... d•· v:driu Pyrex tol.:..;.lmcnt~ cub.icrto por 

13.mina de a!:..imin1c de O. :Z m~ de •·SpPs~_,r. El tubo PSta .:+1rrado por tapas de 

• • ~~t~~~~~~~ G Óf~~;-c;~~-~M ,~-:~OF~~~~ 
~-•-LI- (._, OE 1 l__ll\LM.t·:ENAMlt".~ 
IMPE~.:0.!~~1:.. s _ __:j .QL Q~_!_Q~-

·rEH.MO?~r~ PARA 
--- ----~------·-·- -- CONTROL DE" 

HACIA. LOS -EMPF"RO.TUHA 

"--- - ···- · -- ---------.., r-:-i 1 1 ·, 
1 

:._:_::~..:..:_.:_: . .=_: .. : .. : .. :.:-~-L .. :-.~J\ l _.,, TEMPERATL'R-"..S 

.:..7 .. ~C~FE°"!".. ,._•11E_STf-o>.·~lj · 

ll.!!..'"!Q~~!!. ·-l e ()_f_•_:_~.:! .:;__A_~--·-~-------~.=_ /,1 J ·-------
' C."•LfFACTOH 

l (~._;LO CE 2~0 Wl 
---·- -----·-· -- ----·-----
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CA MARA 
F'."i.RA L..". 
~.1 UE S T R A 

F"IG 7. REPRESENTACION DE: LA CELDA El1PLE:A.DA 

madera que sirven de snslc-n <..t la celda y al elemento calefactor. que es un 

f"oco de 250 watts. El controlador de temperatura que se utilizó es una 

versión modlíicada del controlador diseñado pur E. Cabrera y colaboradores 

[7]. 

V.3.3.d Hedicioncn Diel&ctricas. 

Para real lza.r Ja!-> :nedlcion•:::~ dieléctricas de las mueslras bajo estudio 

íueron tr a tüda~ tér·mic<1:r:cnlL·, deJ<indola!i sistema descrl to 

antcriorment.c, a.1 menos 12 h en vacio y n 50 •C para cllmlnar restos de 

humedad que pudieron abt.:>orbcr durante montaje. Las medlclones 

dlcléctricas se re.:i.l izc_~ron en un ;:inallzador de m~dlc1oncs de lm~dancla 
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Hewlett Packard 4192 HPLF acoplado a una computadora HP 85, a un graílcador 

y a una impresora. Las mediciones fueron hechas entre S Hz y 13 MHz y el 

intervalo de tP-mperatura varió dependiendo del sistema bajo estudio. Las 

mediciones fueron realizadas después de dejarlas suficiente tiempo para su 

establ lizaclón {de 20 a 30 mln en cada ocación) y íueron hechas en vacio 

empleando una bomba mecánica que produjo un vacio de 10-2 torr. El voltaje 

empl~ado fué de 0.5 V en todos los casos. En el capitulo de resultados se 

mostraran los datos obtenidos ~n las mediciones dieléctricas. 
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES 

Los materiales estudlados pueden d1vid1se en dos serles. dependiendo de 

las propiedades an~llzadas en cada caso (ver esquema l): 

Serle l. Polímeros y Copolimeros Zwltterl6nlcos derivados de la 2 y 1a 4 

vlnllplrldinas. 

Serle 11. Pollmeros Zwltterlbnlcos derivados del ácido metacrl1~co. 

ESQUEMA l 

-(- Cll
2 

- CH-)ñ 

ó 
N 
1 

(CH2J3 
1 

so; 
p• 1 y q• PHPS 

1 ,, q• PMBS 

pe 2 y qc 3 

SERIE 1: PC2VPSfi) Y P(4VP$B) SE:tllE 11: OERlVADOS DEL. A.Clt>O METACRll.'lCO 

Y. R.E S PE.C:.T l VOS COPCIL 1 tu:HOS 

Las propledadús estudiadafO la ser le l íueron las propiedades 

sotucl6n y las propledadüs ~brmicas. 

Las propiedad~~ estudlad·olS en la serle Il f"ueron las propiedades 

dleléctrlcas y las propiedades térmicas. 
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VI.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION 

Los métodos de sint.esls propuestos bajo condiciones poco d.rá~tica~ 

mencionadas en la par te expcr lmenla 1, pcrml t.en obtener copol imeros sin 

ninguna degradación quimica aparente cuando f"ueron caracterizados por GPC, 

aunque los dat~s obtenidos no son aun concluy~nte5. Estos resultudos pueden 

ser dlf"erentcs a aquel los presentados para al tos grados de cuatcrnlzaclón 

donde hay un electo ;;..parent.c d€: degradación l3l. 

La modiflc.aclon qui::1lca de los pol lmeros precursores, P(4VP) Y P(?.VP). 

f"ue determ.lni!dd. por la prest:!nclu de dos bandas intensas '7'0rresi:.ondi~ntes a 

las vibraciones s\1n~t.rlr:-<:i.$ y ;:isim¿•trlcas del grupo sulíonat.o (S0
3

) en su 

espectro de lr.fra-rojo. Las v1bn.acloncs si.métricas del erupo s~o fu~ron 

localizadas ~,n el lntervalo '-•·-· l038-1C41 cm-1., mlent1-:i::> qu•.::- la v1t,ca<':'i6n 

as1mE=lr1ca f"...lt_! dctt.:r:nlnada. "l 1ntc.."rvalo de 11 ?O--, :"~03 -1 cm 

Cuallt.atlv~mcnt~ :·u~ •Jhs•~rvado que la intensidad de esta~ banda~ 

lncrernt!'ntnbü como una función dl1·ecta. del cr:.J.do d.~ .... cu3terntz.'1- lór •. 

L~s c~pectros d~ ultravioleta ~ara los cnpollrncrus zwitt•:rlónlco·; 

presentan dos b?~~ns caract~rtstica3 de l~s cttJr!vados d~ l~ vin1!r·trl•i1n~ a 

1q7-2US nm y .a :.?SS-:.>¿.9 nm em¡>~• .. -,ndo -rr~• di• olvent~ tr\1"luoroL·t .n '~ E.n vl 

cnso d~·l homopr.~!!'.•_..-c sulfobet.1:nico <i•-"'1·.:..·...-«d~> d0 1~1 P(·l'v'P). ~·~ r:.·l.,~-;··-·.tó una 

slmclr.l.i del cr.:-·:nc·>foru {.'.':;} LJ 1:npürtJ.nCl:l <1n<tl.itica d,... it'~t'1 banda C";i que 

podria en ¡-:!·t::clplo :,,.-·.·:r- p.3.ra cuanl.1fic,-.1r lo~ ~rt~p.Js :':1..:itt•:; i.~inl<.:t..is 

incorpc.;-..:1,,!....,s en e~·-· isc-.:nero. Utili2,tndo el p'"•lur.~·r·u i.•J•_l'.-: .... ,J.:,•rnl...: .. cio ;.vttto 

m~t·~rlal e~L~nd.o.r y,_,.¡ ~.2-.2 tri.flu .. ·1r·~·-·'-'-'n"-: com~j dlsolv:•.·.:_, _<i:-•un :_1 '.._des 

} .. :i!~ ccr.·.::-1::.rr .... ·f os. ~,. •>b!t.:vo la curv=i dt.- cc:ib: :i,...::lon f:.!rr•pl'--·-1.~, . .!-=: :.a b..;1n..J;:-.. 

LA.r:ibcr~ y Fee? ¡n-'l6):. O 9':.--:0]. F1:.~~-:.n rc.:i.i1:.~.:i. ... !o:.> v..i:-1os intL'n,.os par<-1. 

cuant 1 !"ii:.-.:· ;, ¡.:.¡•:,1_·r1cl:.1 C. • .! gtup·~·-:; z...,i.lt_crionl..::os. ~:;in <.·:nb<-lrgo, }.J. 

presencia Ju hoii,~:·os ~ ir1ci~5o !d auscncla de P~ta banda ~ bajo~ gr~dos d~ 

dclo1·~1nación precisa. Posiblemente esta 

tr«·tnslr.!.0n elcctronlca sea ur.~ m-'lnlf"·.·~,tüc1-.Jr• d~ la presencia de agregados 

rr:._•J e•:;;,.¡ ::.a rus. CUilndo tlcnr•n copolim•·r·o~ d~ nlta d~nsldad de grupos 



Con respecto los dalo"=> calor1métrlcos, los valores de las 

temperaturas de transición (Tgl para los homopolímeros contenidos 

lónlcos de 100% par...1. la Pl4VP) y del 60% en adelante para la P(2VP). no 

pudieron ser medldos debido a la descompos1c1ón de las muestras arriba de 

250 .. e_ Lá depo:!ndencla de la Tg cuma íunc16n del. contenido de grupos 

zwltteriónic-os es Ufl<l clara indlcnclón de las lnteracclones de los grupos 

16nlcos, los cual'-.·s pueden poslbli::mente inducir la íormaclón de 

multlpletes. cumulas y domlnlo de lnteracclones hldrof"lllcas. Ya que }os 

resultados de este anú.l.lsl~ fucr-on de pai·tlcula.r lmport.aric\a, ~erán 

tratados en lJ sccc\on de propiedadl!~ térmicas. 

Las mediciones vi~C0$lmCtrlcas, tanto en dlsol..,entes orgánicos como 

inorganicos, µr UFOl ..::lon.__¡n l<..t in.f"ormaclón requerida p.:lra evaluar las 

propiedades en .,_-:oluclún dl luida y pesos rnoleculdr·es. Para los pol 1meros 

precursores cruplt;:idos los estudios de soluclon diluida. los pesos 

moleculare~ proaicdio vi~cosimctricos {M~) íueron de 27,000 y 24,000 y de 

33, ZOO y 32, 000 deto::rmlnados por GPC para lo~ l somero~: 2 y 

4. re:.:>pectivam~~nt.c. /\demás. fueron slntetlzacios polimcrus del is6mero 2. 

por t.écnlcas anlonlcas, con pesos moleculares vlscoslmétricos de 1 y 2 x 

105 y de 165, 0()0 y 235, 000 determinados por GPC. Un análisis más amplio 

sobre l:::i.s propied;:irte;. en '5oluci.6n diluida ~·~r-an d1scutldos en und sección 

pos ter 1.or. 

El uso de i·esonancla magnútlca prot.ónlca fue v~lloso, no solo en la 

elucidación de la <:~truct.ura de los copolimeros, ~ino t....i.mbtén la 

determin.l<:-~6n cuant1tdt1va de los grupos zwlltcrióntcos. Fue posible 

caracterizarlos cons\derando dos 1-cgl.ones en el csp"::!"clro. La p~·1mcr:1. entre 

6. 5 y 8. 30 ppm, ::;:una do:idc se obtuvieron la.s señale~;; corrc~pc:-id lentes a los 

protones plridínlcos. Cl n1ulll.plctc oLtenido 1•n e~ta Iei:16n ~ntegrabn. para 

ocho protones (llarnaremo~ a este valoi· A): cuatro protones de la plrldina 

(y) y cuatro para la p1rid1.na cu~1terni;".ada {x). La segundr1 región a alto 

campo íue con~1derar..1a de O a 2- S ppm. en donrie se localiz<?n las seriales 

debida~a los protonc~ provenlentes de carbono saturado {B): siete protones 

correspondientes la v!r.llpirldlna cuaternlz<:tda y t. res 

plrldina. Considerando la cstequtomelria del copolimero 

l..l. Vlnll 

propui;;o el 

sistema de ecuaclonc-s siguiente para detarm1nar el gr-ado de cuatcrnlzaclón. 

105 



2x + 2y ._ A 

7x + 3y B 

donde x es la ~edida del grado de cuaternlzaclón en X en mol. 

En la tabla 1 se muestra los resultados obtenidos por esta técnica. Es 

claro de esta tabla que los resultados experimentales para los copoltmeros 

TABLA I 

COMPARACION DE RESULTADOS El\i!TRE R.'-tN Y ANALISIS ELEMENTAL 

X DESYIACIOM ABSOl:_~ 
POLI MERO XTE.O 

xª· b x• 
RMH •E 

P!4VPl o o o 
PC4VP) 3 3.59 0.59 

P(4YPJ 5 22.69 5.34 17.69 0.34 

P(4VP) 7 13. 23 6.23 

P(4VPl 10 15.87 8.85 5.97 l. 15 

Pl4VPl 100 100.SO,;: 103.00 0.80 3.00 

10 S.40 10.99 1.60 0.99 
1\1 ~:~~~: 

Pl2VP) 

o o o 
5 26.~0 ;.,!1. 50 0.9~ 

\ P{2VP) ~O 26.30 1G.64 6.30 O.":!~ 

1 Pl2VP) 40 33. ;~5 18. 66 &. ·¡5 21. 38 

L:(:=~--10~ --- -~9~:c-~0~6_° ___ 0.69---~~-
a: X ~i.:Jnif l<ol ,-; ~n r.~n\ el..- qrupoE -z~lt.t.ertGntco~.h: dct.drc.l­

,..,.. d-011$0..,, Lc21..,el".;>t.Ur.3 ..,,.,l>1cnt.~. <.: C'll 0.S!'l MaCl. 

de hajo grado de cu<1lernl:..-i.ci6n r,o .fue¡on con.fiables. at!·lbulblt::::: il. la 

imprecl.~\.ón que- prop::.r....:lon;.;. ~-"' tc~cnlca d..:: R!-".N (errores de a- 10%). 

La lccnica de Jr .. .1.lis:.-.-~ ·:·len;cntdl porc-cc ser que t.:!'S la técnica más 

adecuada en la det.crniin..t..clon d~ l..J. eslr·uctura quírr.ica. cspccialrr,cnt.c a 

bajos nivele~ ue cu a te1·n \_za ... - i~:n. Una t>u0na concordancia fue obtenida entre 

los grados d~ cu...:.ternlzaciór. tc0r lc:1::.; y los dJ.t.os .:ibtt.!nldos con an3llst5 

o:lcrnental b.a~;t.a Ydlc.ro.·s del 20!; en c-1 grad;.> de cu.l.tt:'."rnl~:.t.clón. con una 
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desviación máxima del 3X <ver tabla I ). Para valores superiores. los 

porcentajes de cu¿,,ternlzación resultantes íueron menores a los esperados. 

de acuerdo a las condir.iones estequlometrlcas íljadas 1nlclalniente_ Esto se 

muestra para ~l caso co1·respondlente al 40Y.. Este resultado lmpl lea dos 

posibles causas: por un lad<..>. las condlcloncs poco dr<isticas que íueron 

utilizadas p;J;ra evitar una <l~gradacion de la cadena dur .lnt.t:!' la reacción de 

cuaternlzación, pero al mismo Llempo se lrnpldló ld completa lntroducclOn de 

Jos grupos iunicos y. po1· el otro lado, los efectos ester leos y 

electrostátlco~ pudtcron Inhibir l.i adic16n de más grupos zwlttcrlónlcos 

cuando la prcporclon de estos grupos que ya s~ habi..t incorporado 

relativamente alta. Este argumento parece ser conílrmado por el hecho de 

que la inhibición t!'n la 1·eacclón de cuatern1zac1ón de la PC2VP) :fue más 

extensa que para su correspondiente isómero 4. ya que exlst~ un impedimento 

estérico del primero con la cadena principal. según lo propone el modelo . 

de Boucher [4] para r~acclones 1ntramoleculares con lntroducción de grupos 

lónlcos. 

VI.2 PROPIEDADES TER.MICAS. 

Las propiedades tl:-rmicas estudiadas en las serie::; I y I I f"ueron las 

obtenidas por las técnicas de Calorimc:lria Dif"ercncl.al de Barrido 

(Dlf%erentlal Scannlng Calorimetry. DSC) y la de Termogravlmetria (TG). 

VI.2.a. Calorlmctria Diíerencial de Barrido 

Los cxperlmen.los ose mue!:> tran que todos los: materiales 

homopollméricos zwltleriónlcos presentan decolorac16n amarillenta 

irreversible y po~ible modlíicoción estructural a temperaturas superiores a 

260 •C y solamente: dos muestras pre~cntaron una Tg pericctamcnte deílnida 

la PMES a 140 •C y la PMBS A 257 •C. La5 temperaturas de translción vltrca 

que reportan si5t<-:m.illcamcnte las de la segunda corrida. para 

eliminar- cualquler 1nteríerencla con la humedad que han absorbido los 

materiales durante la preparación de la f.o muestras para su anál lsls térmico. 

Los resulta dos exper imcntalcs se encuentran era11cados en l.t. figura 

(1). donde se presenta la varlaclón de la temperatura de transición vltrca 

del copollmero con respP-cto al contenldo de grupos zwltter16n1cos o grado 
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de cuaternlzac16n. Estos experimentos se realizaron para los copolimeros de 

la serle I. 

!•Cl 

P4.VP 
Tq=t48+1.lr 

1500~~-ti.---e.----'2>--.--.--~ e de c .... 0.9763 

.oL-~ 
J Tqu 98. ••t. 92l" 

C.deC.,..0.999'3 

Ll--1--1---' ·1 s 12 16 

X U·~ CONTENIDO IONICO E.U EL POLIMERO) 

FrG 1. ·.¡¡,. R lAC~t)N DE LA TEMPERATURA DE TY1.t..MS!<ION VITHE:A. cr:.N COH'TENIDO 

ZWl rTEHlON!CC. PARA LOS C0POLlt1!_.HOS DE: L.t.. P.!Vf' (f.::t) Y P4vP <0). 

Como pu~de observ.'.lrsc. los Te d'-'! los copoii: ... ~r~,~:: d•-"ri·.,..ados de la 

poli(2-vlnllµ\rldln."\s) tf'?.".'í') son m<::t10res que las cor:-0~pondlentes ..i los 

derivados de la P4'.'P. Sln embargo, •:-t ::.umento dt.:! la Tg con el contenido 

16nlco es l:!l.U)lor en lo~ der l. vados d.: la P2VP, ya que cst.a cur·va posee una 

pend1ent.e mayor. Una lntcr"3.e:..:ion m.:l::. f'ucrte del gr-..po plrldl.nlco con la 

cadena ¡:::r1nclpal de la macr 1-:-:;io1.Cc;..Ila en la P2YP puede proptclar una menor 

energ1a cohesiva y 

aslmet.r1a clcctr·onl.ca 

conliguraclón esp.ici..il con 

lOCd.!. • que mantllesta 

alto grado de 

mov111da.d 

int1-amolecul;;1.r· mc1.yor· y una Tg menor con respect.o a la P4VP. En Cst~l últ.lma. 

el rlton'o <le nitrogcno se encuentra en una poi;;lción s1métr1ca con respecto a 
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la cadena, lo que trae como consecuencia un mayor ordenamiento espacial y 

una mayor distribución electrónica y por consiguiente una energia cohesiva 

mayor. En conjunto, estas caracterlstlcas inducen una mayor rigidez en la 

P4VP y por lo tanto, una mayor Tg. Asi mismo, una evidencia en Cavar de la 

mayor simetría la pol1(4-vintlpir1dlna) lo muestra los espectros 

electrónicos obtenidos por la técnica espectroscópica de UV que presentan 

una banda adicional solamente para el caso de la P4VPSB en 229 nm con alta 

absortlvldad (e= 6750 

cromóf'oro { 3 J • 

la alla s1mctria del 

La modlf'lcaclón de estos pollmeros pr~cursores por reacción de 

cuaternlzación aíecta un grado considerablemente mayor a la P2VP, 

contr·a$le con un pequefio efecto de la P•lVP. Estas ob5ervacion~.·s están en 

estrecha relación con rnatcrlalcG polim~rlcos los cuales les han 

introducido grupos 16nicos y una medida de la interacción de la cadena 

polimérlca con estos grupos lónicos ha sldo considerada como la dlr~rencla 

de Tg como íunclón dQl cont~nido lónlco (~Tq} ISJ. Asl la ATQ para la P2VP 

y la P4YP es de ¿a.e y 9•C, respectlva:nentc, para igual incremento de 

grupos zwl tterl.ónlcos (de O a lOX) mostrando una Mayor interacción en la 

P2VP al Incrementar el grado de cualernlzac16n. Tsutsui (6J y Kremer (7] 

reportaron que la T& de malc:-riales anfoliticos del tipo de los lonenos se 

incrementaba cuando s~ Incrementaba el número de centros lónlcos por unidad 

de volumen (dC:.'"nsldad lónlca). 

resultados. 

perfecta concondancla nuestros 

Hay una (~vldl~11cla ii.dicional de que lo grupos zwltterl6nlcos pueden 

formar cúmulos o "clust~r-s". ro::sultado de la interacción de tipo atractiva 

entre e'!".> tos e:rupo5 1 ón l co"- de la ml sn1a cadena o de diCerentes cadenas, 

llegando a i·ormar una rcú con entrelazamientos íormados por csto5 cU.tnulos. 

En eíccto, estudios realizados por Casta~o y colaboradores [8) por 

microscopia electrónica de transmisión muestras sólidas de estos 

materlal~s~ parecen co lncld!r en la f'ormacl6n de aglomerados y cúmulos. 

Esto conílrma la existencia de elevado grado de interacciones 

dipolo-dlpolo entre ;os grupos zwltterlónlcos y su dependencia con la 

concentración de éstos. Estas interacciones propician la dlsmlnución en la 

movl l idad de las cadenas pol lméi~ leas al f'ormar <:slructuras o cúmulos de 

estos grupos sullobetalnlcos. 
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Es interesante el hecho de que en los dos casos estudiados de los 

copolimeros zwltterlónicos. la variación de la Tg con el grado d.~ 

cuaternizaclón relación lineal bajos grados de ccntenldo 

zwltterlónlco (<20%). Este mismo electo ha sido observado en ionómeros, en 

particular en copolimeros al azar estireno-4 vlnllplrldina (9) hasta una 

relación molar de 9'Y. de grupos !.ónicos y en copolimeros al azar de acrilato 

de et.llo-sulfonat.opropl lbctalna hasta una relación en peso del monomero 

betainlco del 32% [101. Este ultimo íue interpretado un 

comportamiento semejante a los lon6meros. debido a Las asociaciones de 

$egmentos dlpolares en multlpletcs. Estos sistemas mostraron que a mayores 

contenidos zwitt~rlónlcos los copo! 1111:eros de acrllatos. el 

comportamiento so: ajustó mejr::.r al m0delo de Couchruan tlO}. 

El anallsls terrnogrdv1mCtrico de los hamo- y copolimero~ zwiterlón1cos 

mostró los slguient..:s rc~ulta.do~. ba-candose en la. tCcnlca propuest.o. por 

· Jef"íreys { 111. la cual da una estlruaclón cualltat.iva de la e,;;tab1.lldad _ 

térmica de los materiales s1ntcllzados. Se reportaron los siguientes datos. 

en la lorma que lo sug1r16 Jeífrey: 

La tempertura a la cual se in\cia la d~!~cornposlclón (T1 }. 

b. Las temperatura~• a. las cuales ~e rtescomponcn '~J 25% y el 50% 

del material lnlclal (T25~ y T~Dx' rcspecLivamente). 

El porcentaje- de tnaterlal remanente al t.ermlnar el calcntamt.cmto (a 

la temperatura de SOO•C en todos los casos) (~~ Tf'). 

La figura (2) mues.tra la lcmp•:!ralura de dcscompost<-1·.:or • ..;.:,,:;,o función del 

contenido de:: grupos Z\.<ll t tt'.,•rónicos. CoMo pt.!cdc obsei-varsü lus pal imeros 

precursores p¿yp y P4VP presentan lou vala1es más altos en su temperatura 

de dc-scomposiclón y estos decrecen confcrmc aumenta el t:'ontcnldo de grupos 

zwlttcrionlcos lnc.orpor~dos al polin1cro. Como íuc analizado, la. temperatura 

de t-ranziclón vitrea en ambos homopo\í.mcr·o':i prC?cursorcs es una lnd1.cac16n 

de la mayor encrgL)._ cohesiva para la P'1VP. E5taf; curvas proporcionan 

iníormacion de lJ. estabi 1 idad y la t~uc-1-za de lacnergia de enlace que une a 

los grupos plridi.nicos y sulfobetalnlcos y da una est.imac16n de la f"uerza 

de los agre~ados. 
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~~ CONTENll~-l IOUICO EN f.:L POLIH.FJi.O 

UE~ .. COl1fUSlC !Olf COHO DEL CllHTr.JHOO PE GRUPOS 

::.:rr IT'TER IOU ICOS 

Los: copolir.u301-o'=' d.er lv.:u..los; de la P4VP se dc~L-ompus\eron en un \ntervalo 

de tem~raturas pequeño 1:n c~>ntr.ls.le los COf'c.>lirn.eros derivado~ de la P2VP 

mostrar-on un ln!.ervalo rr .. -~~· ainpllo dv descomi::•oslclon y tarnb1.0n una mayor 

dependencia de l;i. lcn.¡ .. cratur a de dcscc.•mposiclón con el cont.er.ido de grupno: 

zwltter16n\cos. Es lnt.erc~J.nto...:: obscrv.3r el compor·t.amlt:nto ~ bajos niveles 

de cui'l.tcrn\zacl.f1r-1. LoJ <:.o'P"Ll .. .ím•:-ro~ de l<:t P2VP pre!;Oe1.t.-:11·on mejor 

estab\ 1 idad. lnd i • .:.ando la pres ene la de cúmulo5 o agregado;,; n1,¿.s estables. 

Una de las pos~ bl e5 para uxplicar este comportamlenlo la 

diferencia de \nteracclones lnlr·a- e l11tcr·moleculares entre ~mbos isómeros. 

En la P2VP los grupo5 zw1tt.cr16n1cos lnleractü.:1.n dlr·ecla!r.entc con l;i cai...lüna 

principal. debido a la po~lc16n del nitrógeno. y puede causar una expansión 

en la cadena con el íln de cvi.té;ir la~ repulsiones entre estas dos partes 

del pollmero. adoptando una coníormac16n desprotl!'gida para los grupos 
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zw1t.ter16nlcos. Esta conf"ormaclón puede íavo1-ccer el lncremento de las 

interacciones dipolo-dipolo lntra- e lntermoleculares con otros g1·upos 

16nlcos. de tal íorma que se propicie la tormaclón de cúmulos más estables. 

La cstabi l idad tern.ica decrece más pronunclad.:imcnte para el caso de la 

PZVP que para e 1 de la P4VP en lu región de al tos con ten idos lónlcos, 

indicando la ditlcultad asaetada con la lntroducc16n posterior de grupos 

sulfobeta1na cuando el cont.enldo iónlco es relativa.mente alto. Es también 

poslble que Jos agregados íormado~ a altos cont.cnldos ionlcos inhiban la 

lntroducclón de grupos 16n1co5 adicionales. Esto se ref"lc-ja en la pobre 

estabillddd en el intervalo d~ 60 al BO ~de contenido lónlco. 

En el caso de los homopollmeros zwitt.eriónlcos se observaron los 

siguientes r·esultados que se muestran en ia tabla III. 

TABLA 111 

ESTABILIDAD TERHICA DE LOS HOMOPOLIMEROS Z\.IIrrERIONICOS• 

POLIHERO Tt 0 

PHPS 315 355 

~ 310 325 

?MES i 300 310 

L:~:: l __ :_:_: _____ :_:_: 
~ Cundlclone~ Experlment.al~~: 

b T~~perat.ur~* oh~~nld~s cnn 

375 

350 

3->.0 

380 

315 

" 500•C 

5.90 

10.80 

14.00 

30.00 

l3.5D 

tO•C/QlO Nlt.rOqe110. 
.,,.~ct. I t.ud de :t '3 aC 

Estos datos están de aCu8rdo con los rcsultddos obtenidos por Llaw y 

Lee (12). Ello5 etitudlaron la estuhllldnd de un pollrnero con est..ructura del 

tipo PHPS o:.-n dos atrr.ósíei-as d1íerentes (nitrógeno y alreL E.n atm6sf"cra de 

nitrógeno se observaron dos etapas de dc~;com¡:J•.Jsíción que muestran dos picos 

a 380•C y 490•C. En la primera etapa, la pét·dlda d.•? peso ce lnlcla a 322•C 
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Y continúa hasta 42o~c con una pérdida de peso del ?OY.. La segunda etapa se 

completa hasta 540•C con una pérdida de peso de 2SY. y muestra una velocidad 

máxima de descomposición a 490-C. El porcentaje remanente a SOO·C f"ue del 

SY. comparado con el S. so-:: en nuestro caso. La tempertura inic1al reportada 

en nuestros experlmentc.s e5 de ..315·C compa1·ada con 322 .. C a lgualdo::1d de 

condlclones de velocidad y ílujo de nitrógeno. Stn embargo, los pesos de 

las muestras :Cueron d'f~rt..•ntes (5 1ng en su t.rabajo y 2 mg ~n nuestro caso), 

teniendo como con!E'lecuenc\a un de~·;pl.azamlcnto de tempero.\lu1·as a mayores 

valores conf"orme aumenta el peso de la muestra. Tnmb1ón hay que considerar 

la exact.itud del mét0do que. ~n el meJor de lo5 casos, es del 3X. ll31. 

La absorción U.e ;:q3ua por las muestras incrementa conf"orma se van 

lncorp•.a-Jndv lus Erupos zwi 1 t.e:·iónicos en la L'.:H..ten..i pollm,...rlcn. rPílc-Jando 

el ~recto hi.Jrof1 1 ico (~s.pc<~1-~1do. asociado con una mayor dcn::oldad de carga 

lZJ. Est..e t·fccto :.,>e muestra .. ~r. la fieura (3). Se ob~erva qlH" !·:.,le e!f'!cto de 

hlgro~copla e<:. más lmport<..J.nt.:- p=.t.ra los copollm'°!ros derlvad.c.s de la P4VP. 

Este es un rc!sult<:i.u.~ e:,Fer~1do, ya qut· 1;1 c..,.:,nll,;.:ur;·clón slm..:.·t1·ica existente 

en e~t.os c•_.:¡polim•·: .. 0s pu 1 ·<L:: L'.Jtn-d\nar ur.:· ~nyor canti(.h.1d de molecula.s de 

agua. en c.1..>" •• J;...:.r~cl .... ~¡, CC.>11 lus .-.opc...J 1r.H:.•roG. derivados de la F"?VP. 

Un f.·;ll.;ut'") :,-,u.,, sirnpl ist~1 qui..!" ..:~:-n:...ldv:-- .... c:l -~•;-:uJ ·.·~pul l~.-1blt0: por unid'-1d 

mor,omt:r 1<::.>. c.>L·tvn'.-J."l por TC:A. <J,~• .... •: l1•ina un pr1..•medio de .'. ·l molt:cula:.o> d~ 

los datos de Galln {2j, oLtcnidu~~ poI" iJ;-,C ¡,._.:a •.~i dgu;.. c.or.gclablc {aeua qut" 

interactúa f'ue1 '-•:m..::11Le 

super1or·t:s para ._.~,t.cJ~~ 5isl1,r·"l<JS: ,::!í~l 01dcn rte 4 m0lécul;1!.; •'°!C a¡:u<\/'uni.dad 

ruonomérlc.:i de l-'MLS. l!~di•.:.•;-,,J,_• que 1.i~-i molc·~r:u:!.~1s d•~ i\f'.tld por unidad 

monomérica de•t • .-rmlnad<.tS p.t,r 1¡.i; no, contat.>11 iLd r:l n.Jm1:ru total Je mo!t-c.:ulas 

de agua q11c '."'.olv<.iL.J.n al !11~.ll~r!.<-tl, provoc:.i'1do que lñs mc.lt!CUlas d•.: agua 

observado por DSC ( ver adel<tnt.~).qu~. 

Debe hac0rse notar que ln µresenciu del a.gua en los pe limeros 

zwit.t.criónicos puede abat\.r .::-n g1 an pruporcl6n la Te.. por el efecto de 

plastlfic~clon, ademas <JUC se mudlricdn las lnteracclones c~peclflcas del 

zwltterlón solvalado (~}. 
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,. CONTENIDO IONlCO EN EL POLIMERO 

FIC 3. PORCENTAJE DEL COHT~HIDO DE AGUA EN LOS COPOLlHEROS ZWITTERIOKICOS 

La s~oie It fue elegida para estudiar el eíccto de sales lnorgánlcas en 

propiPdadc~ tér mic.:i.s y d ic l<!ctr leas. Las sales empleada~ íucron 

perclorz.i.tv de 1 itio lLlClO.; l, yoduro de sodio (Na!) y t._~tr.de-ntlbornto de 

sodio (NaRPh~l. Este último .~n dlCerent.es proporciones que fueron de 0.2 a 

lH. 

En ln ílgura {.'\) se- mucstr;:.n los rc~ult. ... dos t!Xperirnentalcs sobre el 

ef"ectc; de la Tg <.:o~o funclén de la concentración molar de la sal (NaBPh
4

) 

para .:.-1 sl.stema PMBS. Como puede observarse, ln relación es 11neal 

a5ccndente ccn un lncremcnt.o dt..? Tg (ó.Tg} de lS•C en el intervalo de O. 2 a 

1.0 en la rcl~icl6n (Na.BPh
4

]/{PMBSl. 
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To (•Cl 

210 

Tg • 203.2+14.t r 
C. de c.- 0.9987 

zoo 
o~~~=o~.~2~~~0~.-4~~~=0-.-6~~~0~.-s~~~1'""'.o 

(SAL)/(MBS] 

FIG 4.. EFECTO DE LA COHCEMTRAC10M DE LA S4L 

EL :ilSTEKA P"BS. 

lM•BPh
4

J EN U TQ PARA 

El incremento de la Tg con la concentraci6n de sales es debido a las 

interacciones entre los iones de la sal y los grupos zw1tter16nlcos 

presentes la caden~. orlglnando abatimiento en la movilidad 

segmenta l. Por otra par- te el l lgero lncrcmento en la ~Tg de 1S•C en el 

intervalo total de coinpo~lclones sug1er·c que las interacciones especif"lcas 

entre el zwltte!'rlón y la ual son i-calrnente débiles. Estas observaciones 

están de acuerdo con las reportadas pur Galln l2l, quien estudió el sistema 

PMES-L1Cl0
4

. cncontr·;'lndo una ATg de solamente lO•C cuando la concenti-ación 

de sal cambio de O a lM. Nagaokn. y colaboradores { 14.l reportan. AT-;1 de 20·C 

cuando el cambio en la conccnlración de la sal {'ue de O a O. lH en un 

sis~ema de copollmeros de (dlmct1l~tloxano-6xldo de et1lcno)-L1Cl0
4 

y hace 

alusión que en el caso del poll(óxldo de prop1leno)-L1Cl04 • el ATg es de 

SO •C para el nilsmo cambh:> de concentracl6n. asociando este hecho al poder 
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de solvatación de los grupos éter. 

Un aspecto l.nteresantc en la eva luacl.6n de la homogenel.dad en la 

formación de la solucl.ón sólida poll.mero-sal empleando la t.écnl.ca de ose. 
es la determinación de la anchura de la translclon vitrea (AT) delcrmlnada 

como la 1.ntersecclón de la tangente al punlo de lnf"lexión del termograma 

(el cual es muy próximo a la Tg) con la extrapolación de la linea base de 

la f'ast::" vítrea y la linea base de l..s. rase elastomer1.ca. En la tabla IV se 

presentan los datos exterlmentalcs para la serle PMBS-NaBPh
4

• considerando 

tambiCn los valores de ACp al.redor de la Tg. 

TABLA IV 

~T Y .t.Cr ALREDEDOR DE LA Tg 

{NaBPh
4 

l 
l!.T l!.Cr 

----rHBS"J t 4 e J q-11t.-1) 

0.2 20.01 0.216 

0.4 23.72 0.191 

0.6 21.82 o. 189 

o.s 23 . ..?.0 0.175 

l. o 21. 11 0.218 

PMBS 16.07 

La anchura de l..:i. lrd.nsiclon vitrea !OC incre::menta ligeramente cuando se 

incrementa la conccntrat:lon de la sal. Esto Ultimo puede ser consi.d3;rado 

como una medida. de la lnhomogc:nl.!'ldad en lds mezclas de poli.:n~ro-5al [15]. 

Finalmente, ei 1n.:-rem~nlo en la c.ap~ci.dad calor iílca en la T~ (.6.Cp) f"ue 

calculada con respecto al µ~so total de la n.czcla. La variación t!n el l'.CF-

con respecto la cornposiclon co1np1etamcnte 

O. 20~0. 01 J g- 1K- 1 . E!:. te tipo de comportar.1lcnto Yd. ha s 1do obsc~rvado 

mezclas amarías de ZnC1 2/pol l (oxlpropl leno) y la 1.ndepcndencla del L\Cp íue 

interpretada términos de la íormaclón de verdadera solución 

poll.mero-sal [ 15). Sin embargo, existen cont.rovc-rslas para aceptar estos 

argumentos [2}. 
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En la tabla V se muestran las Tg de la serie I I, incluyendo las 'Tg 

para las mezclas en una relación molar 1:1 entre el polímero zw~tter16nlco 

Y la sal. asi como su~ anchuras en la translc16n vltrea. 

TABLA V 

Tg PARA LA SERIE 11 Y SUS MEZCLAS SALINAS 

EN RELAClON MOLAR 1:1 

MATERIAL Tg .llT 
C •C t 

PMPS >250 

PHBS 257 ló.07 

PMES 140 14.50 

PMPS-NaBPh 4 

f'HPS-Nal 157 22.30 

PMBS-BPh• 217 21. 11 

PMBS-NuI 131 35.60 

PHBS-LlClO . 162 22.60 

PMES-BPh, 125 27. 10 

-------

De lo~ datos de la tabl3 V ~e puede concluir los siguientes puntos: el 

eíecto d•-:" ngregar sal ¡.<J I•Olir.iero en una proporción de l; 1, es el de 

lncr·emcntar Ja Tg, con lo cual se lncrenient.a la rigidez de la cadena. Sin 

embargo, la prcsuncla de a~ua .:-:n el sistema polímero-sal llene un electo de 

plastiilcant.c y el ~recto es rT1{1~ marcddo ~n •.:l caso de adicionar NaI 

ref"lejando l;i más .J. l lz;i ccip::.tcldad de s.olvnt.tclón del anión yoduro. comparado 

con los anion·~s perclorato y tctrafenil bor;J.to. Aparentemente, el efecto de 

adicionar la sal c5 ~1 de n~utrallznr las cargas, con lo cual disminuye las 

1ntcracclon~s dipolo-dipolo de los grupos zwitteriónicos. formando lo que 

se conoce como f"ormo.clón lón-par entre la sal y los grupos 16nicos del 

polirnero. El lnterva!o de t.f!:r.peraturas en la translclón vítrea (LlT) es un 
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valor grande para el del sistema PMBS-Nal indicando gran 
inhomogeneldad en la mezcla, con posibles micro-segregaciones de íase. 

Con respecto a la estabilidad térmica de los polimeros y influencia 

al adicionar la sal, a pesar de que no se realizó un estudio exhaustivo de 

las mezclas, las evidencias experl.mentales obtenidas se presentan en la 

tabla VI. 

TABLA VI 

l:."'ST/J.ilL!DA.D TER.MICA. DE LAS MEZCLAS POLIHERO-SAl... EN RELACION MOLAR 1: 1 

,-----------¡--------~--

1 SlSTEH.A. HASA .. T T Y.T,_ " 11 o 
\ ' 

25•C '50•C 2 

' c ... 11 ( - c.: 1 ( •C1 C •CJ < 

¡--,.::- ··----r--- -------
¡ 
i 5.77 310 325 350 12 11 

1=:~:::º·\ : :: 
:-.!90 300 320 27 3 

275 290 '.llO 27 13 

L~~-=-- 9 

:?1 275 300 390 31 11 

.. L• t. ei:or• e 1 '- ,..._.,.,. t. odom ... Cla:i&O• e uc SOO•C. 

Con le~ ddlO~ disponibles del sls~cma PMBS-SAL (1; 1) se pueden inlcrir 

los s le,uient~s r·csul ta dos; la establ.lidad disminuye ligeramente a1 

adicionar la sal, pero esta di~mlnu~lón es lndcpendlcnte de la naturaleza 

de la sal. L:t inlcrpr-ctaci6n mds plausibl(~ e~; que el pc.l1m•:1-o t.i•..:nt'! una 

c.:ipacldad de solvat.ar a la.s sale~. ca~i lndt?pendienter.iPnt.c de :.;u,., encrgias 

d1..'? red. dL• tal 1orm;;i que 

slml lares manl.1-cst.adas e-n la cst.abi l ldad térmica. Uótcse nuevamcn1-e el 

efect.o de la can.tl.d.1d de 1naSd empleada en ..:.~1.da cxperlr.icnlo. desplazando las 

temperaturas hacia valores super lorL~s ccnlormc i\umenta la Con 

respecto a la co.nlidad de agua que absorbe el material, cuantlf""lcándola 

como agua vnporlzable, no hay un efecto apr·cclable al adicionar la sal, 

cxcc.'"pto en el caso del t.etrafenllborato de sodlo. debido poslblement.c al 

gran t.amaf~.:::> del anión que impide que los grupos zwl.tterlónlcos sean 
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solvatados por el agua. 

Fueron realizados experimentos t.ermogravlmétrlcos ad le lona les con 

muestras polinicro-sal de la serte 11. para conocer el tlempo necesarlo de 

calentamiento para eliminar al agua vaporlzablc, mostrando que 

proceso lsotérmlco de 100•C, se requeria de 5-6 minutos para eliminar el 

total de agua vaporlzable, (~on una cxact.1t.ud del 2Y.. La presencia del agua. 

como f'ue ya manlíest.ado anter1ornaent.e. act.Ua como plast.1C1cant.c y además 

1nf'luye en la determlnaclon de las propiedades dlelt'?ctr1cas alteorando los 

resultados (ver propiedades rllelectr1cas). 

VI. 3 PROPIEDADES EN SOLUCION DILUIDA 

Los experimentos que St!' realizaron para det.ermlnar las propiedades en 

solución d1lu1da en est.e trabajo abarca. exclustvament.e a la serle l. 

Las solubilidades que presentan los copol1~eros sulfobeta1n1cos en 

d1solvenles orgánicos y acuosos se muestran en la tabla VI l. 

La solubilidad de los copol1~oros disolventes orgánicos está 

restringida. a di.solventes dC" altas constantes dleléct.rlcas a1ta 

capacidad de íormación de puentes de hldrógeno (TFE). Los copolimeros 

f'ueron lnsolublc:,'.; ún acu'-', cxc~pt.o los copol imero con al ta densidad de 

carga (>40'l. de grupos zwltterlónlcos para el caso de la P(2VP) y >SO~ para 

el caso dr. la P(4VP)). Est.0$ rc~ultados cualllat1vos reíuerzan lo que ya se 

ha discut.ldo con rC"spcclo a cst.os dos 1s6mcros de la pollv1.n1.lplrldlna y 

sus compuestos ~ulíob•~talnlcos; ésto es. la d1f"erencta de simetr1a y. por 

lo tanto. la dif'ercncla de dens~dadcs de cargas entre ellos, se man1Ccstan 

con una mayor solubilidad en agua para 61 caso de la P(2'1P) y sus 

correspondientes ccpolímeros. La solubilidad de estos materiales en 

soluciones acuosas pro:nueve cuando 

monovalcntcz o divalentes, como ya fue observado 

adiciona al agua sales 

el caso de los lonenos 

3.4 y 6,6, estudiados por Cas~on y Rambawn [16j. en la serle de lmidazoles 

estudiaua por Salamone y colaboradores {17] y los homopolimeros 
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sulf'"obetainicos estudiados por Monroy y Galln [181, teniendo en común todos 

estos materiales un grupo amonio. La hipótesis gen~ral para explicar C!ite 

TABLA VII 

SOLUBILIDAD DE LOS COPOLIHEROS SULFOBETAINICOS 

HATE.RIAL DISOLVENTES 

POL 1 "ERO X CkUPOS 0.5K 

P(2VPI o 
P{2VP) 5 

P{.::!VPJ 10 

P(2VP} 40 

P{2VPJ 60 

P!4VP) o 
P(4VP) 5 

Pl4YP) 10 

P(4VP) 40 

P!4YP) so 

O"SO• 01"ET1L!.>ULf'OJt1 OO; OKf"-=N • N- O 1HET1Lf'"OR"AH1 DA o Tf'"l:,.i? • 2 0 2-TRif'"LUOflO 

ETA•OLi • • - • JHSOLUDLE A TEHPERATURA AHBIENTE. 

comportaCliento la slgulente: independientemente del tipo de las 

lnteracclones intra- int.ermoleculares y de su naturaleza (dlpolart!'s. 

enlaces de hidrogeno, ~te.) que lnhib~n la solubilidad, la adición de sales 

cilpaz de romp~r la red íisica, con la consecuente solubilidad y 

e::-.:par;s.!.6n de la cadena. del pollZLc¡o_ 

Las mcdlclvne~ de vi~co~ldad intrinseca en solución acuosa abarcaron a 

los copollmcros de la PZVP y cspeclílcamcnte al copolimero con un grado de 

cuatcrnizaclan del 60%.. Uno de los objetlvos del presente estudio es el 

análisis del comportamlento de un material con menor densidad de carga en 

las soluciones diluidas y compardr este con materiales 100~ cuatcrnizados 

que han sido r•!portados prevlamcntc (17-18). 
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Una evidencia de las diícrencias cualitativas de ambos homopolimeros 

nuestro copol imero !;e muestra en las figuras (5) y (6). Dentro de los 

resultados presentados la f"igura (5), puede apreciar el 

comportamiento hidrodinámico del copolimero en soluciones acuosas con sales 

monovalent1.!'S (NaCl, Nal ). Se observa un incremento lnlclal en la viscosidad 

lnt.rlnseca hast.a que la concentracion de O. S H apurent.e 

saturación de los grupo:.l zwitterl6n1cos; para. molarldndco superiores. El 

comportamiento de 13 dl~oluclún cambia con una sal d1valent.~ (CaC1
2

) donde 

se muestra un 1ncrcmcnlo en la vlscosidJd inL1nseca sln se~al de saturación 

en el lnlervalo di:!' estud.lu (hasta ZM). El ef'"cclo d~ lncrcment~u- al doble el 

peso molcculJr del copolirocro resulta valores super lores de la 

viscosidad co1:.o era <.!Spcra.do, prcsenlá.ndo$~ t.'!l mismo co1r.porlnmlanto para 

las sale:: 1i.on,)Ya liF!rtle~. 

Los h.omupc.il imc.-r·os •~w1ttcr1ón1cos con lOOY. de grado de CU<lternlzac16n 

muestran in.cremcnt.o importante la vlscosldad lntr·inseca el 
lnterva lo de bajas concentraciones y u.na segunda et.aµa l 1nt::"al con una 

pendiente menos pronunciada a conccnt1aclont.•s sup._-1·1.cr<!s {18) De acuerdo 

con Salarnonc (17) hay dos f"ornaas de explicar el lncrPmcnlo tn la expansión 

de la cadenn pol lrn~rlca: la primera. que expl tea el r<.'tpldo inct '::nento en la 

vl~;c-osldad lntrinscc..a a bajas ··onccntr<..1.cluncs, ~e a~r 1L>iye a l<.·, ~-;ltioh de 

lntcraccion ehpccif"\cos del anlon por el grupo amonio de L .. molécula 

pol1mérlca y el segundo. que expl lea e 1 lncrcm<.!11lo l lnC;:aJ. con meno1· 

pendlent.c, debido a la csíer·a de 1utera.cclón dt~l lón por· el p.:.>!lanf"ollto, 

considerado que ést.c último e:.> dc-Ui.do al Iuertt;:" campo clf:"ctroslti.tico que 

r·odca al macrolón. El rr.eco.!011~mo r,· •:>pUt.!'St.•) ¡ c.,r- Salononc puede vers~ de la 

s1gu1ünle !'or:na: c.1er·ta P'·t-c16n ,te los 1onc-c-;; del ·lectr·ollto 

adicionado, esta. asociado muy estr...:chamcnlc con lJ. f"racc16n r.or:-cs;pondientc 

da los sitios de unl6n osp0ciC\cos lo largn del po11anfollto y, 

posterlocmente, que la porción limlle de unión propoz·c 1 ona l la 

conccntrnclón del clectrol 1. to adlc lonado. Est.n puede ser w1a. c•xpl icaclón 

plausible de 1.-i íorma de las curvas most.ra.ctas en lns llguras (5) y (6). Es 

decir. a bajas concentracloncs los !ii tioa de unión del .anión predominan. 

Cuando la concentración de la sal se Incrementa. so~ ocupados poco a poco 

los sltlos de unión potenciales, mostrando un decremento en la tendencla de 

formación posteriores de slt1os. Ya que la f"ormac16n de los enlaces 

abatirá la capacidad de dr~nar de la particula del polimero, se oapera un 
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incremente. en la viscosidad, rápida al principio debido a·1 rápido 

decrtmento t-'n el drcn<ldo Y con menor velocidad cuando la tendencia a ocupar 

los si Lio:s d~ un len disminuye, predominado en este Ca!:>o la esf"era de 

lnteracclón. 

En contraste en nuestro ca=:;o los cupolimero~ con sales monovalentes, el 

rapido incr·._·mc-nto c-s :.<::guldo por un<l. reeión de ~aturación sln tendencia a 

Incrementarse. Cu.Jodo la concent.racll"ln de sal se incrementa, la capacidad 

para sitlo5 <h;- u.nion 1.-ost1t.""1·iorcs :se rtduLe debido, qulzns. d.l n(lmero mas 

pequeño de unid::1.dcs zwilterionlcas, '-'blenlcndose de esl.-.t una 
vi~cosld.:i.d const_;Jr•*-e. t~n t~ste cunt.._,xto, el mayor valor de la viscosidad 

inlrinseL~' ~~s01·vadJ 0n la~. ~olucloncs de yodo re1·1eja la alta capacidad de 

unión del L•nl,·1·1 y:..--.,-¡,,, debld•-' ~.1 1.-1 p•:'1uef'\a csf"era cie hfdr·dtctclón que t.lene 

e~te ión f~ú]. 

L~~ snlucl,---n•·:.. c.-,n •.:i.tioncs dlvalcntes (CaCl ) se observó 
2 

comporlamient::- dlfpr·e!1t L-.. El '!'.l·.;tcm:i iw-.,..;tru un lncrerr.er1to en el volumen 

hldrodlnd.:-nico con l.. . .1 co11ct·ntr;,ció1¡ :J·~ .1.<.l ::;al ~111 ninguna tl~ndc-ncla a la 

saturación. Es te compor· tamlenl o slrnllar al que prr.-s'-~ntan los 

homopolimc10~; :o.u~fc·hc-td1nl•·.os, cJ,__ir:dc- cst~·, ¡.,resentc- .l,1 atmóSÍera de unión y 

es rüc.pons<:1hl•_. p<:r el lr" =-•·:r. ··~o •'n }¡¡ vlsco·->lduci intr-1n~o:•:?ca. .::i mayores 

conccntraclcr.···:.:: d.~ '- .. tl Utrd i"~~ih.)·~ · .. :.-¡illcr-..,·:on se rr.-:f1ere ;-, la habilidad 

q~e tiene Pl 

anillo plridin'. 

~¡, p....tr.i ~-' ·: 11J·.-... r t~1 cdr~·...t J:.-:.islliva lv•:-1Jlz.~da en el 

los <Jnior.+'.:é. Pn la ~~r_,JU<..:!or1 c•n l::i~; ~ldles dlvaJcntes pcYJr.ia d:',.'Udar .ol llevar a 

c.:..bo que l..t.S c:urrespondientcs 

soluciones con sales monovalrntcs. 

Estas expl lcaclvrH.:s parecen estar de acuerdo con los valore·s de las 

constantes de Hugglns mos lr..ida por lo~ copol imcro:; ( í igu:-a 6). Estos 

valores íueron calculados- de ::icucrdo a la ecuación de Hugglns: 
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donde 'J)red y 

respectivamente. 

l-q) las viscos1dadcs reducidas int.rinseca, 

A modo de comparación se presentar. los re~ultados para. dos sales. El 

copolimero en la soluci.on de Na1 mucstr·a decremento 

correspondiendo a la reglan donde la vlsc,.:lsidad \nt1nseca 

crece iná.s rap\damente. Como conoc \rto, la k' 
H 

brusco k' 
H 

de la solución 

generalmente 

conslder-ada como una medida de la 1nt t:!racc16n del pal hnt:-ro-dts.olvente. Un 

decrement.o en k · esta .:t.~oc 1..ado con un l r.<. rr-m~1,t <:> 
H 

1<11~, l. nt~-~r.1cc. loncs 

poliln<:'ro-disolv•!ntc [l-11 

se t>:Strtb:O. t 1za. r>"f le J<i.ndo 

/>. t'!>-l'fGl"e<.:o coní·ent r il<:\<:,ne~. de •;:;¡ 1 el v~--. l0r cic y,:• 
H 

~ln dt~L.r...!ff•Clll'-' ·~:::.c;-.. s ~nl•o!"d<..(:ioni_-s pul 1....s. 

u{t!'ct1.Jii OéLllral1ZL"l.C\on d+• l.J."-_. c."lrg • .i~·. y c.:>:-1•_-. 1,._,11d\endo valor 

F.n el caso de 1:1$ !.:::<c-1u- ··-nps coi·, r1C:l;:> • .c,_H tiene un valor alto para 

bajas concuntrac-ivn.._•s <.t•:: ~-..il .._ontin~~--:indo con. un t.f!:l:rf"~mento paulatino a 

conccntractones super íc1 ._,, ~-(.·tnpor t .un1ento parece 1n·.ilc'1r 

1ncreme1~to dP las lnter·~cL\~~cs pol1mero-dtsoivcntc r! cual ~s cons1sl~1~te 

con ~l 1nr;rcr11f"·nto de l~ víscc!:-.l.da~"! \r-.tr 1n~,Pc:i. 

Las vls..;c,~.id~ctes i.nl1 ir.seca.~ de los pr·ecur ::;,3rt!'s poltm<~rlcos y 

copoll-a:it_•ros c.orr~~;por1:1:.cnt~_·::; fue-ron m•;:i:d,,~~ u~:;.ando do~- disolvente~- dl.mctll 

•:·l 1:.-;,r.t•~r.i.do L\ .. tLter16nico 

vlsco:;;\.d:J.d. i. rit • ~ nscca incrcment.a y ci..:...:1·eco.,! para grados de 

1.:1 lnc~~mento lnlc1al lnl 

111teT·~1- ..... t.ar:.,..._~ ·~-ffi<l ctcUídc al l¡·,.c1crn-::·nt,:, ero los r~•·sos 1n.olccularcs. ya q'J.C no 
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[77] "1 oz 
(dl/g) 20 

lP(4VP) + DMsoi 
0T=25ºC 

15 

1 o~~~~~~~_._~..._~..__~..__--J~ 
o 10 20 30 40 

X DEL CONTE.."NIDO lONICO EN EL POLIMFJlO 

f"lC.. 8- COHPOfHAHI ~H TO H 1 DHOO I HA"l CO DE LOS COPOL ! HFJ<OS f:M SOLUCION 

OHC.\MlCA 

existe un gran incremento c.:n las ,nr~_.r-acct.:)rH·::.. dlpul<.::.-ulpvio dP.bldo a la 

baja concentración de grupu~i lónicos, pcr·o el Cd.m.bio su~tanci.al observado 

en los copolineros de la P(2VP¡ es debido •• í~.-:t.on2's adicional.-:!'s. Como Cue 

mencionado en la sección pr~::-·.·i:::i, 1.7"~ l:--.tr•~,.Ju,;•;lór ... _h_. grupos iónicos al 

pol1mero precursor resulta en U."'1 ir.c.rc;nento d~!l Jmp•:•dlm •. ~ntoestc-1 jea y, por· 

lo tanto, repulsiones tnt~r1:'lol~:cul«res ·~ntJ·e •.'l la 

macromolecula y lo~ grupos lonico:_~. E•;t..s!-> !nt_er.lc1·lr:nes in·!;_r_ . .:-n 

l.i c.ldena. !iC' empiezan a manifestar f"uf~rzas de d.t.;·,iccl. :1 -:·n~ce los erupos 

zw1ttcriónlco$, que al ir11.:rcm"2'ntarsc est . ..1.s por la maynr dr~r-:.sidad de grupos 

l6nicos, !.>e manifiestan por contracción dt_:l volu1~1cn hidrodinámico 

molecular. F.:st.e comportamlenlo e~,;t.a •.:n. concord~\ncla con los resul lados 

obtenidos de su estabilidad térmica, romo fu0 discut.\do en las secciones 

previas. Tamblen lndlca la presencia di:: \ID cambio de nlvt:!'l critico donde 

las lnteracctones atractivas do:ninantcs pueden inducir una íor-mación de 

cUmulos. 
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Los vaJcrf•S de Jas cun=r.lanles de Hugglns son reportados en las ílguraa 

(9) y tlO). El cornportamlenlo es opuesto a aquel observado en las gráílcas 

de vtscosi.dadcs 1.nt ln~ecil!.> y es anülogo al observado por Salomone para una 

s..:rle d~ v1n1 llmidazole:.; { l'/J. lk·be de recordarse que los valores de k~ en 

buenos dls .. .:li-.·pnt.L"~ us11~~lmente el intervalo de Q_ 4 ::t O. t. 

lncrcm•:-ntandnse valoi· la afinidad del sistema. 

polim~ro-rlisolv(_"'nte. EJ minlmo estas curvas corresponde a la reglón 

donde la af in 1..d<.t.d el sistema pol irnero-dlsolvente es má..xlmo. Esta 

aflnldad decre-Cf:!' pal"a proporciones supo;;.-rlores de grupos zwltteriónlcos y 

k'H (dl/g) 
jPC2VPl + oMsol 

0.9 

0.6 

0.3 

'º 20 

o T = 25 ºC 
.a. T = 40 ºC 
e T = 60 ºC 

30 40 

/. CONTENIDO I01lICO EN EL POLIHERO 

EFECTO DEL COtITCHIDO DE C.H.UPOC.. lUNlCOS LA .:• 
K. 

los poJimeros ln:::olubJ,::-s '' 1 rt_•d0dor d...!l SOY. de contenido iónlco. 

evidenciando la. pre5cncia de aglom~radus. 
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k'H (di/<;¡) 

0.9 

0.6 

IP<4VPJ + DMsoi 
o T = 25 °C 

10 20 30 40 

f'lC tO. D'"E:CTO OE:L COMT'E:.NIDO IOHlCO ENP(~VP~~E.:A~~~~ í:OPOLIHl:ROS DE LA 

El eCecto de la temperatura en la viscosidad lntrinseca y la constante 

de Hugglns no es signlílcatlva. Esto ~....;e muestra en I.:i.~,; ílguras (7) y (9) 

para los copol imcros de la P(2VP). ~n U.onde en la fle,'-i.t"a (7) se observa 

pequeflo decrcml;'nlo en la ·.¡lsco.sldad lnt lns,~ca p:-~:-u ter.iµer<;.lur·,\o. superiores. 

Los resultados ut1 l lzando TFE conf 11 ;¡¡~1.n l.:ts observ.J.ciones mo=>tradas 

DHSO. La flgu!"'a (11) mue'Zi!.ra los d.itos experimPntales. 

Los valores d.._• la [TJ] r.-.u1:str .... n un incr·emento Ue O. --1.~5 a O. 54. ml/g en 

los copol1.mcro~,; d""" la PCZVP). c..J.ando l;:i proporclon de grupos zwlt.ter·t6nlcos 

cambia d~ O 10;..;_ En el los copal1mcros de la 

poll(~-vlnilpir1dlna, los v~lores de la (TJI son caf>l const3ntes en el 

intervalo de- O al 104 de contenido ionlco del pclim.:ro. En ambos casos los 
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valores de la visc:osldad lntrlnseca son superiores a los presentados por 

estos mismos sistemas pero teniendo como disolvente al DMSO. Estos valores 

superlore$ obtenidos para los sistemas TFE conlirman que este 

disolvente es considerado como un buen disolvente para los copollmeros, ya 

que posee una mayor ¡'lflnld;:1d he.lela l.ls poli{vinllplrldinasJ que el DHSO, a 

pe!Jar de relatlvum~nle baja constante dielCctrica (e = 27), bajo 

parámetro d~ solubilidad {~ = 11.7 cal/ce) y bojo momento dipolar {µ = 2.03 

O). Este punto enfatiza. L.J importancia de la capacidad de íormacl6n de 

puentes de hidrógeno del medio soUre el grupo sulíonat o parecledo mas 

ef"iciente que L1·; int.•:r<.1cclones dlpolares que presenta con el DMSO. 

uss 

[T\ 1 
di 
!l 

ClSO 

o 5 
•/.contenido i6nico 

COKPORTAKlEHTO 111onoDtlilAHlCO DE LOS COPOLlHERO"...i 
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VI.4 PROPIEDADES DIELECTRICAS 

En el estudio de las propiedades dleléctrlcus ::.e tr'-l.baJo excluslvamente 

con los materiales do.::- la serle I I. Las razones que íueron <:ensideradas para 

incluir las muestras derivadas de la 2 y vin.l lpir ldinas 

suliobetainas en la determinación de las propiedades dir_•leclricas fueron 

las sigulent.es la alta r-igldez que mostraba. la cadena principal de la 

vlnllpirldlna, la cual se lncrT~mcntaba coníormc se lnr;r<:mt!nlaba el grado de 

cuater·nlzaclon con grupos sulíoDetainlcos, debido, p; cbahlemer1te, la5 

Cuertes interacciones dlpoldres lntra- lnt~r mol<"c•.11.tres entre las 

unidades Z\.l!tt~rlonlcas (ver la ílguru 1 de éste capituiol Este hecho está 

de acu~rdo con los resulta.dos cibtenidcs de su::-. t~·mpt..•r-<:.1. turas d•.:! tr;:;,ns tcl ón 

vítrea. !a~ cuale~ camLian d~ 9h ·1G4 -C r.~:-,.te ultimo d~t.o 

extra~olado µara 100'.; d~- r.;rupu~ .-:wltterlon~..- •. ·; incor¡.>0rado~ por 

r~acciones de cu~tcrnizaclor1 y suponicnac una rel.tclón lineal d~ la flgura 

1 ). Para el c.:t;,n dL· la poli (2-vlnllplridina) con Cú: a 100% de grupos 

sulCobet~in~cus, rcspec:tlvamenenlc Para ·~ l de la 

pol 1 (4-vln! lpirldinal lo!"; v;:Ior·cs d<'.! lci T¿.; Crtr.iLL.1.n de 14-1•C a 375 ·C 

(extrapolado. como 5e r.il!ncl.::>na urriba) a O y 100 X rcspcctl•.tn.P'.~ntc flJ. Por 

otro lado los pc.l;;.r.: .. ros zw1tt.erl6ntc0s dert .. ·:-,dos del á.cld.:i rr.0tacrillco ":ion 

del grupo latt!ral como t.!'r-a dr- csper·a.r se. y. ror ejem¡') lo. al p..i::idr de O/. a 

100:1. dt:: contenido de gru1->os LWllt.crlónlcoo:> d.:l PMPS l<.i. Tg c~rn1!.>ia de 19 "Ca 

257 •C. resp.-~ctlvamente, y propl •"'d...tdcs 

dielectricas, lunque el inlf.;"t v;:tlo de temJH.•rLttur·a~• e~• p<":q::....•~·llo, ant.c5 que el 

material S•:.- ~~·.;ccm;:.r~ng<.1 lt-rTniL.::Hnt~tltc (ver T;~'ui-< J ¡ I ). Est.d.s observaclones 

están ~·~trecha ~011cordar1Ci<.1 

colaboradores para las poll{!,julfob~·t..i1nas) l.2J. 

Previo .-:11 an,'tll~15 dieléctrico de los sistemas der!.vadt:is de la serie 

Ilse d!.scutira Ja morí0Jog1a de las mu..:stras, importante caraclcristlca en 

las propiedades de conduccinn lon1ca. 
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VI.4.a Morfolog1a de las Soluclon~s Sólidas. 

Una dt!' las caract.erist leas lmportanl~s en la conducción lónlca de los 

materlale~ pol1mPrlcos mc?cltldos con sales inorgánicas, es la formación de 

una solución lo mas homogénea y nmorld. posible. Como ha sido demostrado 

por varios d'....1lores el proc1~so de al tn conducción lónica es debido a la 

presencia de un tr....in~~por·te 16nlco dent.ro de las regiones amorfas de los 

materiales [I':l·-.!.1] I-.n l::i deter·m\nJci.6n de la homogeneidad de las 

muestras amor·f.is cun lc..1 sal bajo estudio, se utilizó la técnica de Rayos X 

en polvo. En l....i fi~ura (12) se muestran los espectros para los sistemas de 

la serle II y St1~ 1-c~pcctlvas 3olucloncs sólidas salinas. La Cigura (12a) 

muest1a los espc~tro~ ~e rayos X de los derivados de la PMBS a diCerentes 

concenlr-acioncs ..Je tctrafcni lbor.-t.to de sodio lNal:Wh
4 
l. Como puede 

ot>servar'.~e baj.:is concentraciones ct.._~ sal, Ja ausencia de picos 

correspondientes a reRluncs crlslalinas. pero conforme se incrementa la 

concentrilción de &std, aparece una banda en aproximadamente ze - 11•, 

corrc~pondienlt.- pico de dlf"racclón de la sal inorgánica, 

lncrementandost! cunf"orme J.Umenta la concentracl6n de sal la mezcla, 

haciendo obvia la presencia de una fase cristalina (sal no disuelta en la 

!"ase amorfa de la matriz pollmérica). Tratando de cuant.iticar el grado de 

cristalin1ddd m.""'.i..-:!:no t't1 •"·~to~j mc1ter-ldles, que co1·:·L~Sponder1u c.t. l~ mezcla 

equ1molecular· [EJPh
4

}/[PH.BSJ 1, d~sar-rolló método 

cuant l tat.ivo con l~ls grnficas ln.tcn~idad dlspert>a.da vs. el ángulo 20. Se 

utilizó el 1,ol\mcro ·:;in dopar como ref"erencla de un m.:i.tecial ame>río y a la 

sal de tet.raf"enllborato de sodlo como el material de ref"erencla de 

matt::rial cristalino. A lraves de la gráCica de 1-I~ vs. Ic-I,,. s~ obtuvó la 

curv.:t de cal1braclbn para el ca~o del s1st.ema con r = 1 (R2 (5) = 0.997). 

El valor estim,ldo de la crlstalin1dad íuc de aproximadamente S X [221. 

También se ;:inall7aron los sistemas con r de O a 0.8 para el mismo tipo de 

componentes. AbaJ'~"' se dlscHtcn lo!.i rl~:.::;ultados oblcnidou. Pac·a analizar el 

comport.amlento cuallt.at.lvo dP. las f"ases en estos sistemas, consistentes en 

unü 1·ase amorf"a compUt::sta de pollmero y sal y wia fase cristalina ocluida 

en la matrlz pollmérlca amorfa, s~ empleó la técnica de microscopia de luz 

polar izada. Al equipo se le acopló una platina de calentamiento y 

cámara f"otográílca. La Í lgura { 13) muestra algunas íotograíias que 

ejemplifican los resultados obtenldos. En la Clgura (13a) se muestra 

f"otograf"ia de la 1nucslra [NaBPh
4

J/{MBS] con relación molar de r=O.B. Nótese 
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< 2.0C>fo..rtine x:Ztheto y: 461 L ...... 
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< 2.001 Overo,,. x: 2 tbato y: 465 Li.-eor 
12. b 

r=0.2 

0.4 

0.6 

o..e 
1.0 

PMBS 
70.001> 

29 

"-TPBHo(l:I) 

PMOS·T?8-<l:I) 

BS 

PUBS·LoCIO (1:1) 

PMlilS-HaI (1:1) 

70.001 > 
20 

f"IC 12, !:5P'ECTRO'> DE X PARA LO<"¡ HCl"'-'1-'0Lll-fEH<J"S ZWlrT'ERIONICO~ \' 

!>OLUCJONES ~ALINAi'.>. 4 f>All.A CL ~ISTEKA PMllS Y H.•hl'h
4 

COH OIF!c;HEH­

Tt:~ Rf:LACIUNES l'IOl.AfU.S Ir> b. PAHA Lú::, 01~.f .. :HENT~:~ SJ~TE:"A5 Dt: LA 

~l.""RIE 11 V SUS :...OLUCIOHE!i S"LIHA5 CON HEl.ACIOH 1'!01.AH 1:1 

la presencia de las lascs crlst.:illnas dlspr.r-sas a temperturas menores a 

230•C. A T>231 •C (f'lgura l:Jb) la f';:_,s,~ cr lsta1 ina f"unde y se observa una 

disolución de la sal en la f"ase amorfd- E~te hecho esta de acuerdo con los 

trabajos realizados con Sorcnsen y Jacobscn (23], al estudiar al sistema 

POE-LlCF
3
S0

3
. Ellos observaron la desaparición de una de las Cases 

temperaturas superiores a 70 •C, en el slslcma !'armado de dos f'ases (un 

complejo cristalino estequ1ométr1co y una lase amorfa). correspondiente 
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( b) 

~i·~;L~:/~~~~:~H!1~:1:s:n.c~~u~; h A UNAf:~~~;~~,~~~~~:';~: -~~~ •C 
AH.PI !t-ICACIOH U!:: IOOX. 
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a la disoluclón de los complejos cristalinos en la íase amorf"a d~l PEO que~ 

mejora de notable la conducción lónica arrlba d0 esta 

temperatura. Una de las expl lcaclon~s lóglcas d~ és;te h.._•chu exµerimenlal, 

es considerar un incremento en la movilidad de lo!> i6nes, ya que las 

reglones crlslalinas inhiben l~ movilidad del lón de una manera semejante a 

barreras potenciales. 

Observaciones adicion~les que corroboraran la desaparición de la íase 

cristal !na en nuestros materiales f"ueron obtenidas por DSC. Como ya rue 

mencionado, los ddlos reportados por calorimetría f"ueron aquellos que 

correspondia a un material después de un tratamiento termico. Analizando 

las graJ'lcas correspondlcrites a la primera corrida, se ob<.;;crvó un pico 

endot&rmiro en la~ muestras: que cont.enL:1n salc:o; (µor ejemplo. con r= O. 9) 

con un maximo a 228 ·C y un~ cnta.lpia de 1 :~s c.:s.l/e; Esta evidencia 

experimental muestra la fu51c.n d•!' la !>al BPh
4

, ú.nl..,;o componente que puede 

presentar una translclon de pr1mer orden y posterior dlsulución en Ja fase 

amorra como un proceso de más alta prob~bilidad, debido a qu~ e~tc pico no 

estuvo presente en la segunda corr~da, lo que conf"irm.i que no ocurre la 

recrlstalizaclón del tetr<t.fenllborato d•-· sudlt•. Es importante.- hd.COJ"r 

resaltar, que la c0nductividad ión1c-<I c1;1piCLil .i ser !.mportanlt.! arriba de 

estas tempf:Or:J.turJs <je fuslon (7.?:8 ~c. 

DesaJ"ortunádamente, no C$ posible c.::-tlcul<l1· rl porcent:..i.Je de cr·istalinidad 

por DSC y corrobot-ar· lo~ datos obtenidos por Rayos X, del.>ido a que el 

estandar para cuantiíicar la cristalinldad debcria s,~r· la propia sal BPh", 

considerándolo como un material 100 :-:: r.:r!stdllno y dt.•termlna.r su calor 

latente de fusión; se r·e~l 1.z;ir·on cxperl1I1t,:1to~ para t.letermin<.1r ~u ento.lpia 

de f"usión encontrandose que se descom¡...>0niJ antes dt.: fundir. La razón de 

e~te cornportam!cnto puede cxpl 1 cad(; la lu:.~ d·· J •'.i proplcd-"ldes 

coligativas. En l<ts solu<::l0n•.::.> s61 lda!.> que t.-~;tudl.d:no.~. t.·l pnl ... mero puede 

ser considt:"rado coir.-::. c:l disolvente dt..• 1.::1 '::-..il 1110redntca y a pe•.>;-!r d~ que 

existen regiones cr·ist;1llna~ segr·cgadR', ~~ 1<ls soluclunes, la s~l 

disuelta lnt.er.\cciona Cuf1 ~:..i. reglón ;1mc.rfd, pr0duclendo~""c un i.J.l>atlmiento 

del punto d~ fusión de la sal Este úl t l.mo J.rgumcnto e!.> ta .t~u.nd:1mentado en 

la variación de la poslciOn del m.iximo obt~ni.do experlmentalmentc, 

camblando de 22B•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 

correspondientes>. 
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Finalmente, 

polimero-sal. éstos 

el estudio de la morf'ologia de los sistemas 

anal lzaron empleando la técnica de mlcr·oscopla 

electrónica de barr i<jo CMEB) - Las f"otograflas más representat tv • .ts de la 

serle PMBS-l3PH
4 

son mostradas en la figura (14). La primera fotografia 

(figura 14a) repreG~!nla al sistema con r = 0.8 con amplificaciones de sao 

X; la figura {14b) del mismo slslema con 2000 X~ 1.::J.S figura<> (14c) y (14d) 

representan al sistem,1 con 1- ~ 0.6 . .J. 500 X y 2000X, respectivamente. El 

conjunto df:" fot0r-:r;.;f l.lS rr.u.-·~tran un si-_;.te1,1a hclerogenco .-v1derH-13ndo 

S•~grcgac ion de f;-i.se~-., en l <Hh_-ord.Jnr l<.:1 con lus r e!>u l lado~ must r.J.dos por 1 as 

( a ( b) 

( e ) ( d ) 

FDTOt-:A.11.f"IA:.. CJJ:1<l:NiDAS MICROSCOPIA ELl:CTROHlCA 

LOS ttuHOPOLlJol.El!OS .:WlTT.l:RJOHlCOS Y SUS SOLUCIOHL::i SALINAS. 
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VI. 4. b ANALISIS TERMODIHAHICO DE LAS lNTf.J~ACCION!·:-; PDLIME!~O-SAL. 

La disolución de una sal en una matriz de un...l. pol.i {<-~11lfobet::-lína) puede 

llevarse a cabo a travcs de dos posibles mecanismos <le ::>olvat..aclón para 

f"ormar una solución homogenea. que serán discutidos a continuación. Una 

consecuencia inevitable de una interacción efectiva entre los componentes 

de la sal y las unidades zwltterlónlcas, es la rigidez de la cadena, 

consecuente incremento de la temperatura de transición vitrea de al 

muestro, Tg. El incrc:mentc de la Tg no solo deper1de de L..t cant i...Jad de sal 

sino ta.:nbl.en de ta n._,stur<lJL".l"<.a de 1.::1 sal adJclondda. 01·.··-~r-su-:. dutores han 

analizado el efecto de ~·ste incremento coruG funcion de l•~ ,-nncer:.tr.:::?r.lc-.n de 

la ~al. Moacanln y C:uddl.hy h.1n reportado un lncrcmPnto l ir1cul en la Tg para 

el slstema pol l (oxldo de propl lenol/LlClCJ4, CU.:lndo ~e .tdlcionu hasta O. l 

para lJ. relacion {cd.tlon}/[grupc..~ eterl. A •:once1-.trac\oncs super lores se 

observo un mayor incremento en la Tg, pero este nu ·~s el comporlamient.o 

gener~l para todos los slstemas. Cowle {241 y colabo1 .;:v·J ... •res han encontrado 

con sistemas de pol l ( l tac<..1na.to de di {propllengl leo l)) con dlvei-sas sales, 

u.na dependencia tipo s!gmoldal de la Tg con la Si:i.l adicionada. Galin y 

colaboradores 121 también han reportado relaclOn lineal entre el 

incremento de la Tg con la sL!.l d.f'!.adlda J. slstemds del tipo sulfobetalnc..s. 

La dlferencla en la Tg, ~Te = Tg -Tg ... rtundc Tg" e:; }d '-'-'mpt!ratura dt:..~ 

t.ransiclón vit.rea del polunero sin dopar, h<l sido considoe1·~1dJ. Lomo una 

medida de las Lntei-acclones e-nt!"~~ la. ~:.al y 1~1 C<Hh:·n::i d•.:l pul tmer:l. Asi. 

Cowle trabajo ccn polir.iL•ros t 1;..:u P•'""lt.e dt: Ju:-; d•~J lv.1dos del 

O. 3, las ó.TR fueron d.. -1,, ·T· c;r~: 

rc5pectiv01.mentc. Cuando S•-· .. rJ1.__i.,_,r1._i Ll(°l l.1 ~TF: f.i•_• ~'le ,i.. -·lt •. f;;>ra la 

mlsm~:1. r~lacion ·~!:.lequiomelr \r-,, i2.·1l Ur: '-'alor 1.·~t>'-' id•• 1.i" :...lt: 1 .. d\,-a un<.o. 

prescntand,;, 

suglcrt1' qcc- la disocl;:icion ~-·~ r-•~.¡ucfla y 

como pd.res-16nes. 

L<l t l.• :..:·.::> i v...i t..tdos 

del)1·to 1 as 

lJ. Ci\dt..:11~ U.ljvs '.'J.lores de óTg 

l...l. sal existe p•·~··JominantclT'.ente 

Uno puede tratar, la Ln1-orm3cion dis¡;.onibl'-'. de obtener 1nd.:.c1.os 

del tipo de lnt,_•racclones que predon1lnan entre la sal. [HX} Y la unidad 
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zwitt.erlónlca {Zl. pi-oponiendo los siguientes mecanismos y anal1zanlos a 

la luz del equilibrio quimlco. de la misma íorma que Cowie lo presenta 

su trabajo [24 J _ 

Mecanismo A: PZ MX 
kt 
~ ... 
k-1 

PZM + 
+ X (1) 

donde PZ es el pol1mero sulíobetainlco (el cual en este esquema puede ser 

considerado el número de erupos sulfonatos disponibles para la 

solvataclón del callón), PZM+es el catión solvatado y MX es una sal con 

metal a leal \.no. 

La constant.e de cqulllbrlo p.::t.r·a el mecanismo A, puede expresarse de la 

slgulen le "forma: 

K (2) 

donde Po es la concentración original de los g1·upos sulf'onatos y la 

concentración lnlcl~d de sal adiciona.dad al sistf?ma. Si {PZM+J/Po ,.. r y 

m/Po = r. la Y. se puede expresar •'·::-.1.o!.i tez-minos: 

K - (3) 

El carnb\o en Te cuando 

slgue una relación dada como: 

donde C e~ una conslant.c y r 

l 1-t') Cr-f) 

ad le lona la sal pueda considerarse que 

cr (K, r) 
(4) 

expresado como una función de K y r. Como 

puede ver::;e en l<;.1 flgura {'1) la relación cnt.rc la Tg y la concentración de 

sal para el sisten:a {BPh4]/[PMBSJ = r es llneal y sigue la ecuación Tg ..:z 

203. 2 + 14. 1 r {H2 (5) = O. 998)- Debldo a la pequ~f\a diíerencla entre Tg 

(14 •C) para el cambio de (da O 1). podemos ~uponer 

aproximación que f~ 1 para encontrar la relación entre ésta última y K y r: 
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+ 4Kr 
r = (5) 

2 

de tal ~orma que después de sustituir la ecuación (5) en la ecuación (4) ATg 

puede expresarse como: 

-K + 4Kr 
(6) ATg = C 

2 

que evidentemente una relación llneal entre 6Tg y r. 

Para cualquler r. la ecuación (5) se expresa de la siguiente forma~ 

K • Kr I~ 4K.r 
""' ..!:_ _ --'K'----1=------· __ \J.;._-"K'---'1'---'K"---1=-

Zr (7) 

donde"~ es el grado de dlsoclac16n para el mecanismo (Al. 

Mecanismo B: PZ + HX PZM+X-

Su constante de equilibrio exprE>sa 

f 
K = (8) 

Cl-n <r-n 

con el mismo signlf"icado de f y r del mecanismo anteri..or. Nuevamente 

hacemos la supos\ciOn que r « 1 y. por lo tanto. E en runcl6n de K y r es: 

Kr 
f=~ 

y relacionandolo con 6Tg. tenemos: 

ATg =e Kr/(K+l) 

(9) 

(10) 

que muestra una relación lineal con r cuando ~<< l. Comparando este 

138 



resullado con los obtenidos por calorlmetrla (ver ílgura 4). tenemos: 

l>Tg 14.1 ( 1 ll 
y. por lo tanto: 

KC 
14. 1 (12) 

K + 1 

lo que lndlca que el valor de K es dependt.enle del valor de C. Cowle (24) 

determino que C depcndla de la naturaleza de la sal lnvolucrada, pero que 

no era slgnlflcatlvo para poder íljar sus dalos. Para los cuatro sistemas 

estudiados tomaron un valor proinedlo de 2000. Considerando 

valor. la K 7. 1 10-3 . Ahora post.ble determinar 

dlsoclac\on o:., deflnldo como f/r, d~ tal manr.ra que: 

K 

1 + K 

este posible 

t!l grado de 

(13) 

lo que indica que a es independiente de la cantidad de sal adlclonada al 

sistema. De tal m~nera que el grado de dlsoclaclón de la sal, a , llene el 

valor de O. 7Y., peqltei\o y en contraposlc16n con los da.tos obtenidos por 

Rayos X, los .:u¡¡les mu~stran poco contenido de crlstal1nldad y. por lo 

tar1to. .a 1 ta di~oc Í"-lC16n. los datos de calorlrnetr1a dan 

evldenclafi cualilrlllvas de la poca prrsencia de la Case cr1stal1na. 

Buscando algun lndlclo qu~ permita fijar el valor de C, 

estimare i los grados de crlstdl 1nldad de los espectros de rayos X para los 

slstemaL BPh~/PHBS a diferentes valores de r, tomando como rcferer1cla a los 

patrones. de dlfraccion del p<.>llr.ieJ"O no dopado como rnatrrial amorfo y a la 

sal pura como matcrt.al crlsld.llno. Se obtuvo la cun~tantc ....le callbraclón 

(k') para c:;;tos :;i~tcmas dt.: la gráflca 1-1., vs. Ic-I~. donde 1, le e le 

corrt!spondcn a la~ intcn~1dade5 d~l r;.1stcn.a polimero-5;,.l y lo:..> materiales 

cristalino y amor1·0, rcspectlvamcntc, ángulo 20 constante, 

obtcn1Cndo•;.e vc:dort-!S de O. OS :!. O. 015 CR
2 = O. 997) y una cristallnldad 

má.xlma de 5.1% para r = 1 y de 2.22% parar= 0.2. con una lncert1dumbre 

del l'l.. Ya que el grado de crlstallnldad, Xc· es una mcdldad del grado de 

disociación, s~gú.n la relación ( 1-a.), concluye que casi 

independiente de la cantldad de sa1 adicionada al sistema. 
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Por otro lado, este valor elevado de a l96% ± 1), neis permite r1jar un 

valor de C = 14. 14 y detez·mlnar K = 380, p-:~r L·4 ecuaclon t 12). Ahora 

calcularemos el grado de dlsociaclon, eilm1nundo lJ. suposlr:ión que f<'.C 1, y 

por lo tanto ~ se expresa como: 

( 14) 
2r 

En la tabla VI 1 I se el c~lculo del grarto de disoci~clón como 

función de la concentrac1on de sal :idlclona al pu.t1mero PMBS y se compara 

con las est1'naclon1~s d~l gr;,do de c:r-lsta.l inldad (X ~,) 

T.'.L!..J, '.'! I 1 

VARlACION D.C u. CC•N r· y u. GHAI.a U!: CHISTALINIOAD 

,------- ----- ------------~ 

! 
r o. 

' 
(X) et.;: ( ~~ } ( l ~aJ r;; l ~e (X} 

----------
o. 20 99 92 9',j 67 O. CJ) 2. 22± l. 8 

o. 40 '"-1·.~ 80 9". '.:'>t- O. 4-1 3. 90± l. 8 

º·ºº 'J9. GO <)9. 35 0.65 4 70± 2.0 

O. so 9-1. 86 98. 70 2) 3 ?..7~ l. o 
1. 00 95. 00 95. 00 5 ºº S. 10± l. o 

-- ----------- -------- -----~ 

Como conclu~-;ioncG se dr.•b•~n r·_·salta:- In!. t.>iguier.t.P~ punir>:.:>: a) de los 

dos <:.1ecanl~mos prop11esto-:> no 1· . ....:y un.1 ¿.;r.:i.ro di.fe~.~r.-.1.t t-n lci ,..,:~ntldad de .-:al 

que se disocia y no es po:;:~~~- c~ri lo~; d.JtO~. r:bten1d~s µor lJs técnlc.,s cte 

DSC y Ra.yos X .l. l<.t lu:.: de l.1 ter:n;xlind~l1....:1 ·l.•'l--i. :~i.'.r-:,·:1·,,,r i.Jl~·~:,o de 

ello:-:., cuando el v .. ior dt..· t t ~, • ..,.,._, .·...;¡t.t.•·ri· .. r;lt...n lth .. 1UCt> 

a una disoci.-ic1on cJ.~ .. ~ c,;;¡1i.:l•_•t.i; ti•· l.::i ' . .:1 y ·~ ·~~i inC..:•...:µer,d.!·--nt~ de lc1 

fd.~.ie crlstall.na. el El grupc sul1ub'>'"l<llnlco ca~.:1.z de solvat~r 

cst.t-.qu 1 omet r l C<.tS, most r ... tdo la l.'"1.blcl Vlli para el sistema 

PHBS-Nai3Ph
4

, perfect:J. concord.:i.ncl.:i cor. lo rPportado por Galln y 

colabo1·adorci> [IJ. dl La constante de equilibrio apaoente llt~ne un valor 
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alto (3.BxlO;:? ± 20) indicando un proceso espontaneo a 250 ~e (~G·= -6213 

cal/mol). d) Las inlPracclones entre la sal y el polimero son débiles. 

ret-lejado ._-c,n ~;u baj.:.i. C.Te = 1'1 1. pt!'rmltlendo que los cationes puedan 

mover-se con mayor facilidad, reflcjandosc en una posible conductividad con 

altos valores e) Flnalmc-nle, los valores obtenidos de Rayos X son valores 

aproximados. perci que nos da una buena cvldencl.a experimental. 

VI 4.c Estudlos dll~l•!~lrl~os. 

Las p1·uple<.i:1dcs diclectr1ca~ de nuestros sistemas fueron analizadas en 

función de 1-l lmpedancia compleja. En la figura (15) se observa una serle 

de curv<::r.s U.v lmp ... ·Uancla l..Omo función de la temperatura, para la muestra 

La íorma de los semicírculos muestran PHBS-BPh.i ll:D S r:-.0lar) 

comportamiento <;uasl-Debye. Debido al comportamlento que presentan en el 

100 

; ........... 375 

......... 
:.· .. · ...... 

.:~--~~········--··. ••••• 26.2 

··- 2GG •• ....... •' 

100 

f"AHlLIA cunvAs IMPEDANCIA 

[BPh¡,] _ 
f_MBSJ - O.S 

""256 ºC 

200 

COKPLI:JA 

· ..... 
Z' (KJ"\.) 

(flPh4)-(MD51 EM JU:LACJOH O.B:J, A DIFESlElfft.:S TEKPEnATURA.S-
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plano de impedancias, la forma óptima para modelar su conducl.a fisica es 

emplear circul.tos equivalentes paralelo, cuya l."Xpresi6n mat.emát1ca esta 

dada por la expresion (15): 

{15) 

donde w es la frecuencia .1ngula1 t~ i es 1~1 unidad 1maginar·ia (-1 1 ,.. 2 ), en 

concordancia con lo propo'> l.c lón d~ \./at.1n~1bc y colaboradores [23). El 

cent.ro de la curva del espe<...·tro de \mpedanclas basado en la ecuación (IS). 

local~za Rb/2 sobre ~·1 ~Je Z'. Su correspondi.enle circuito 

equivalente se muestra en la f1Rur~ {\6). 

F"lC 16, CIRCUITO EQUf VALE"Tl: ttr.E.HPfi.f.i A.H O lACRA.HAS DE lKPt:l.JAHCI A.5 

COKPLE.JAS. AD l:S LA 

GEOMl:.-i-RlCA. 

Hl:5t '.;Tl:hCtA. DEL hULTO Y C f:5 CAPAClTAMCIA 
q 

En la fleur.:t. (17) ~l: rr.1¡.·:;tr.1 <-:l :;·~r.1\•·\r·culo d..idv pvr lJ s'l.m"l..lli:l:::lón 

-empleando lu. ecuaclón (15) y consL . .lt:r·.11¡.:.!o l•>s sigu\•·nt..~s. valur~~s pa.rd nl 

sist.ema r = O. S: T = 2.66•C, Cg = 15. 93 x 10- 1 ~' F y l-.t .. ~ (,6 6 kG. :.o tese la 

cabo ul mecanlsm<J de cc1 d·,•c:c:~or. 1.,nlca ~1st1:ma pollm~rlco, 

quo no·.;vt.ros hcmot~ eslud1ado, •.·l n.um•-'ro ~10: sl.~ i.0s p: efer<:ncialcs en los 

cuales puede dlfundlrst! el \ón, son ·1mb0~ grupus i...:inict::s. lncremcntádo~·:­

por lo!> grupos éter que t_ le-nen la copaci.ddd d·~ cc~ordlnar <.J estos 1.ont:s. S\n 

embargo, sl anall:z:a.mo~ el centro dt;l J.!<.:~, ruo~tr<J•io l:'\ f'lgura (17}, se 

observa que estos centro$ caen abajo del eje z• y 

comport.amlcnto de Dcbye. 

1'12 

desv1.an del 



A fin de cuantiíicar ~sta desviación. se utilizó el factor 13 
propuesto por el modelo de Cole-Cole [26], donde~ es el ángulo de fase. el 

cual mide la desvl~clón del centro del arco del eje z•. como se muestra en 

la % lgura ( 17), En este caso la ecuación ( 15) puede ser reescr1 ta. de la 

siguiente forma í23]: 

90 

e: 7Z 
~ 
f-., 
' 

54 

CURVAS DE MPEOANCIA 

>(. Experimental 

- Teóric• 

T = Z<iG "C 

Cw =-= l/RbCQo) 

C = 1 = 15 93 µ. F t 2lrfmaxR . 
36 

18 

o 

FIC 17. CURVAS DE IKP¡:OANCIA f;.N .EL PL.AHO í'(lH.PLEJO 

CON .. "' o.e. A 21;>6 •c. 

y su equivalente del modelo de Cole-Cole: 

Rb 

con O<(J:sl. 
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La grAflca (18) tnuest.ra el co~porlamlent-o de B· como íunc.1.6n de l.o. 

temperatura. El anál lsls de esta gráf' lea muestra que /3 es una í uncluI~ muy 

débil con la temperatura y que las muestras dadas por las relaLlones 0.8~r~ 

O. 2 muestran las menores desviaciones ( 1>f3>0. 95). Concent.raclrJnt:s extremas 

presentan desvlaclones superiores hasla valores de 0.72. Apart:!'ntemente a 

bajas concent.raclones los dipolos formados por los srupos zwlttcrl6nlcos 

lnt-eract.uan debido a que la sal no ha logrado nc-ut.raliZ<:lr complet3mente los 

macrolones. A.dlclones posteriores de sal logr·an neutr·nltz;:i.r parte de estos 

grupos. cubriendo de las condiciones fi.s1cas que requiere el 
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1ormado lo que se conoce como Wl par-Ión. logrando una conílguraclón de 

dipolos. nueVE'lmente intf'!'r;~cluilnt.es- Cos.o es f'"ácll notar,. través del 

camblo de concentr•Jclón ( r l. existen al Menos dos dl.f"erentes tnecanlsmos 

de conducción. como Y<l f"ucron de.ser! tos anterlo~nte. en concondancla con 

lo expuesto por \.oles t f ."?.7). 

l.a Cigura ( l'J) mue::;tra la relacJón entre la conductJvldad 16n1ca y la 

composición pura <~1 ~dstem:a PHBS-BPhc a teblpcrat.uras entre 24.0•C y 27S·C-

-8 
QZ LO 

F"lC 19. 0-ECTO .UL LA CONCCHTRACION DE U SAL Of U COHDUCTlVlDAD 
DlFl-:REHT.L"S TOfPOtATUR.t.S PAnA El... SlSTf:HA. PKBS-BPt14. 

Los resultados bajas temperaturas han sido omlt.t-

deliberadamente. debido a que las conduct!vldad~s son extremadamente baJas 

a traves del lntcrv<:ilo de compóslclonez. y por tanto no son importantes en 
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la discusión. La f"lgura muestra para cada sistema minimo 

conductividad a bajas concentraciones de sal. Como es ble-n connc-ldo, 1a 

conductividad viene dada por la expresión. cqµ donde '" concentración de los iónes móviles, q Ja carga de los iones y µ. la 

movilidad de los iónes. Asi, el aumento en la c1..1n..:iuctlvid..ld en la rPgión de 

bajas concentraciones puede ser atribuido al incr·empntu en el número de 

transportadores lónicos, aunque el incremento es pc~ueño debido la 

solvataclón de lo!o> 16ncs por los: grupos zw.i t.l~r-16nl•=os. A conccntraclones 

superiores la conductividad aumenta llgeramcnlú y P•!r!rktnece rclJ.tivamente 

constonte y posteriorr::it.~nte aurr.enta cuando tcncmo•; una r·clación mola: 1: l. 

Este comportamiento debido al d<:crecrw.nt o la movilidad de los 

transportadores. prlnclpalmenle por do,,;: faclvrt!s· Pl Jnc:·ernento en las Tg' !; 

de las sc.luc lenes sol ldJ:-. ..:uando <tt..l!"H~nta .ia. conc_ei:• r dción del BPh4, 

~ism.inu7~nd:..1 l::.t. m•Y"'il ldad s,~gm~nt a.l rle la ( .--'.idcna \;,teral •· lncr,~mc11t<:lado, 

por lo t<-1.nto. la rlgldc:<: U..: tu m,lcr•··-.·:i-lc:·cul: y la f',-,~_;t-,:-,cla de la sL!l f~n 

f"asP crlstal1na. a conc.cntra.clor.es ~uf··-~-1'.>tes ;J. O.-:, !:':olar. La t-orma ge11eral 

de las cur~~s es la ml~ma pa1·a tod,1~ las ~onc~nt1-ac1oncs ~~lud!adus. Esto 

sugiere que el de ':. r.:-.i:sporte ion leo el mismo 

1ndependl~ntc:r.entc de ld '--'~-...nccnlra..:-lón de sal El cor.i¡=-url.1mlt~nt.o de estos 

sistemas t!~\a en concordanci3 ccn lu reportado por G.:..lin. e:..~i.l. (2] t!n 

materiales t1po zwilterlónlros. ~sto r~. l<t ronUuctlvld~ •. 1 a•uw··ntd. cc..nf"crrne 

aumenta la con-=entrución de la ~al, ""n bl,.n ch.•fi:1ld<.:: L"u1 Lr~·~tc con el 

cornport.::imicnlo de los ionómero:;, en donde 1 ........ -:'..-:indu,:t ivldad r_;s 1.:.nd función 

decreciente> del p,rndo de neut.1-all:.::acl...J:-i df' 1,-_,s rlf'Upos u.ctd:• ._1!;. 

L.a figur._:¡ !20) muest.ra !.:. varl..:1 • .:ión t··n la conduct1vid •d como íunclé.n de 

la tempe:--.atur~ a. dlícrcntes f'racc1c.nes :.,ol •.11.!' !d S.i.l. St?ñal:indo la •:ncrgia 

de actlvdclón fEa) para cada slstemc1. PMBS-Brh.&. La enc1 gia ..:!~ ar:-tiva<;16n 

para cada caso Cuc c.3Jculrt.da. de lo... .-..xpre-sión d0 Arrhenlus (•:•.-uJciun 17). 

a- = CT O (17) 

donde a- es la conductivldad. R la constante de los gases, T la temperatura 

absoluta y Ea la cnergia de activación. 
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Los resultado~ muestran un ligero incremento en la conduct.lvldad de o 

0.4 en el valor de r. reglón donde la conductividad 

práctl.canent~ la misma para todos los sistemas. Al describir la 

conductividad lónica en los material pollmérlcos, corno resultante de la 

transportación del ion como un mecanismo de brincos de sl.t.lo en sitio. El 

sitio más estable par·a reallz<.1.r estos brincos, de acuerdo con Munshl y 

Owens [25], es el anión. Además, en nuestro caso, debemos considerar las 

caracterlsticas ~structuralcs dadas por el grupo zwltteriónlco. como es la 

alta solvata.ción h.:.tc.:la las sales y como otro posibles sitio donde puede 

brincar. solo el anión, sino t.amblén el el catión, asegurando 

interacciones cooperativas entre los grupos sulfonato y los iones. 

pareciendo que contr lbuye a la generación deo transportadores de iones. La 

... 
f'"IC 20. DEPEK1)E.NCIA DE LA CONDUCTlYlOAD SEGUN LA 

ECUAClON DE: ARRHEMIUS. 
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pequen.a variación en la Ea en las ulti.mas C"elaclon•.!S inolart.;s es algo 

esperado. ya que la conduct.lvldüd t. lene poca v;_¡,1 l.<.>.clón -:...u....in-.L ... camblu ld 

concentración de sal, excepto a relaciones molare:; ha.jas._ La r0:.,cta ql~e 

representa al slst.ema equlmolar muestra 

diíerent.es valores de Ea. Los va lores de E~• ent r~ la íase . ., i t rt;!a y la 

fase hu losa cambia de O. 44 a eV p<:\ra este sistema cea r ~ 1, en forma 

equivalente los valores descritos por Gal in (21 pdra materlalcs 

zwltterlc.oriicos en la mlstnd r•.!'laclón molar ( 1.- 1 l. pero emplt._•ando L1Cl0,
1 

sal y cuyos v<-1.lores fueron sup~riorcs ( l b cV 2. 4 eV, 

respcctivarri•:.-ntc). Eslds dlfer-cncl.as puect~n la 

dependencia entre l<:-1. Ea con el radlo lón\co de la sal, en concordancia 

Hunshl y Owens l25l 

E.n el caso de forma.c16n de i6n-par, la energ~a necesaria para 

separa estos lones esta dada por la ecuación (18); 

(18) 
t.lnt.:c

0 
{r ... + re) 

donde es la const.ar1tc dielectr!.<.:.1 d.t"l v: .. r ~''· la constant.e 

di.eléctrica del rncdlo y ro y ''· :..c r o,fio..•r·et: :• lo~; r<.t-:iio l"•n!.cns del cat.l.ón 

y del anión, respcct.tvamentc. i~ ~:r;ta ccua.clór. es fácil d·~duclr que si los 

radi.os 1.onlcos del an1.6n y del cat 16n incrementar., la energia de 

.activacion r~qucrida pa1·a s.~ .... rarar los iorJC~:o• dPcrrcc. 

La dt!pendencla de la conduct!.v1drtd l á lcmpera tura también f"ue 

analiza.da a la luz de la cC'.Jac\6n d.~ Vogt'!l-T:>:n!:IJ.n-Ful(:h~.:-r {VTF): 

donde A es u.na const ... uot.e. To pt.:cde con$1.d•.·r·.ir·s~ corno la t.emperat.ura a la 

cual la cnt.ropia conf1gurac1onal se apr:.n·:lma a cero y 8 esta relac1.onada 

con una cnergia de activar: ~6n aparente. Aunque To no ha sido accesible 

exper1:r.ental:::i.ent-c, normalmen~e se cons1dt.:r3. que t 1.ene un valor de Q< SO K 

abajo de Tg. Ha sido d'o'"mo:.,lrc.tdc q\.1P la e...:uaci,,:,n d.:.· VTF puede ser obt.enlda 

d..: la aproximaclor. d.~ c•r.tr;:.;¡:i;<..1. ....:cn.1-ie,•.Jracio:i..1.l. desarrnllada pQ1· Gibbs. en 
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la cual B es expresada como: 

To Se• /l.µ 

8 = (20) 

donde Se• es la entropia conf"igura.clonal mln1ma requerida para 

cooperat lvo de segmento de cadena pollmérlca involucrada 

arreglo 

el 

transporte l6r1ico en la matriz y 11.µ es la OJ.ltura de la barrera de energla 

potencial por- unidad monomérlca lmpldlendo este tipo de rearreglo 

segmenta!. El ACp es el cambio en la capacidad calorlílca en la transición 

de vidrio a liquido a la temperatura T y k es la constante de Boltzmann. 
D • 

Adam y Gibb~ hun sugerido que es razonable considerar que Se ~ k
0 

In 2. con 

lo cual es po!:>!_blc calcular ~µ. conociendo ACp, B y T
0

• Estas dos ültlmas 

han sido estimado:is usando la ecuaciOn de VTF. Los valores de .ó.Cp 

reportan en la tnbla IV. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 

IX. 

TABLA IX 

DETERHINACION DE LA BARRERA DE ENERGIA POTENCIAL DE LA ECUACION DE VTF 

POLIME:RO 

PMBS-BPh4 

PMBS-BPh4 
PMBS-BPh.i 

PMBS-BPh.i. 

PMBS-BPh4 

l. o 
0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

8 

{K} 

1260 

1353 

1€.21 

1833 

32.96 

To 

(K) 

o. 972(10) 383 

o. 995(12) 403 

0.975(12) 403 

0.995(9) 398 

0.974(6} 408 

T.,, - To llCp D.µ E• 

(KJ JKmol- 1 KJmol- 1 KJmol- 1 

107.3 63.29 147. 3 so. 1 

84.5 51. 28 121.0 78.2 

81. 7 55.38 155.8 102.3 

83.8 55.96 179. 2. 120.6 

71. o 63.87 356.6 325.2 

Los corrcspc.nd i en t.es valores d" l>.µ. estimados para algunos de los 

slstemas estudiados en este trabajo llenen valores super lores que las Ea 

calculadas de la ecuación de Arrhenius. Parece haber un decremento en Aµ 

cuando se incrementa la ccnccntraclón dr. nal, en contraste muy marcado con 

el de los poll(ltaconatos) estudiados por Cowle [28]. Como Cue 

mencionado, D.µ corre~pondc a la al tura de la barrera potencial que Impide 

e1 movimiento segmenta!, de ta1 mane~a. que aparentemente cuando so 

adiciona má~ sal al sistema. la ncutral1zac16n de los grupos zwltterlónlcos 
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debe mlni.ailzar las íuerzas de repulsión y la posibilidad de re-arreglo del 

segmento de cadena. aunque requerirá mayor c-nere.ia. debido a la mayor 

rigidez de la cadena, la energia electrostática ganada es mayor coníorm\': se 

incrementa la concentración de sal. Esto es cvldent•:- cuando pasamos, por 

ejemplo. de O. 2 a O. 4 y a mayores conccntracionc-s este ~e decrementará 

ligera.mente. Co\..lle (28} sugiere que c-sla cnere1a esla asociada. con el 

proceso de Intercambio asociativo del caticn y el oxigeno en el meconlsmo 

de transporte deo iónes. Compara sus valores con los reportados por Papke, 

cor.~lderando que la energli.1 de i1.Ct1vac1on pura rur.-ip~r Jos enlnces O-Na+ es 

del ':>rdcn de 30 a 50 ~:J mol-J En nuestro c..a~o. 1.-:i.s Intt"racciones del 

sodio-oxigeno, entre los oxigenofi del 16n 

lntervln!~ndo. probdbleoe-nle 4 átomos de óxlgeno en la coordlnaclón del lón 

s:>dlc. de furm.:i 5emejd.nt..-~ dl c...1.so del poll(óxido de etileno), 10 cual 

e~tarta en concorc:!a.ncla con el intervalo d~ llµ d•.!tcrmlnudo en este t1-.::i.bajo, 

excepto en el Ctl~o de Ja reJdclón de sal-polímero de 0.2. Posiblemente, esta 

dlíe,.en.::l.:1 esta i...._ertementc relacionada con l.a rormaclon de agr•~gildos y del 

tanaai\o de é~ t.-..~ en 1 o~ 

Ei senbcrg { 5 J sug 1-:-reque la rur1.1.-:i.c l c.n d•-· agr~eados es gob( 1-n ..... da poi· dos 

tendencias opuest<::1s coClu se 11u:-11r.;lono urrlba: :\f;oclacJón ~~r.trc p;1rt~s lonlcos 

(AG < OJ y .al.t.rgam1enlc dr~ lc:j s··~;::~·--ntos U'! l~·. cud~na pcllmérlca cuando se 

lleva a. c::ibo ~n.1 .:...socJ;u_ iO!". ~·~r.tr·c- pitr c-s lcr.~co'~ (~G > -~1. Se pc,~tu!an dos 

dif"er·cntes t1po:; de agr•~¡.._· .... dos: multiplc-tCG y cumulo~. La íormaclón de 

roult1pltJt~s esta limitado µrlncipalmcnte por rcstriclones csp~cl.al~s. 

cuando la energía eJ•.?ctrost.:it.l2u ganad:.! es rnuct.o mayor· que el trabajo hecho 

para dclorm<lr l<J cadena. A bajJs concenlraclonc5 de sal la proliabl lid.td de 

forr.1a.r se agrega-Jos es a nivel d•· mul t!plctes (usocl.:ic16n de un nümc--ro 

pequeOo dc pa,.~·s iúnlcos, <S, rodeados de material 110 lónlco de ¡,, c:.rtd0rr.i), 

por lo cu:i.l lJ. ~n-=.•rgia p~ra p<:.Jde:· llcV<:tr a cabn L•l f..1r ·~c.··:.c> d•:· lnlt'f ·,T';lilo 

asociativo entre (!°: ox1¿,cn0 y el cJ.tlon d·~U·~ Ue ser rrn.1:.ho !?ld)-"O!". 

perfecta concorddncia con nue~t.ros. d~lt'-!.i. A conccntraclon~s .!o.Upcrlores, l.::i 

:"formacion de agreg.::.dos s·-'n rn..:iyore~:; u~;.Í·Jndo~e v~1rlo.s mult.lplc-tes para. !orinar 

los ru.mulos, en do:1de aparte dL· Jos; part•S lónicos lnt..,.rvlen~ .. material no 

16nlco. La d~n:,;ldad .Je c.:.rg..is ionlc.-:i.s para podt...!r lle....-ar cabo~l 

!ntcrcamblo entre ~l O-Na+ mayor. y por lo tanto, la encrgla 

electrostcitlca es ·~1 tnctor •..'nergctico cad.J ve;'!: rm:s .!.mportantcconí"o1-me 

agrega cás sal. requiriendo meno1· encrg1.::1 d<• int.e1 -:ar.ib!.o para el proceso de 

transportf.!' lOnlco por logr.<....:· una tr~•y .. .:-ctori,1 d•· ~·::-r..:ol:1cion 
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Por ot-ro lado, los valores de las dl.Cerencias de Tr;r-To, sobrepasa los 

valores de 50 K, considerado como el valor en donde la apl 1cac16n de 

las ecuación de VTP y WLF son vUlldas. Sin embargo. aunque poco Frecuente. 

existen sistemas cuyus dlf"ercncias excede con mucho este llml t.e de SO K. 

como es el caso de- hules, tales como el poli (butadleno) cis-trans cuya 

dlíeremcla es de 120 K y el poli(butadleno) con alto contenido de cls con 

137 K. Para slslem.1s diluidos estas dlf"erenclas tamblen son lcnporta.ntes. 

como en el c~so d~l nitrato de celulosa con una rtif"erencla de 132 K. Cowle 

[24] en su .:iná.ll!o.iS dit::" los sistemas: polimero-sal con la ecuación de VTF, 

determina valores de hasta 67 . .3 K. 

Th-~ntro d1._- la ser le I l, se prepararon muestras con diferentes tipos de 

sal (tJ¿,l y L!.Cl0
4

> con diíercntes tipos de radios lónlcos. Los resultados 

de una misma cstructur·u (PMBS) con dlíerentes sales en relación 1: l. 

muestran en la 1-1eurn (21). Además de los radios 16nicos. existen otros 

factores que contribuyen a la conductividad de una íorma importante en este 

tipo de slst.cmas como es la temperatura de trans1c16n vttrea del slst.ema 

polimero-sal y la polarizabilidad del anión. En la tabla V se muestran los 

valores obt.enldos por DSC para los sist:eruan anal izados en este trabajo. 

Como puede obst.:rvartic en esta tal.Jla. la Tg para el sistema polimero-Nal 

(1: 1 tnola1-) llene 1.1 rn.J.~j b.::aja Tg, lo que ucaclori...i una mayor movllldad en el 

mismo intervalo d•.: l·~n1p~ratura y por lo tanto se esperarla una mayor 

conductlvldad. Ademá~.; el contraión loduro es muy polarizable. Asl que de 

estos f"acl-ores. aparentemente los dos Ultimes Bon los determinantes para 

explicar la gráíica. Finalmente, en la íigura (22) se muestra el cf"ecto de 

la estructura qulmica, en donde se observa que al incremt.:nlarse la cadena 

lateral d~ la untdad monoméric3, la f"lexibllldad aumenta y esto se relleja 

en una menor Tg y como con~;f':cuencia una mayor conductividad. Cn6tese los 

valores de conductividad para PMPS-NaI y PMBS-Nal con relaclón r.iolar 1: 1, 

los cuales cambian d~ 6.5 x 10-6 a 4.4 X 10-4 Q-
1 cm-1 a 200 •C). 

Otro aspecto interesante. lo han mostrado aquel los materiales de la 

serle I I cuando se f"orman soluciones sólidas en relaciones 1: 1. donde es 

íácil vlsuallzo.r de la ílgura (21 ), qtJe existen dos regiones rectas 

dlf"erentes valores en su ~nergia de activación. Galln Y colaboradores l2J 

lo interpretan como la temperatura a la cual se observa la transición del 
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f"lC 21. EFECTO DEL TIPO DE SAL EH LA COHt>UCTIVIlJAD PARA KATEHIALES DE: 

PKBS-SAl.. EM RD..ACIOH t: 1. 

vldrlo a la reglón hulosa de los polimeros~ sugiriendo qu~ las gráficas de 

Arrh~nlus proporcionan un método para dct.,::rrnlnar la Tg. LJ. t.abla X, muestra 

las comparaciones en la detcrmlnaclón de la Tg por calorlmetrla (DSC) y las 

grAf"lcas de Arrhenlus, obtenidas por espcct.roscopla de corriente alterna 

lEAC). 
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FlG 22. EFECTO DE 1..A ESTRUCTURA QUIHICA Ell HATERIAU;s OE LA SERIE 

TABLA X 

COMPARACION DE LAS Tg OBTENIDAS POR ose v EAC 

SISTEHA(l, 1) Tgosc ( •C) Ts1:,.c e -c1 

PHBS-BPh4 222 230 

PHPS-Nal 157 177 

PMBS-BPh4 217 250 

PHBS-NaI 131 154 
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De forma general, las Tg obtenidas por DSC íueron slemµr·e inferiores a 

las Tg obtenidas por EAC. No debemos olvidar que en el caso de las Tg 

obtenidas por calorimetrla, la translclon de vidrio-hule se real1.za en 

intervalos de t~mperaturqas relativamente grandes. La técnica de EAC 

proporciona un intervalo muy estrecho para determinación. siendo ésta la 

más importante ventaja en la dcterminaclon de Tg. 

Resulta interesante el analisls del polimero PHBS sin s;¡l, ya que la Ea 

resultante de la gráfica de Arrhenlus es muy alta (ver figura 23). Con sus 

correspondientes valores de conductividad altos. Debe notarse. también, el 

número lltaltado de datos con valores de conductividad slgniílcatlvos. 

Co~párese los valores d~ ~ obtenidos para el material de la misma familia 

con r = l. La observación lnmedlata serla que el material ~in sal es mejor 

conduct.or que su correspondlente tnater1al con ~al. Sin emba1·go, la reducida 

establ lidad téna.ica del prlmer material y, por lo tanto, su relatlvamc:nt.e 

estrecho intervalo de temperaturas para realizar su estudio, comparado con 

el material con sal, justlf"lca el estudio de materiales salinos. En la 

misma f"lgura {23) muestra el eíecto de la atmósf"era, durante lao 

med1c1ones de conduct1vldad. La muestra correspondiente al pollrnero PMBS 

íue analizada en vaclo y en alrc. La conductlvldad mostrada en al.re es 

hasta de 3 ordene::> de magnitud !>Uper-lor r:omparadd ..:-or. LJ. rtn<.lllz<..idd 

vaclo. La tcorla de percalaclón señal.i. que la presencia de humedad 

proveniente del aire, proporclona un número mayor de sitios <le percolaclón 

incrementando la conduct lvidad. Esta es una de las razones por lo cual 

evltamos trabajar en aire 

al menos 12 horas, previo a 

tuvo que someter a un trataI:iicnto térmico de 

Una Ultima observación rel<..i.tiva a lo5 J.ltos valore~ d.e c-r__,1!ductlv!..Jad 

obtenidos en estos estudlon. De acuurdo con Galln y colaboradores [21. las 

conducLlvidadcs p~ra el sistema reportado (PMES-LiClO~, 1:1), obtenidas por 

la t.écnlca de corriente de depolar1zac16n térmica.mente est.1mulada (TSDC), 

camb1.aron de lxto-10 a 2xl0- 9 S m- 1 para el material puro y el material 

con sal 120 ·C. respectivamente. En primer lugar, el intervalo de 

temperaturas de estudlo fue d1rerentc. En segundo lugar, la técnica que se 

empleó f"ue dlíerente y no necesarlamente los valores pueden ser comparados. 

El tercer punto íuc el tratamiento térmico que tuvieron las muestras. En el 
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FlC 23. E:Ft:CTO DE: LA TF.:MPl'.UATvtU 50HP~ COHOUCT1 ... l0AD Pl"llJS ~(N D:.lPAn. 

los resultados rer-or:..ados pur Galln y su p_rupo (21 e1"'1plearon 

directamente sus muestr.ts al análisis por TSDC y en nut!stro caso, C(..>U:O fue 

descrito en la parte t"'."Xperlrr .. ~nta\, los malt~t·la.lcs fu~ron sometidos a un 

tratamiento térmico de so .. c dur•~nte 12 h como minlmo. w.,,.tanabe [23] observó 

en sistemas de poll(¡3:-propiolactonal-LiClO_~ que al sometidas 

tratamlcnto térmico (7?. hor-a.s y a SS·C) la O" se incrementaba hasta por 3 

ordenes de magnitud de aquellas que no iueron sometidas a este tratamiento. 

Fue_ demostrado tamblt:n, que el incremento de a- no::> fue causado por un 

incremento en el número de portadores 16nlcos, sino del lnc.:remento en la 

movilidad debido a un decremento en la distancia entre los transportadores 

16n1cos y mayor disociacl.ón de la sal, con uaa ollmlnacl.6n 

de la rase cristalina. No fueron hechas en nlngUn caso las met:llciones s1n 

155 



eliminar el agua, ya qe es conocido que la prc~t:.!ncid dB humt:!'dad lncremt!nta 

la conductividad, debido a un incremento de sl t ius que ¡ .. ropor(.:lona el agua 

para la percolaclón de los transportadores de carga. 

VI.4.d Anállsls de la Relajaclon Dleléclrica. 

La relajación dleleclrlca se ha considerado como un metodo ílsico para 

estudiar desde el punto de vlst.a microscópico las propiedades eléclrlcas 

de un material. ya sea en solución o en est.ad'-' ~:oolldu, y nos puede dar 

lndlclos de la movll1dad de los grupos dlpolares lntervnlo de 

f'recuenclas superiores a muchas otras tecnlc.a~ [21}. La l.nílucncia de la 

f'rccuencla en diversas propledddes, tales como l;:.. p•;rmlt.lvldad real 

i~aginar1a. e· y e-. respectivamente. ¡ 1~tmitc l~ner evidencias 

adlc1onal.es sobre el comportamient.o de los ma.teri~~les dlelé:clrlcos. 

A modo de t::jemplo, l..i f i?_ura (24) muestra las ,er;:'sflr:a~ de Z' y Z" como 

t-unclón del logaritmo de la frecu•·ncia (f} {'"" = ¿nf'l. Ú"'.!' acuerdo con la 

teoria de Debye. la gr<lflca de Z" dcbera present.ar u:1 máximo, de t.al suerte 

que ""-x= \/-r, don.J.t "t" <" ... __, el tl·~rr.pu de relajamiento, y, además, el máximo 

debe coirtcidlr cr.:n la ma:-:lma. ;Jlsmlnucion de la graf ~·-·..i de Z' ·.·~ loe f. De 

hecho, estas eraficas ~on otra rorma de veriflca1· ~l las t~uest.r¡!s slguen 

el modelo de Dcbye, con la condición &dlclonal que el mdxtmo deUa tener 

una anchura media de l. 14 dcc~das. r:s obvio de la figura (24) que la 

gráf'lca. Z" log f muestra una curva ~lmf!trlca con un<J. distribución de 

tiempos de relajamientos de anchura ~;upcrior a la ciue pro_•dl·~t;' el mudelo de 

Debye. 

Almond y colabor;,dortn; {291 e~~udi .. !ndo ma.ter 1..ile~ • .. 11,,iu.:.torcs lonlcos 

propusieron el .::t.n~ll!ils de dato·. de la e"->µccttoscop1,;1. .:i.c. nv soj_o para 

obt.ener la conductividad dr.l matl..'r lal (a-o l c-omp.oa.rablc: la obten1.da por 

técnicas d.c .• 5ino en la determlnacl6n de dat.os tales como la velocidad de 

brincos de los iones. cmpl~::i.ndo lus prlnclplos de la rcspuesl.:i. universal 

analizada por Joncher [25]y pre-scntad:.i en el .:ipendL::f!' 11. Btislcamente. 

Jonscher ha propuesto que c-n conductores 1ónicos por mecan1.smos de brincos. 

la pérdida dl.elCctrlca e" (w) toma la forma universal dada por la ecuación 

(21 ¡, 
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f'lC 24, CUh'iAS OE: IKPt:DAHCtA 1t1AGTNAfiJA y 

FR.ECUCNr.I<l Y LA TE:!'!:Pi.Rl<TUHA 
ce"º nnlCION DE: l.A 

(?..1) 

,, ... 
"':,.· 

:· 

dlclcctrl~os dl~olare~ 

e" (w) i:i. <r(w)/t'<>W (22) 

LOJ expr·csl.on _general r~::u·~ la conduct l.v 4.;,l¿ <:.. r·. de u;-i m.1.tr'.rlal el cuel 

prc'!:icnt.1 tanto dl~;r•t~rb'l.ún t;,,n.to a. t..i.j:::.s .:.-_.mo ,:1.ltas ít·l.!o•.-1-J.Cn.:.;l.as pueden 5er 

~btentd:J:; cte l..~";:; .--..-uacl.on~·: t.!l) y {~~:~) c: .. H,:0,1.c.1<-•r,1.ndo q1..a: n
1

,..._ O: 
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\ 
Flt> 2.S. OCPEHOEHCIA. DEL TIEMPO DE REU.JAKIEHTO, T, CO"O n.JHCJ.OH DE LA 

TEMPERA.TURA. 

(23) 

En general. cuando u> - Wp ambos térm1nos en la ecuación (2.3) son 

iguales a la conduct1v1dad d.c .• !ú..~. La magnitud de K es una med1da de la 

concentracl6n del 16n movil, según la ecuación aplicable a técnicas d.c.: 

cr(O) = Kwp""' lUca/kT]7c(l-c)Wp (24) 

donde 7 es un Lactor geométrico que puede incluir un factor de correlac16n. 

e es la concentraclón del 16n móvil en una red H con sitios equivalentes 

por unidad de volumen, a es la distancia del brinco del 16n y e es la carga 

electr6nlca. 
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La determlnacibn de la conduclivid.:,.j lera), .i.si corno los e~ponentes n
1 

y 

n
2 

puede ser deterrnl.nados de una rna.n~:-r·a sim¡,lc a t.rav~'!-s de la erúflc;..1. tog 

cr(w) vs log w según se muestra c-n la f lgur~: l:~ó L s~~ püe::h~ ob~,~~rv<H· quv a 

bajas frecuencias encuentra conductividad indepcndl.enl( .. d,! la 

írecuencla. la cual es considerado ~_..::;mo l;.l conduct.ivid<1d equivalente a la 

de tecnlcas d.c. y ha sldo reportado 120] que los d~lo·~ obt.~nidos con esto 

cr 1 ter lo es tan en buena concord.anc ia •.:•n. las medl..:..ionP.-~:> d.c. utilizando 

electrodos "no-b l.oqueant ~s··. ¡:ir c:.,cni:::la esta e ondu-::t l.vidad 

dl~pcrsant.c a bdja~~ frc-cu{..·n<- ¡,.~ •• :.,· el·~ c:~t ·' f 01 i.::., l.t •..J-VL1lu;1<~l..(-~!1 •!•· ....-ln 1 ·~s. 

pcqur.ña qu•-~ lo 

hace 1r•dl.Stlngu1bl.:-:, de:-\tr·--, d•·l t• ..;'P" •• ¡ :'l<' ! : ~ "' l. • le 

indeper1dlente de l~, fre .... -uenr ~ 

Los dc..s ccrr.ponrnt••r, ,-•· ~::... p.-:::r1,:t.1Vi.c!,d -::_,,r:,pl.•·_l.ct. na·,~id.~ ._•(t.•l y la 

!':"lt •·~-;tr:.•:1 •o>l1 la flg11ra (2'7) 

t27cl) cl.::t.rame1:te t\•!ndo b .• •::lc1 v-~1.:1 ! l:r:ite ...1 u.l~·', ir•.••::.H·n.cl ~~;. t· . 

ecu.-..clor1 (21 ). T..i.mb\en es pos1blt-! dt . .:ruü~-:t.rac qu<: .- • ~''.":° curv·c1.~ :.:::iguen la 

l.?5): 

f"2S) 

n,. .. ~entes decrece 

la tcn1pcr·atura, aunque ·~n eslE:· c;,.·-;o t":"Sta varlación PS •_.\n pequet\a que 

pract icar..t!nt.c es dcsprc:c l..ablc. 
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PJG 26. CRAJ""JCAS 

.. 

LOC CTCW) COMO nJNClON f, PARA EL SISTEMA 
lBPh<&)/[KBS} • o. tl. 

En el ca~v de la adml tanela real e lmaglnar la. Y" y Y', como {'uncl6n• de 

la f'recuencla, el comportamiento no es nuevo, ya que como sabemos Z 

1/Y• y a su vez Y puede ser considerada como la conductividad compleja, 

u. De esto se deduce, que la parte real de ln admitancia, Y', iguala a la 

conductlvldad u, come es mostrado en la figura (28). 
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En la t.abla Xl se muest.r...i.n las re~ult.ados dt" las est.l:r .. :\...::lones d.,, las 

concent.racl.ones de los tones 111ovlle~ para los slst•·JTlas lBf'h4.1/lHHSl .. r, a 

t.ravés del calculo de K, ca:ipleando loti valo1-es out.enldos en los datos de 

las graflcas ant.erlores;. 
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De la t.abla XI ;;e puede ccncl•tl.r que la ..::orH.;t?nLrac1on de 1onc•.; movtles 

pract.1carr.enle la m1smJ.. 1ndep~ndlt!nt•.·ment.~ de la tcmper.iturJ y el Vd lor 

de r, con un valor prom-:.-d1o .-11.- 2.84~ lxl0-12 n- 1
c1u-

1 tiz- 1 . E:;te valor 

obtenido c:·s cumpar.'.lble c.on ilqUt~l rcp<•rt.1.~o por Alrnond [271 part• lJ. '3" 
alúmlna que e>:> do l.S Y. 10-12 Q-t,_m- 1 1\.:;:- 1

;:i 560 ·C, m;;.t.u:-lal d"" l.ripvrtanc1u 

t-ccnológlca ~n l~ .:-on~;t.rucc16n dP batnria·-:.. 
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FIG 28. CRAFlCA DE LA ADHITANCIA COP'l'.PLEJA f"UNCION L.OC f. 

Es fact1ble determinar la constante di.eléctrica volumetrl.ca. que ha 

sldo evaluada para los sistemas de la serle 11. ohtenl.endose un valor 

promedio de 31: 2. en todo el l.ntervalo de r e incluso independiente de la 

naturaleza del polímero y de la 5al. 
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TABLA XI 

DETERMINACION DE LAS CONCENTRACIONES DE LOS IONES HOVILES EN EL 

SISTEMA lBPh4}/(MBS) 

T K ~ [ lONESlx 1012 

!•CJ (tl- 1 cm-\Hz- 1 ) 

l. o 226 2.96 

l. o 259 4. 13 

1. o 265 2.36 

o.s 236 2.'19 

0.3 26& 2.41 

0.8 291 2.49 

0.6 246 2.04 

0.6 266 1. 67 

0.6 287 1.80 

0.4 237 2.82 

0.4 255 =~- 47 

0.4 273 2.46 

Lll 
247 3.78 

o 253 3.50 

o 258 S.25 

Información a<licioaal relacionada con los movlrnicntoG segmentales de la 

cadena pollraerica, puede ser proporcionada por las grá1"1cas e" la 

temperatura, para analizar las transiciones tlpo a.~.~ •..• etc. Sin 

emb:1rgo, en nuestro estudio, en la$ mencionadas gráf'lcas no se observó 

ninguna transición f.:n el intervalo de estudio, incluyendo alguna posible 

proceso de descompos1c16n del material, que también puede visualizarse en 

este tipo de grállcas. 
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VII. CONCLUSIONES Y ESTUDIOS PROSPECTIVOS 

Vl1.1 CONCLUSIONES 

Los metodos de sint.cs1s desarrol lc.1.dos en est.c proyecto. most.raron q\.\e 

f'act.lble obt.ener copol irncros z:wit.terlónicos sin ninguna dceradacl6n 

qui.mica. aparent.e~ cuando fu~ªron anallzados por GPC, aunque csl'~ punto r.o 

esta confirmado por lo llmltado de los da.t.os experimentales. Estos 

resultados son diferentes aquc.•l los prcsont:..1.dos para ;-~ l tos grade~,; de 

cuaterntzaclon en donde hay un cf"e~t.o aparente- de dcgr.J..d...i.c_\6n. E.l •·xi.to de 

la obtt:!'ncl6h de 10~_; cop<:>ll.:,.eI·os tucron las con'J\c\ones poco drá~:tlcas 

empleadas sinte~l~. .iunque solo 

CU3 Lt"f n l ;¿"<\.C 1. :::.n d.e a.l t.:i.s 

degrada..;\6n de la c.:\dena 

determ\.nJ.ciones d<' lc-,!:J pc~os r.;olecula.re-s por tCcn~-==·i~~ ~ib:-~"lutas, t..i.l c-omu 

la dlsperslOn df".' 1.1 l•..l~. Cae est.a técnlc<t es p•:)r,.i.ble ··onoccr·, ade1!1ás, •!l 

radlo de g\.-c-0 y la d!.st.3nc\.;1 t.~:w:t.rcmo-t!"Xt.reno. 

cond~cl.one._; L'"Stequior.u'!lrlc:.::i.~: :..nlc\.aluit~!:.;•• t ijad~,~•. h..J.~td de: un 20· . El 

anállsls clemP.:.':.a.l resultó SL'!I un..i tC•:,'1..l..c& co:,fl...::..ble ün la determ~n:i.cl..(.•n 

cuant\tatlv.'l. del grado d..: .___:_uat("1·nl..zdr::l(.>n con una u.·~~;-.·!.~lcl..On ra3.:-:1L'li.1 Cfol 3%., 

lo cual p.e; n\te <.:oncl.ulr q\ic bci.jO est:...s con:::.~, ::!•' ·.1ntcs~, 

posiblt!" obtor:r,•_,-r ccpul i.!.,·ro·· .-wltter ~•>r1l(.0!i ~~ t>~"J.~~; l....\s.•c· 

( <20~·.)' 

t.Crmlc_,_, dt:!- 1.:)0; cc..;µolrincr·o~ d·.::l t.\.po sulfct>._~tai.n,,.s, \r.dlcJ.ron la prcst.·nc1a 

de f1..a~1 t.es lntera<...•.:i.0n1~s chtrt.? lo~-;. gruµo~ icn1..::-v..., qu0 P""cn\.u:llment.e llcg3n 

a formar agl.on.era<ios, ~-umulos o tnult.iplctes de segm•-~ntos Liipo1aren. E:9tos 

aglomerados ~olo pueden f .:.rm.:::.dus bajo co:1di.cioncs t.crrnodlná.1nicas 

favurablcs y de ~l.cut::i-Uo a uno de !os mecanismos d~~ sol...,at..aciOn propuestos 
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para Jos grupo::; /.wit.terlc)nicos. si es factible la íormac16n de agregados. 

lo cual cst.udlan estos mat.eriales en sistemas 

En .soluc i.one~' aLuo~:;as, los cnpol l.meroR zw1.t.t.erl6nicos rnanlf"est.aron el. 

llamado comport.aml.•:·nlo antl-pol icl*~cl1·olit.o, dclerniinado por la expans16n 

del volum..:-n molt::.·_ul<ir r::on ·~l lncrl.:ment_o de la fuerza 1.6n1ca del medio. Este 

ef"ecto se pre~·""nt.6 a ~.tt.as <-t•·ns1dadc~!.i de carH,a y correStlOnd\6 a una alta 

E!,te c.:onlr•ortamlento cspeclal fue altamente 

depe:-idlc-ntc .. lt-..• L.1 C'lnti.<-Lid y t lpo de sal presente. 

i.l (>LJli.\vi.nllpirldlna) d~hldo fuer- tes 

•~st.ructura. 

L,\f-> p>op!..i:.:d.:ide~_; t...:.·rr.:i.c._.s d·_. lo~; humo- y copollmt!ros proporcionaron 

evldenclas .Jcl l'..~fecto dé plasti.f1c-dclon c<,i·, el agua, p1·1n.clp.1lmente cuando 

ést.os conlcn1nn ual. El incremento de l~ Tg como f"uncl6n del contcnldo de 

grupos zw\.ltcr1ón:cos en lo~ polimc-ro~:; fue llnc.al, en estrecha concordancia 

un ¡:1·.in nú.l'••-'"10 u~ m,_<'1!rialt·s t.1¡•-' t.•lcctrolltos y 1~u~~v;.i.munte estan 

influ(_,nr~i;~d;,is por· l~' .-.:.i.tur:\lc·;:._. de- la c!itruct.ura '~n los !.someros 2 y 4 de 

la polj tv1nllplri.dl..n .. ). L.._i. • ... !.it<JbllldJ.ll tcrmlc.>. de los materiales f·ue 

\nflut~nc:-i;~d" ¡.:nr el '···n.t.f:n~Uu lún~L'-J PI\ !oc.; pol :rr,1~ros 1 <1 ::.id1c'l.6n de s::1l a 

lo~ hc-1w:polt:r-(·Y-:)~~ -z;..1i'!..l.c:·i(:fl1co•; dc·r·!v: .... d->s del ac:i.do met..icrillco y de la 

pro¡:·.•; .. ,'/ lJutar .. J :;ul~or1...!., <~t'..ininuy:J iiger~un<:ntc la cstat1l".lc.iad tt'.•rm\ca del 

pol lm•·r '::>, 1nd,·r...-.~nct1cnl.•;::-•·nt~~ ci.:.:: l<J. n;.ttur;:1 leza de la sal. La temperatura de 

t.•·;~n·.;1,:__:¡_,;n ·.·iti-•.~ . .-1·n t~;;s r;\~ref!'.-1'~ de los hn1:iopcllwcro~¡ zw~ ttcr ion1co5-sal se 

Cl•..:Ll1:1<• 1:1:1yor • 1gldez J. ;:i. cot ruc7tura 

¡:>nl lm...:-:·ir.- ,., .. ·,1• i:•clc.c1 d~ d~T<;/dr -= 14. l K. lnf"lr1t;!ndo!.ie 

l.nterJ<'.:c1on di;bll et•lt·e le<.:; p.-:i.··~H-1oncs de los grupos zwlttcrlór.icos y los 

i6n~s d0 l.l t:;:, l. 

La fr.>f"l!Hl<.1•,r:. de :;olucl<'ri"s sollda~; cnt.re un homopolimero zwttter16n1co 

y una sul alcalina c5 ül1 p1·occso termodtnó.m1c;:unent.c fdct.lble l~G·< 0). por 

la solvat_aclón do~ lot• grupos :.i:-...rit.tcr1.0nicos por los lónes de las sales. 

debido a que ~sta última se dlnoc\.a casi en un lOOY.. 
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En relación las propic-dadc-~• d .. ~ conductividad le.-

homopolirneros :z:wlt.terlónlcos derivados drl .·.1.c;d.._ .. rr.•~tacr 11 ice> prc~;1·:-. 

alta conductividad (cr = !U-
0

- 10-.i S .~m- 1 ec-. •'.!'! ::-itt.·r-vaLJ de :..>.~.··, -' :~.s' í •. ' 

con los mejores valores para los µ•) l lmL~ros co!) can t. i•j.J.dP"-~ cst.._ .. q:J :..:.!i.•-''·:· 1 ::;·t~• 

respucsLas en sus propled~deG ••l.._·~tr·;,~~- ·.:é'_,.n:J •::dtlv'"""· Lo~. , . ..,P•-·<-tr·os 

frecuencia mostraron comport._i.m~ .. ·!l:.n d~· J.::>,; 

rf'!"l.:t.J:unicntri mas 3r:; ':os y f;-i._:t:.o:--•·:, .1·· c1J·._¡·;•-: ¡; h .• ~,: .• 

1onic..::: 

c-crrespvrHJt-." .J ;._•:i r~l.Jc:.01 . . ¡,. !• ·,'[N.11 

p..ar·a i..! !nterJ;ret.acl.ór: u. ia dL'p~·1vj 

Ll CO?:>port.Hnicnto .~-,,, rctr; :n d·:· l<i:; ;r •• ,·,·ri.-,; 

equ1vJlent.e !.nt._.J pre ta.Jo 

pn l '¡ uv~ro-sa l 

r·~l«'"'ion'-•s 

d€" 

~ 1 •..:mpr d"'" 

r. l f: 1 L l •.~•-~O de 

r'c.·.r,c:·tar.<lient·.:i r lpo 

p· -'i"··l' o:vidt."rP. l.a~ 

-._.·.ir· c.ir~tenilf.._, d.•~ 

~ ir-r:·; favorec¿:-11 un.:i 

i t:í'h~ )/ 1 MBSJ. 

¡_,or 

t;n ci r' '""'1 t.:; 

t!l ..... r:-t•_·ntos 

encucntr.1n ~n par·alclu y li respuc~.td ~l~·l n1ate1·!al J b~J~s f:·cc1J•?nci~~. nos 

perrntte c~nr.lu!r· qu~.!' ~lglle Uli <:'-:.:r:pe>r tJ;:;-.. ,~nta t lpl<·o _¡,,·~in -.:o:i.Ju,;t . .:ir 16n1co. 

an ... i isl::; lo:.. r··::..aj.Jm.J entn d1c lect r leo. 

prop~rcla!ldrcn Lnror~Jclon ddir~onJl con :·cs~ect•; J ~n ~~r1ductlvlddd 1nnlca 

y no. pt."rr.~1te cor-robGr.3.r t::l con:por-~am~···nt:: cu..i!.;1·-[1~.-Uy•.:> d~ las MUc-sti-.:is. El 



PMilS-BPh_. fut-::- .ident.1co, lndependlentemenle de la conccnt1·acl6n de la última 

!~..i.rJ el :-;1titewa íDPh-a]/[MBS} en el lnt.ervalo de 0.2 a 0.8. Una estlmac16n 

d~ la •:üoH·•.~ntr·;:-., iOn ..:te lón··~ móvileG se determiné. alrededor de 2 x io-12 

la tl" alumlna. material de lmportancla 

tccno logl ca. 

Lo~ d.1 t ::.s t·u~~ron an:.a. l lz:ad('~ empleando la tcor la de "respuesta. 

la "ual rcprescnt.d. los datos 

t"'Xper im1.:q t ;..i.l < ., .1 just_ando lus e.os dos parúrne t ro~ c..lad~-.s por n1 y 02. f'ur 

Uet.comin:l..:1.-~ .:¡c.•.· -"l p.;11 amct ro .-n t;;~ pracltcamt-nte igual a coro. most.rando 

que l.rt conduct.!.v!.d."'ld cumc t·unción dP la frecuencia presentaba una meseta 

bl~n dcf i.nld..::i q•.~!'." P"rm i te co:np•tr.'!:r 1 ns conduct lvldadcs obtenidas por la 

o.:sp•~ctro~copl a dt;• ,:ur·r lente .3 l tern:..l y la!:> t.ócnl ca5 d. c. 

!...a con~t.ante dlel.:•ctr l•_:a volumétrlca pa: a lo5 mat.crlalcs de la serie 

11. !ue df"!lP1·ml1_: .. dd; .,.!:JJ_,lcundo la lnformaclón otJtenldg, por la espectroscopia 

·..-..i lur prácticamente constante 

indept.:ndlcr1lt.:• .!....• 1,1 te.-;1pe1-dtL:1-.1 y de l<J ~st.ructura qulmlca del polimero y 

de la sal p~n.1 t.oc•o:o. lnr> ~t~t•.'1rtas estudiados en eñte trabajo. Su valor 

c~lculJdo fue de ~1 ~ 2. 

La ~ .. ~rcc.il'1c1on ru,_• el m~~-ani!'.>mo de conducc!.ón que má::; lníormaclón nos 

proporcionó lnterp1·ct.aclón de los resultados experlmentales 

obtenidos. conr.1°....:ycndo que la estructur,i zwitterlónlca prenentaba dos 

sltlos µref~rcr.cl~lcs F~1a l.~ movilidad de loG transportadores de carga: el 

an!on provenicnl~ de la sdl y lo~ grupos sulfondlos perten~ctenlcs a los 

erupos 7w1tlt.!rlonic:o'!-:;, dE-! t:..tl rn:-inera que al increment.ar!'.>e el número de 

!d Llos r•rcft..::- .... ·nc!~1lt-s. e1 comport.-ir.ilent.o en 1..:i conductl'-'l.JL1.d 1.ónlca se 

asic.•meja r..<.1.s ..tl propu(_..,sto por t.:l Modelo de Debye. 
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VII.2 ES'IUOIOS PROSPECTlVOS 

Dentro de los estudios der-lvadcs de (:"$lf~ tr.:..bajo de lnve~tLgaci6n ,1ue 

pueden ser propuestos par.:J. 1·~.1ll.zarsc- c.:n el. fulur·o. Gt;." en.~ucntran los 

sigulent.es; 

Conf"1.rmac1ón de la obtl-'nclon de los copr-~1 í.ruerus l1'-~ bdjo y nlto grado de 

cuatern1zac16n. determinando su pe!.>o n.ulccut.:u· tn.pleando el c;¡~c: y 

teniendo comu detector-es 

l.nfora¿sc lo:. qqu•~ el peso 

moler:ular absoluto, el valor dPl gr.-i.do ;.!e dlsprrsl·-:H' !Mw/Mn) de l.os 

pOll!OMerc.~. 11-~l segundo coc-f'.i..:l.t.:nt.c v\rl.ii, ,_.._,;-:,o rr.•d'ld...>. .u .. 1-.•itatl.V:!. de 

la lnt.cracci.on pc~l í.r ... :ro-di~JlVent•·. ¡_, protnec! i<..> 

de grupos t.1.po 

cto><l. lo, T~ 5111 l( l••r.t•·\.1t;-nte 't'aJct.$, d,• t.=.l turma que al 

1ntroducldos los grupJs ~;ultvbet~\ln1cc s. la lr- ~e t-ncq~nt.r.:- alrt.:dedor 

de la t~mp.:'.'"ralurd ci.:r:!"1Í•·nt•~ E•-,t~ h1¡,ote~.i...; 0sla :un.d-l;r .•. •ut..Lo.da p· r· el 

hecho qul~ .il \nttod.11c~: ur í',t~;'· ,,:t<_.·..;:l.., .•l PM'.~:-~ 'r' ot-t.:-:1• r .-: rr.;l~r·:-l:i.l 

denominado P!-"'ES. la Tt:: -:ti!;m1nuy~·_, ,,u;· i::J,) •·C Ütr d UP<'l,::in Ül! 

incrementar !.....1 codcna t .... t.~r-..i.l. ••S .-;1.~mcnt.l¡ l..J. d1~;L;i.n._-~._l t::1t1-e el r;.rupo 

amon\0, portador de ld C<lt~~n po5ltlva rn ~1 ~1-u?o ~u\f1.·~eta1nlc~. y el 

sustancial en la conductl.viri'-1.d lón1c.a por c:-i.s.i dos o: .-jene~, de ma:•nltud 

a 200 •C. 

tlpc cartH•>-:i l lcos. N-6xldos. v~· qu~ ,J,~ ferina slmllar 

las sulfobeta\.nas. .-; 1 1-.'.\S con~•tant e~ d\clf?'ctrlcas 

y rucrteG ~nteraccion•~S di¡:ol~res fi.1~ic....1m~~tc las estructuras 

d~beran bas~r en gr'-'Pº'-' con .:."11 t.1 1 l.:·-...:ib~: \d~"ld ._;n la ca.dt:!l3 ¡ ... ollmérlca, 

como resulta ser el ._-a:;0 d.·• :.-.~~ nu!l:1•_·rl l.<to:;. f',~r otro lado. dcbldo n 

la .;ilt.J. movll1...!.1.d.. <icl :on :ttlo lus - .. ·•-·.s ln._:--,rr,<..•rucia~; "·1 pul1.mero 

zw1t.ll"'r16ni..co <..lebcr;.i ~t-r· dPt '.: if'º r1c i.1:-1,-·,~ 
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d. Debido a Ja escaua inlormaclón sobre las propledades térmicas de los 

homopolimeros Z\."ilterlónlcos. se propone -un estudl.o completo de la 

degradación tcrm1ca de los materiales slntetlzados y la proposicl .. ·n de 

un mecanismo de degrada.clan. y su influencia de la descoaaposic16n de 

estos materl~les en la conductividad lónlca. 

Finalmente, fh1ra la~~ pü~iblcs aplicaciones dt'! estos materiales en pilas 

secas se rPq•iitc•rú que e~t.os raaler·iales sean obtenidos en f""orma de 

pel1cula y que la lorin.:..tclón de las soluciones sól ldas 

poi imero-sal sea lo :ná.s homogcnco posible. Reportes reclentes proponen 

el uso de la técnica de pul imerizaclón iniciada por plasma empleando un 

gener..idor de energ1a en la reglón de microondas y partiendo de Ja 

mezcl..i del rnonór.H.!'J"O y de la ~al. Como es blen conocido esta técnica 

permite obtener pcllcul.as extremadamente delgadas y ser variadas casi a 

voluntad. 
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APENDICE I-

CONCEPTOS ~ASICOS EN DIELECTRICOS [ 1-4 l 

Cuando se aplica campo electr1co 

respuesta de un mat.erlal se puede analizar 

mat.crtal~ el grLido de 

un capac 1 tor c!.e pla..;as 

paralelas. Si aplicamos un voltaje constante V a este capacitar. donde los 

platos est.an separados por una distancia d er.. el va=.io (ve:- %igura 1aJ. el 

ca•po elt0-ct.rlco E producido en esta reglen s~ru unlíorm~. teniendo.:.. una 

magnitud ddda por la ecuación (J): 

E V/d [ l) 

-<l +(•l•Pl -CQ•Pl 

~ 
J 

=10-: 1= ,-.,;-1 :: : ,~l : ::]+¡~' 
: -d-: . . 

L_i· V 
V 

r1r.. l - CAPC.AS C:N UN CAPAC.ITOR et.. ?LACAS PARALELA~ CON (A) VACIO EKTRE 

LAS Pt.At:AS Y l8) Ulf DICJJ':CT'AlCO ENTRE LA$ PLACAS 

La dlr~ccl6n que tiene E es perp~ndlcular a los plato~ y la carga ·Q Y 

-Q p=.-1 unldnd de área .:almacenada en los platos está d.11.a..:1 por la ley de 



CQ~lomb y son proporclor.ales a la n.agnitud del campo: 

Q = coE (2) 

La const.ante de propcrcion.a.lldad co es llam.ada la per111lt.lv1dad del 

vacto y t.\ene el valor de S.85 x 10-12 F m- 1
_ La capaci.Lancla del vac1o por 

unidad de área d~~ elcct.rodo. Co. es deíl.ni.da como la razón de la carga 

almacenada p~r unidad de are~ de ~tec~rodo al voltaje aplicado. o 

Co = Q/\." e :i 1 

Ahora co~slderemos al ~~~citar con el ~aterial de lntercs entre sus 

placas (vP.r flg:ur..J. lb). El M~'-t~riJ.l.. respondera al catapo eléctrl.co aplicado 

r"--dist.r ibuyendo sus .-(;;nponPnt.es de carga (electrones y protones). de tal 

manera que las cargas positivas estdrán orientadas en el electrodo negativo ~ 

vl c~versa. Este efecto es llamado polarización. P. del inaterial. A menos 

que el campo sea muy í..r.t.en.so. la magnitud de la polarlzaclón 

dlrectamcnte proporclonJ.l al campo. Cad~-- element.o de volumen. dv. de 

:ad.ter\ al lsot.ropico p .... -.L.1~ izado~ comportara eléctricamente 

c·~nsistiera de ca.rf" ..... ~ ·~ y -q. separados por una distancia J 

s1 

la 

o.i.reccl.ón del c:amp·'· ¡,roriucior-.:-ndo un momento dlpolar ql = P dv. Estos 

dlpolos se cori-.bln<1rán forma anóloga a la unión cabeza-cola de 

lmanes. para prod•H .. lr ·..::.:...rgas +P y -P por unidad de a.rea en la super:ílcie 

ad yacen te a los e ler: t r c,dos. 

La razón d.c.:-1 incremento en la capacl.t.ancla con material y :::on vacío. c. 

e o ... P 
(4) 

Co Q 

varia de material a materlal dependlcndo de la magnitud de la polar1.zacl6n 

que se lleve cabo el material. Este valor caracteristlco 

esencialmente independiente del voltaje aplicado y. por lo tanto, del campo 

eléctrico. y es común llamarlo con.stJ11te dJeléctrJca del material. Haciendo 

las sustituc1one5 adecuadas en las ecuaciones anteriores y adoptando la 

notación vectorial, tenemos: 
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P = (e -1 J coE {Sl 

La cantidad cocE es conocida como el d~splazamlento dieléctrico D en ~l 

material, y puede ser oblenldo de la ecuación {5}: 

D = cocE ~ coE + P. (6) 

Est.a últ.ima es la ecuación fundamental del campo eléctrico. la cual se 

apll.ca a. cualquier punto en un mater lal isotrópico. En eo;t.e contexto la 

cant.ldad llamada la pcrmitividad absoluta. El flujo del 

desplazamiento dlclectrlco ~mp1eza y tcrm~na carga~ libres y 

cont.l.nuo, aün en las lntcrfati1t."S entre dos medios, a diferencia del campo 

eléctrl.co que es d1scont.lnuo en l~ lnt.eri·a.~e e::t.re dos ma\.c._-..r1ales como 

resultado de los dlfercnte:i gr¡1dos du polarl:dclcn 

POLA.R1ZAS1Ll0AD MOLEO.J1.Aí<. 

Ve·amos ahcra l.::;$ dt!1·rt..•1i:cs contribuyentes a la pol3.rlzac1cn a nivel 

molecular. H""'/ t.res cor:ipun•·nt(!>S de la polnrlLaclón molt·{.~ular: 

.a) P01.,.ri7~•cic.r. Pl1;.·ctr0ni• .i. Un •-J.:npo clecti-1~-:1.J '"!=-licado a un mnterl.al 

provoca t..:-i lli:t~!"(..> c!•·s¡...>l.t.l:J.micnt0 rl.f> lvs clec.:t c.:.,nr5 de r~:.1a,qulcr atomo con 

respect.o ~l núcl<.!o pos!.t l'JO. Ll despiazarniento o:s muy pc•;:ucf"lo deb1do a que 

el campo elect.r1co apllcado es muy dCb11 (cant nunc;J. :sup0rlor <:l 106 V m-t), 

comparado con el CJ.mpo int.ra-...it.ómico de un t>l ... ~ct.ron d"~b\da n.l nü ... :lt'O (del 

orden de 10
11 V m- 1 ). Sin embargo, la. polari--'ar.ló~ c.:lectro1)ica puede 

rPaccicl)ar .-i. muy altas írecuenci;_¡,s y es rf•Sp<~ns . .t-il·__. d1.: :::i r•·fr·.":c.lón di'..: L:i. 

luz. 

de r.ü'c 1 ~~vs a tóm ices en r.v:d.ccula o r'":J 

pesados es mas ler:\.o que el de los electronPs. 

~lt.oml.ca puede llevarse cabo la 

polar·l.zac\on t'.'lec:trón!.c .. i. y 100 es ob~erv<tt.i3. .,_rrlb::1 ::le lo~ ~-rccucnclas del 

infra-rc.JO. L.! m;otgnltud de la polari7."'-Clon ... ton1lca es u~u~1lment~ pequeña, 

frcc-u..:n t.emcntc décima de la polar1.zac1.on cl~ct.rón.1.ca, aunque hay 

e:.<ccpcicr.<:!s, prl.ncipaln1cnt.e en compuestos iónicos, los cuales f>Ufr~n un 
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d~splaz,lmicnto d•::l arr•!elo simólrlco que normalmente llenen. 

e) Polarización orienlacional. Si las molcculas ya poseen un momento 

dlpolar permanente, existe una tendencia para que éstos sean alineados por 

el campo electrice apllcado para produclr una polarlzaclon neta en esa 

dlrccclón. La 01-lt-"nta.ción de Jos dipolos moleculare!:i puede 

contribución importante para la polarización tot.J.l de un material en 

campo apl lcado, aunquP 1.._•c-¡;ta pued<!' ser lenta para desarrollarla, ya que es 

altamente dcpcndlcnt•~ de las lntcracclones molécula-molécula. 

En la t"lgu: H 2 S•_• mut,:;.t ra ld~ •:aracter 1.~t.lcas en la polarlzaclón de 

material c0mo Ítl!1'._ion d•~ 1-~ !·rec..·1nnc1..a. La constante dieléctrica slgue un 

patrón muy si1niJ·1r. 

EFEC"I'O DE LA ESTitUCTUH.A DEL POLIKERO EN LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS 

La mayoría de los pollmeros sintéticos son compuestos: consistentes de 

largas mol&culas, semejante~:; a C•h.ien:J.s, donde las unidades moleculares 

repetltlvas están unidas por enlaccG covalcnt.es. Los átomos, los cuales 

Corman columna vertebral los µollmero~ orgánicos. 

predomin<.lntcm(~nt~ e.Jo_: '-":·b~1:·¡ e- hidrhgc•:-io y alglu1;:1s V•.!Ces e:o combinación con 

oxigeno, nitrógeno y <·7•ifr·~ 

Una form:i conveniente de pen~-;;ir del comportamiento 

dielectrico de lo~: pol 1meros es n<::> consld~r.;._'\r la cadena de la macromolécula 

cnmo la ent.idad pol0rlzalil•~. ~lno con:-:;iderar ,,1 componente d~ la unidad 

repetitiva. Para la mayor1 ..... d._. los materla:..cs polirnéricos, c-1 grado de 

pollmerizélc1ón e~ ::1:.i!... grandr! que el c..-~nten::i.r. a".";1 que el ~fccto de los 

erupos t.emlnalt!:c> pucd~n ~;Pr de~pr-0;;-:ciado para Ja mayor la de los propósl tos. 

La prlnclµ<--.d rcstrlccion en la movilidad de cada c~gment.o, C-5 Sl..: llllión 

quimlca a cad~ lado del segmento con el resto do la cadena mol1~cular y ~l 

:f"uc:-te 01dc·n.:i.rnic·nlo molecular, o correlación de los segmentos a lo largo 

de la cadena. Esta correlación esta fuertemente dornlnada por las f"uerzas 

lnternioleculnres. Este último es una de los factores que deben de ser 

considerados en el tratamiento teórico de las propiedades d1eléctrlcas de 

estos materJales. 
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Cuand.::> los momentos d1polares permanc>ilcs -::~~tj,n pre,_;ente~; <.·n Lr,,• c:-1.df->r>-J. 

pollmér1ca. se puede d1stlngulr do:-; !.;l:.•~oiCic-r .. :·~ di:•:rcnt.:-s. un,i d(•t .. .1-::.• L.1. 

colUJl'lna vertebral del pol 1mc•1 C> 

si.tnple y otra donde la cad·~n<.1. r•rlnciJ-'<~1 es flexiblt• :,.- los. ¡:_;:->.:;~c.,,~ lalt..•r,ll1.::; 

pueden rotar libremente m.tler'..:J.l 

cristal 1no. Sln e1nb.:irf'/'· .-.cas l nne;.. l rnt:ri t •.• pUt:dC: 

conf"lguraclon partlcul.J.r esµo:.!C1.il aun en ~:;.olldo:-.; no cr i~;l.1! lnos. 

resultan te de 

compcnsaclon o refuerzo de los- sr~grne:1to'... lr.·1lvldual""-~- Por f:~ l··mpJo, el 

pol1!.ct.raf"luo1oet1lenl> cont1.~11·~ ~~rupc~ fut-te!I?t:~ntc f><.'lari:..·:-:, ::>~:1 eir:b •• rp,o,su 

constant~ dlelcct:·tc~ 

dt.pola1·P!> dr..• la ur.1~1c.cJ _¡-· 

qu-: l c•o; rnc1D"':!ntos 

cxoc-to cnt re uno~ '>'otros. E.11 ceintr<1,..::;t.e •·n ~~1 f \11:, lo!.. 1.,~JmL'r.to~,; dlpnlLtrt::s 

de C-Cl son adlt l'."85, deb1do a la c-0n:r·r:n~cl-"'n pref<:!"rf?n·~l..-ii r 1~~:-• .-1r de t 1po 

zlgz<lg :v~r Clgurd :JI. P·'' ln qu#~ la ,_,J!¡~,t_Jnt.•..: é~c1<~':lr1ca c~r-! pol1mer<:"" es 

alt.a. 

FlC. 3. LSQUl:HATIC.O CHUPOS F'{,.•J_Ar.r:s C .. DENA~ó POL1.ttr..nrc.t.s 

DIPOLO~ fl"'LAHCEAOü~ OJPOLOS "'OlTJVOS-



APENO.ICE II 

RI:LAJAMIENTO DIELECTRICO 

Teori.a general. 

La orientación de dlp0los moleculares es un proceso relativamente lento 

si. !;e co1npora con rr-ansi,.:-lunes ~lect.rDnlcas o vibraciones muleculares las 

CUd.lt;-s tienen rr~cu(·ll'-ias. Keneralm.•·nte, arriba de 1012 Hz. Ademas. 

consl st~ en un cambio unlíorme en el arreglo de todas las moléculas; ust.á 

más rel~clonado l tg ... -.ru ajustl" de sus or1entaclones proruedio 

~obrepucsla a u1.::-1 ccntinua a?,.it.ici6n ter·mlca. Su1.ur.ente 1.:uando se pC!-rmlte 

un lie1:1pc. sufio.:lt..·nt•:S:ient•• erand,.:, de·spucs de la apl!ca.c16n ctc un campo 

eléctrlr.o pet.r-t. que !.d or'..c:·,t_«cion alc.irac..__· ·~l (_•qu.lllbrlo, la polarlzac16n 

será máxima, corr""""spondient.L:· ct la rn<J.~> alta c0n~;lL1tit.c d1elect.rlca observable 

~mpllu, la constante 

dieleLtr1c<'"- i--:-; conocida .-:.umn la. ce>r~-r.Jnttc..: di~léctric .... estátlcd, t.:•. De otra 

forma. sl 1-=t p.:iL~rlzar.lón e~~ rued1oa !nmedi.Jta!ltente después de que el campo 

aplicado. !,\n p~~·~.•tttr :-.u:1c1.-~nt,_- tlPc1rJo para que tnnga lugar la 

orlent.icton ,~·:,~· •!n t_ une'~-: f:<Jn5t:-tntt..• dleléct1·1ca instantánea 

.ob, .. ..-.~ ·.·d.Ja ~~"" U·~n • .>t<irJ cnmo t_·ec>. ::o.._,r-,i t'equ•:fla y e!.:: debida solamente a eíectog 

defc:-'-!aclon«ll•s 1~un t :·.-,cu<·nclii lo•_; .~xpurlmL'n1o>; se ll""van a cabo entre 

cston dos l1mlt~s de t·s~al~ d~ t!1~mpo. ~ por lu tanto. hilbra ,1na dlsperulón 

de d<:iL('•s cntr·,, lo!.; v.iJo:·es •:··:tr-•-:::muJ d•~ 1.J con!...~taute dlell·ct.ri~ .• l. 

1nlclar·emos nur,;:..~ro anál!sl~ d<.~ .. ..:•e>L·:?! f:.•í.:·i:.;t.n d~ velccldad, con!'il.dernndo 

la apl l.c.l..c 16n campo t?léctr~co ~lt~rno E, ..Jmpl1tud E,, y 

(7) 

Este campo produ•~e pr.dar!.zaclc'ln. c-l cual se alterna en dlrecc16n Y~ sl 

la frecuencia e~ ~uflclentcrnente al t;:~. la orlentac16n de cualquier dipolo 

que ~sté presente r~spccto al campo aplicado. 

Ha.temáticamente. podemos expresarlo ~omo un retrazo en la {"ase .5 en el 



desplazamiento dieléctrico: 

D Do cos Cwt - .S) (8) 

y puede ser escrlLo 

D Dt cos wt D2 sen wt (9) 

donde: 

Dt = Da cos.S y Do sen o5 (10) 

lo que nos permlte deClnlr dos constantes dieléctricas: 

D• 

.,. - y e•• ,. (11) 

CoEo cuEo 

relacionados por 

e" 

-=- tan 6 (12) 

e' 

La constante dieléctrica compleja 

obtenerse combinando e5tas dos cantidades: 

permlttvtdad relativa puede 

e: = e' - c .. (13) 

El signlricado de las par-te~ real 1maginAr1a pu~de p~rclbirse 

Cácilmente considerando al matcrlal denlro de un c.opacltor (capacitancia 

Cu cuando esta vacio), como se 1nuestr.:.l en. la Clgura (4J La cor:-1ent.e I, la 

cual fluye en el clrculto externo cu~ndo se ~plica un volt~jr ~Jt~rno dJdO 

por V = v~ c'~t.. pued~ ser calculada coro~ s1eu~: 

l = e Cu dV/dt 

"" 1wc: CoV 

wc:., (e" + ic' l V (14) 
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Esto implica que tenemos un componente capacltlvo de la corriente. 

/e = iw Coc"V (15) 

el cual esta desfasado con i-et:>pccto a.l voltaje por 90 .. , y un componente 

resistivo: 

IR = w Coc" V (16) 

el cual está en rase con el voltaje. Solamente el Ultimo componente puede 

producir trabajo y el slgnif"lcado fislco de la cantidad tan 6. prov1.aiaente 

deílnido, puede ser interpretado de la siguiente forma: 

e" e-ncrgia dl~lpada por ciclo 

tan .S "" ~ = en~rgla almacenada por e.lelo 

_______ , 
1 
1 
1 
1 
1 
J 
1 
1 
1 
1 
1 

' 

(17) 

f"IC .C. PERDIDA AC Df UH DIELECTRICO: CA) OIAC:RAM4 DEL CIRCUITO. (8) 

DI.ACRAMA DE .\JlCAHD DE LA ru:t..ACIOH VOLTA..11:-CORRIEHTE COXPLE.IA. 

B 



la e" es conocida como el íactor de pcrd1dd dlelectrl:c~1 y l...i t.an o 

usualmente llamada ]a l.oa.ngcnte de pórdldo:i dipli:ctrlca 

dlsipaclon. 

f act.r..~r d~ 

e• y e" son cant ldades del(>rmlnad.:...i'.:: <..:.-:pc·r· imvr\'-' l mente ·y qi .. u:- pU<.."<...1en 

caracterizar la dlspers!..ón dlclectrlc.~ sol•r•.: u11 lnl•_·r·.·,_,lo de frt:cUt!n..:l...._•.; .. A 

f"ln de poder interpretar f..•ste coMportami.::nlo d1-:.p•.:-r'....i·-10. ncccsarlo 

primero encontr:-•r una relación colee ~ .. unt idadvs n:.1cr.,s.:...;pfcas y µropleda.Jf>:s 

microscópicas. cmple.:i.ndo un moc1elr..> r ,,;¿..,11,1b~t-~ que e:-.µ: .'..·1uc 1.1 fo:·ma en qut.~ 

las molbculas rc~pondan .t l •·amp0 <.!f->l ! C3'~" 

La teoria t.>asic.t del c-,,1;.¡._.......,rt••m1(·1·!0 dv 

por Debye. !:;'.<::" lnlcla cor1 un ! rdt.,m:f:·r--¡:r, !"f:¡1c-r·n· .. 'plcu de l; Uepcnder,L·;,:. de 

la f"'reCUencia i::ste t.r.::tt...imlento ~~ t·und.J.íiH~nla ':!:f) ll.'..•.?o premiS...lS e·Jenci¿,lc~: 

aproximac!On expJn•:nci::.tl ....11 e4ulllbr·lo y la apllcabllldad del p:·inclplo dt;! 

superpos1c:1.on C·~ Bol tzm..in1i. 

D( t J 

~ -c;-ECtY· 0.- ce.: ~ -- 1---:;---¡wr- (]8 J 

La parte real y la parte imaglndr 1:-.a r.-uf·dc> 

r.m -i' --·-·-·--

! -+ W:!T.2 

119) 

e" (wJ (20) 

donde T es una constante de tiempo carJcteri.~.tlco. comü.nmente conocida como 

tiempo d..: relaja.JJ1h'nr ..... ~ dieléctrico. 

Las grallc.us d~ 1.::· y e:" contrrl L.\ rrccucncl~~ del camp~ aplicado (eocala 

logaritrnlca) a traves de la reglón de d1$p""rs16n se muestran en la f"lgura 



(6} El pico de p~!rd.1:-Ja dl,:h.!'ctric<l !.lene u.na anchura a la mitad de altura 

dt'!' 1. 14 d\0'1..::vJ-1·-, El maxtn.o d.-.!'l p1.-0 encuentra cu.:t.ndo 1, 

..::o:-re~:pondh.:nte ;3. ur.a f1ecuencla critica "->,,_.,= ]/T y la locallzac16n de 

cbte r:i.j,,xlmo propo1-clona l.,! forma mas .r <.l;:.;1 l de obtener el tiempo de relajación 

dL· r~~~ult.ados ~)('F'-<!I 111.t.•nc.:1.lt·~• L;,,-t dlf.t:nl"'ncl:..t de la n1ed1c1on d~ constd.ntes 

dlelcctricas Tf<'~didas ;_, Lo.;~Jn~; y altaG frccucncl&::. es llamada la resistencia 

di;- Ja relajciclón y esta rc.!1;:1cion.J.do al are.:1 bajo la curva de absorción:. 

2 
ta.:: = c .. - r .... ~~ ---- S e" (w)d( lnw) (21 J 

Este es un ca~o par tlcul.1r d..-, la r-cLaclOn de Kram~rs-Kr·Onlg la cual 

exprc..:sa la tnterd~pPndeci;;i. gener u.!. de cunlldc..1des semejantes a e" y e• para 

cud.lquic1 cisterna lineal. 

,,------~ 
1 : 

.. 1 
1 
1 
1 
1 

..-_. 

f"JC 6. CURVAS OE U.lSPE'IlSJON IJif.:LECTJHCA DE DEBYE. 

Jonscher (5] propone los siguientes procesos C1s1cos los cuales pueden 

anal1zados a la luz de la respuesta ideal de Debye. 
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l. Dipolos ldéntlcos no lnteractuant.es ··rtotanda'' 

movlmiento térmico aJeatorio. 

ii. Dipolos idénticos 

111.Un conjunto de carg<is 

paredes de doble puLencl:...il ld.._~ntiCa!;. 

lv. Una serle de combin<..1.clonc~~ a.~ u11<-1 r<:slstP'l·_-~;-; H y ur,a •""<:tJ..>J.:..11¡_¡,ncla c. 

El proceso de gen.,r...i.ción-recun:bln~( ¡on r.,r,. ;.1 .... rps dt.:: ·~l•'C'' ::.:n-h·-·:r:::• t:'.'n 

nlv~l simple de r•.'Comllln;:,clún l~r. un ~· .• ·.:11c.cridu ... -tc.r. 

En C.i. caso dt:!l proce~o ( l ) , la frL,,- .. Jc:-·~J _j, •• i.i,·o d·· p~~, .~.!d:i '--' .. ~,. 

r¡ por w..,~,. para 'll J '../ í..i1lJ <:::.te. 

relaclonadd 

termlca..mentc, el íiv)r•·la<.iunad.:i ,_;011 •:l ¡,1·:..>duct:"> : ·¡{·--y Pl (v.\ r0l<it.ior:ndo 

con el tiempo <.Je r-c<.on.Llr-:.dciór. 

El mec.:~nl~mo ! i) no ~f~ apl 1~ .J en ~n l i.Jus. • '.\ l·_.·:; rn~~can1sm~s ( 1i) 

espera Ql.Oü se .J.pli~¡_u..-- C:.!.·ndc eAl~;t~n un.>. b.~ri·cr.1 1.lP<> Sl.:hottky u otra 

barrera quimlcei 1·n. Sf.:rie ..:or, <.~n CTedln r··~.,i~.l!.>' .. · J· .. •t,·~trlc:...i ·,- (•i (v) ·..;ue 

cumplen con .._.1 modt_•!<, idt..•al d : ... byc y q\••...' ir-' luo<;:. mu~ ho~. ·!•_· •. llos JC.~· 

alejan de t;"St•~ •-:nmport.1;nlcnt:.:. c..··• ··n~;i 1,' p~·1._•nt e. 

de.!_modelo dt;' fl~b:.-"· J. un .... ,,,;., I'e:·« Sl •:l iMlnamo--:; lo:, r 

las eCUdclones ! ¡q) y (201. 5e 00Ll0ne. 

+- e"..: (22) 

Esla es la ecuación de un circulo. con ..:entro [ (c.+c=)/2,0) Y ró.dlo 

(cs-ca:i)/2, por lo que una gráfica de e'· e' l'°!..ir1a un c1rr:ulc•. como se 

ll 



muc~tr.:i lo. :íjgur...i (6). Los resultados experimentales para muchos 

1 iqu ldos mue~:;lr·an un:i L!>:.celente concordanc la con estas curvas teóricas y 

sus tiempos •i., r·•:oluJ.~c\,)n son del orden de 10- 11 s:. 

L.ot.~ rel'-lJd.:1•.;>nes :lb~~ervadas en polimer·os. sin embargo, muestran curvas 

de dl.!";¡::u'!rslones /fl(l• . .: -.i.nchi.15 y un ffi;::i.xlmo meIJor· en la curva de dispersión que 

aquel l~s qut: p:--"°dict· •! 1 moci .. ~lo de Llcbyt: y adema& la curva de e" vs e" cae 

dentro u~l s.:mic11·culo. Cole- Col1.· (61 fiU&lrlo la stgulenle ecuación 

semlempirlca paI·'l r·e]~1.J3m1ento d1elt~c-tr1co en pollmPr·o~: 

(23) 

donde u e-:.. un pdn .. unetro. con valores O<a.:sl. 

FIC 6. CRAF"ICA 5Dt!ClR.CULAR DEL TIPO COL.e-COLE. 

La ecuaclon (23) d•::;·::rlbe mejor una d1sp.-~rc16n más amplia. obten1Cndose 

una gráfica e" vs r.' donde l!'l cen.tro del <:>c:niclrC"ulo sP.- encuentra abajo de 

las abscisas. Esto cn!--respnnde a lln<.l supcrpos1c1ón de un grupo de~ procesos 

de relnj'-l.c lén s iinl 1,-:, 1 t· · .1 1 t.1 µo do...· De by e. con u.n l.nterval o de! t.1empos de 

relajaclon que ~lr~~tr1camci~tc d!~trlbuldcs alrededor de Est.a 



expans16n en los tiempos de relajación parece ser· e>:plicado a p.l.rt.lr de ta 

amplitud de la relajación en un sistema de moléculas d(.~ ca..lcnati larg:oi.s 

enredadas, donde las :fuerzas de:: restrlcc\6n d(..., la oric.•ntac16n d'2" ].:.>s 

dipolos segmenta les cubren un ampl lo intervalo Aunque la forma exacL.t de 

la dlstrlbuclon de los tiempos du relajación en la eLuacl6n d~ Cole-Cole es 

complicada y no esta' basada en nlngú.n model0 c-spc..._~ia;, el parametro O'. es 

conveniente para especlílcar la. anchura de 10~• pico~ de relajación 

experimental y ha sido empleado extensivamente p3r~ este propósito. 

Oavldson y Cole [71 mejoraron el ajuste con d:.i.tos C.>.p•.;:rir.ientales, con una 

ecuaclon seml~mplr1ca 11gcramentc dlfercnte: 

(24) 

donde a es un parametro con valores entre O<~s l. 

La ecuación (241 corrc~¡:A;-,;):.i~ a UJ:;a <listr·lbucl.cr soe-sgada de L1empos de 

relajacl.ón alred~dor de T. pero otra t. ~ene ningi...;.na f"undarnentaclón 

le6r\ca pa.rtlcular dpa.rtr:- de qur.: r:;ejora la concordancla con los 

experimentos ¡:ar <:i cler·tos C:..:tt er l..dlcs. 

Exlstc.>n otra~ d.o<:.. C('U"''Í.c1,o•<:; ,...1p1rl..C""J.~> ... -:on ~.::c,tructur·a. semejante las 

dos ú 1 t lrrias e>.~re~ 1 one~;. 1-"l :J,c lL1vr i 1 Ld-;. y Nc<=.,1ml y• L·• de- Fuo1Js~ y Klr·kwood 

(S}, que d¡!.n caractcrlsllc••-~ 1:dL·r:.•"'"dlas .:·ntr .. L-,c;. P~uacl .... ,n,:s (?3) y (2.r.). 

Hecl.cntcmcnte, 

mat>!W.dtica qu~ úc!:>cr1.be e: prvc··so or·ienl>l...:::lcnal t•.·m¡--.c:.>ral de 10!0 di.polos 

para la apro:..::~maci011 .11 c·:~·:ilibr.lo pr·0¡ ... ue::>~.:.J. por i:-·~··l·v·-. f'l:f·dc la 

1.11.11 iams 

y WaLts (91 propusler~n Uf1J f"unctón rt~ dc 1·.11mlcnt0 d~ la form:1 

con 0<7s 1. conco:.>t danc l. a ~1 :ic- ¡;it.cho:=o po 11.meros. pero la 

expli~-:acion fislca par~1 esta clase d\..!' funclon de decr.t.lmt~nto aún no ha sido 

establecida. 
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Jonscl"-.er [ SJ t.~n s.u excelente rt;!'vlslón sobre la relajación dleléctrlca 

de sólldur., an:•l lza el modt::lo de re-spL:esta dieléctrica -un1versa1•. 

independir.nt.emente de l.:ts prupldad<!s f"t~icas y químicas de los saa.Lerlalcs. 

La uni vcrs~1 1. 1 dad d.-_: 

lnterpret<lci0n t~:urica 

revisión con:c>ldera ~olo 

lo rcspue~ La emp l r 1 ca observada. llene 

termino de la teorL..1. de muchos-cuerpos. La 

la rc.·glón de bajas írecuenclas. en la cual la 

respUt!'sta "vi~;co~;,l" dnr:ilna y un llrnlte ~;uperlor arbitrarlo de 10 a 100 GHz. 

considerando d·~ cst~ f"nrm.:.i un tnterv.:.tJo dr <'t} menos dü- quince década~. que 

resulta ~er l., 1e~Jor1 d~ lntPréo en apllcaclones electrlcas y eleclrónlcas. 

A frecuenci.:t·'> ~~uper lurc~~. en ~1 lnlcrvJlo de THz o superiores. los ef"ectos 

vlbraclonales de lo<:". fonones y de la red emplezan a ser dominantes en las 

rcspuest;i~->. Por· otro l<-ido, Sf~ :1rP,umcnta que los procesos dominantes en la 

región de ba.j<ts rrt-c-uencia.r; ~:;on las lntcrucclones de muchos cuerpos. los 

cuales pueden !ier de~crl tos roruo lnteracclones "dCbllcs". 

La teorl¿l de muchos cuerpos- pretende ser un modelo unlf"lcado. dentro 

del cual p~IF!•,.I.ln ..,,,~r lnt.erµret.ados la gran mayorla de datos experimentales. 

Por supuesto, debe consld~ra1 J:>c que es la aproximación no Intenta expl.icar 

el comportamiento r·c.,,l dP- todo9 ]os mater1.üles en el intervalo completo de 

f'recuen~~ 1 a~o. mecnnlsmo slmple. La mayor la de los 

matr?rlaJ~ ... ._. mur-.:..: r ,,n 2 ,_. 3 mccanisnu::i:s.. parclalmc-nlc s:oLrcpuest.os. y donde 

Jnterpretdn en terndnos deo procesos 

Dcb~ de ac•!plar~e la coaiple-jldad del problema. y obtener- íunclone!;; 

empirlcas adecuJd~s pat·a !:!Odl~Jarlas. ~ln intento d~ producir 

justiÍlcaclón rigurosa efl ténolno~.; de un proc~so íundamental. Esta es la 

aproxlm.L1.clon que !'-''.J~c>t.enta la e~cuela de dlstr1buclón de tlempoo de 

relaj."mlento {CJJrt). 

La. ílgura (7) mut_~~~tr.:i una rJa.~lllcaclón general, para trat.ar· de entender 

las re5puestas ton cornplcjas de loB d1vnrGos materiales. mostrando algunos 

de los mecanismos propuesto!:>. 

LA FCRHULACION DE LA LEY ''Ut.JIYERSAL .. 

Ha ~ido most:-Jde> que Ja totalidad de las respuest.as dieléctricas de todo& 

las materlale5, puürl(• expresars~ a traves de la forma emp1rlca de la ley de 



potencl.as del pico de pérdida, dada por las sigui.entes ecuaciones, que 

expresan la llamada "ley Universal" [SJ: 

A 
;t"(w) 

O<{m }<l 
1-n 

<- --- RC'SPUESTA UtflVERSAt.. DE: MUCHO~ CUERPGS 

CATIC.l'IS 

-~ALTAHDOM 

p:s l m<l-n 

lnvert..ldu 

DIPOLOS 

m>l-n 

OP1•ét.rlco SllmC-t.rlco 

(26) 

(27) 

DE.AVE: 

L_ 
lc;><J w 

l __ l __ J_~J~ 
R ... apUC'ii.l.."'ILn mucno~ L,. ..,.,.yorl.a. Al<;¡un. /3 rc!,.}o U. r,.,1,,.J,. 11 º.~oln\pnl"· 
r ... •ldual j,.1s\.-..., .. Jc1e s.to.t...,•.a• 'unlon-j._1on -n 

-pi ... na•· ld\polarro,,'.con t.r""n,,.,por n .. ..,.p-.,,1 1 ,~.lia, 

:~:n:: r :o 
1 
~~:::~::"¡~:~::e:.,:~ Ro 1 a J<1 ! -..t.~ I <, 

IÍU•,.'-e"' •-'to..- e~::.!~= T.¡ 
p.-r.,.. 1 """os •- J.n 1 e"'\ 

"'I •1 llnó ,, 

rte. 7. UHA ClJ.S1t··1c ... c10H UC: O ODAS 

OH$E:JlYAD .... S °"LOS ~OL.l::)nS. ~H LA C.kAF'lCA. SllPE..B•uR '>I:.. ttUESTRA LL.. LOC ::t' (W) 

'IS EL LOC. '- 1---) "El.. LOC ::t"'lwl vs LOC. w ( ->. LO:> D!ACn,\.l'tAS lNFf:HIORr.:.S 

MUESTR4M LA. CORRESPONDIENTE GHAf"tCJ\. DE X CüMPLF.J,.., U:'JMDt: X ES L" 

SUSCEP&IBlLICA.n on:t.EC"'i"RlCA COPIPLk:JA.. Lns E~PUNEtfTt~':. °' .,,. n SEllAH LlISCUTlDOS 

1:1'1 Et. TEXTU. 
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mientras que la parle r<:al sigue la ecuaclon: 

para w > Wp 

y (28) 

::t' (wJ constanlt" para w < Wp 

Es conoc1da "ley Universal" debido a que l...t obedecen .la mayor.la de 

los malerla1-e'-s, !ndl~J:•rndlr.ntr.m~·nte r.le: 

Estructur<:0: F1si1:a.: monocrJ~tdles, pollcrlstaJe&, amorfos y vidrios. 

b. Tipo de •:nl. .. H.:": Lovalcnte. lonlco y molecular. 

Tipo qujzoico or.!:.:-'ln!co, lt1org .. lnlco y biológico. 

d. Especlt·s poJ.:,r·Jzddas: dipolos. ~Jectrones saJtundo, polarones y Iones. 

Un ;,,,n•pl l•> lnt.ervalo <.Je lcmpt"r-1turas: de las más bajas alcanzadas a 

las mil~'i a~tas compatibles con la estabilidad de! material baJo estudio. 

Debe hacer:::;e norar qU'::" todL·S er.;to:; dfrcrentcs- materiales que obedecen 

la ley unlvcrs.:d. ::;;:.1. t lsl'Jcen do3 ..-_1 it.•.:rlo~ extrt'!madamentt'l!' generales 

rclaclonados al mov1mi<:nto de las eSJ.->o:>Ci•:":i polarizadas presente!> en ello!>: 

l. L•.n~ dlr,olc.s 

translcivne:i ª<°' <,:..1Itus o bJ !neos !lú.flltos entre orlentuclones o s1t1os 

preferldos. El ~ 11!tnpo de e::;c;1ld dt:" estas tr...tn$1clones es muy rápldo en 

comparnclón t(.>dO!;i lo~ citro<. proc~sos qu~ tienen lugar en los 

p<l.rl.iculur campos varia.ble!; aplicados 

extcrnomt->nt.-~. La r .. ttur;i.it...•z.:i de estas tr:inciclones es completamente 

diff~rcnte d'"· los !W.)Vlmlent0-s lentos cJt.: l.:>s dipolos de Debye en un 

medio v1::.co.s:v 

11. Cualqulcru d.::- l...ts transiciones súbltüs de un dipolo o c.uga lndlvldual 

exc! ta re:-.;pucsta extrl""":mad;u;1ente lenta de la totalidad de los 

dipolos o cart::as vec"clnos a t.r<.aves de 1nteracclones cooperat1vas de 

muchos cuerpos 

Esta dllerenci.ü. F·:ntrc- la resput":sta lenta y rápida es de íundamental 

importancia en Ja nur.:-va ioterprelac.:.ón de la nJturaJe.za lislca de la 
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respuesta dieléctrica. 

51 consideramos el domlnlo de t.1.empos en lugar de la de frecuencias 

dada por la ecuación (261. puede proponerse dos leyes de potencias: 

f(t) ao: t-n para t < l/Wp (29) 

y 

f(t) O< t-t-a. para t > l/Wf. {30) 

Estas dos leyes corresponden a dos procesos físicos secuenciales los 

cuales son diferentes uno de otro lndependlentes, vlsta de la 

lnforiaaclOn conten1da en la rlgura (9). Este es un concepto completamente 

dlferenLe del significado del pico de pérdida er. el dominio de frecuencias 

en contraste con la teoria clásica de O~byc, la cual el pico de perdida 

corrt:?sponde a alp;un mecanismo .. principal'º en un.:i. dlst.rlbucion. 

Se nota, ademas. que la ley de potencia!.> ,jL' la o.!cu:i,.1on (29) llene la 

caractcrist.ica unio.:a d~ que ~~u tran~f~H-flld.•j,1 d.-• Fout lt.·r· t"n el dominio de 

frecuencias 

)';(w) i co~~nrr/Z)} 
n-1 

w (31} 

por lo que que los componentes. de la parte real e Imaginarla tt.enen 

la misma dependencia la frecucncl~. completo contraste la 

rcspueDta de Debye. Esto implica l.il).l independencia en la frecuencia de la 

razón: 

:t:' (w) lf"nct g:.a al~accna.da 
--. ~;ot. (nn/2J 

(32} 
.l." (w) ene-rpía pcrdld;, 

el intervalo de C1·ccuenclas en dond~ L!Sld icy es apll~able. 

El slgniílcado Iislco inmediato de la rclac16n de energla (ecuacl6n 32) 

que ca.da transición de dipolo o Cct.rga indlvldual altera la polarización 

dlelectrlca ocaclonando una pérdida de energl<' íinlta • .lndependlentemente 

de la vr.locidJ.d de canib\o de la polarlz:a.:-16n inducido por el campo 

,., 



sinusoidal aplicado. Esto produce un Angulo de Case constante entre la 

pola1-1zacl6n y el ..:-<:tmpo, 1ndepend1~·nt.emente de la f"recuencla. en completo 

contraste con la con:.:;tunle de ti.cmpo de retardamlento,""t", postulada en el 

modelo de Dr.byc. 

Dls5ado y Hill [lül. considerando algunas de las ideas expuestas 

arriba, y empleando la teorla de muchos cuerpos, han desarrollado el 

formulismo que, '..!n principio, f"uc establecido empl.rlcamente dado por la 

ecuación (26) 

RELAJACION DIELECTRICA EN 1-'0LIMEROS SOLIDOS 

En un material polimcrlco sólldo est.An presentes procesos de relajación 

d1elt'!ctr1.ca dlí"erentes. Esta multlpllcldad se puede observar en un barrido 

de pérdida dieléctrica a Crccuencla constante como una f"unc16n de la 

temperatura (ilgura S). Cuando !a temperatura es elevada, las movilidades 

moleculares de varlos tipos llegan a ser !:iUCes1vam.ente cnergetizados y 

disponibles para la orlcntac16n dl.polar. Por convención los procesos de 

relajación dleléctrl.ca et lqueta.do~ "'· 13. y as1 

suceslvament~. empezo.ndo con el proceso de muyor temperatura. Los mismos 

procesos de r clajac lón !:>on. g~nernlmt::nle, lúmbl.én responsables de las 

dispersiones en las prupledades mecánicas, aunque un proceso de arreglo 

molecular particular puede producir un eCecto más fuerte dieléctrico que 

mecánico, o viceversa. 

T.,_pcr9,.,..i -CJ 

FIC e. UNA. CURVA. ESOUOiATICA. nt: PE:ROlDA. DlE:l...ECTRlCA 
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Algunos polímeros totalmente amorf'os y sc1amenr.e hay una icls#-.: 

presente en el material sólido. En este caso hay siempre una relajación il: 

de alta temperatura asociado con un movimiento rnicro-Browniano dt.: la curten.a 

como Wl todo y, ademas, al relajación subsidiaria baja 

tempera tura (/1, ~. etc.). La intensidad rel.:ltlv~ de 1~ rclajaciOn 

dieléctrica a y {3, depende de cuantas ¡:_.O!Jlble~ ori<::"nt;;.clones de los grupos 

dlpolare-s pueden t.ener lug<J.r a tz·.1vf?.s dP la llrnJt.ada mov1l1dad pe:rmltidé.o 

para el proceso fi d.ntc 1.1 mas diflcll, ~ero m<:i.s e-xtcn~>•~ mcvllid~d del 

proceso a. que toi:n.:1. lugar; hay ur1rt dlstrlbuc..ion di• Ja allneacion de ]o~:> 

dipolos total~~ entre lo~ ~~·~Cc~os de ~rreglo~ Qol~~~larcs. 

Un anáLl5ls d.._.tall;_¡do do lil.!'i relajaclonea re4ui(._·re cor·rldas isotérmicas 

de constantes dleléctrlc.:.is y de pérdida como una f"uncion de la f"r·ecuencia 

t. de t~l forrna, que ~e puedao obtener los mov1mlcntcs etcctlvos dJpo!ares 

y las energias de activaclon de Jo5 tlempos de rclajac16n. En la f"lgura. (9) 

se muestra. ur. ejemplo tipJco de un pur de grc.t.ílcas de e" y e" VG lag de f. 

De una strle de graf'lcas do C!.>'.12' tipo µucdt:n obtenerse los ttemr-...,,s .:le 

relajaclon, de lo5 procesos ~ndlvtduales d.;- relajac-lón, c•:::.mo una funclon de 

la temperatura . 

.. . 

f"IC 9. CURVAS cr: R.u...A.JAMILHTO Ota..E:CTRlCAS PARA n PVC 
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La estructu:-a molecular de los factores que lnf"luyen 

notablemente la t~mperat.ura de t.ranslclón vít.rea y sus tiempos de 

relajación dicléclrlc:o~ asociados. S). consideramos un grupo muy voluminoso 

en la cadcn;:s, later·al, la Tg puede decrecer evitando que la cadena principal 

puedd empacarse eslr·cchamente y viceversa. Tamblen la TQ puede redur:lrse 

adlclonando pla~tlClcante {11). 

Cunndo pol í.mero pose-'-~ grupo muy polar. la rclnjnc16n 

~~recto muy déb 11, el cua 1 dl!"ic11 dt<? 

observar, ... unqu<· exj~ta el proceso de re.:irr·eglo molecular. En estas 

c1.rcustunc:L:..1..._, fr·ec·..1.~nt.emt.'.nt.e po~lble mejorar el ef"ect.o dlelé'ctr1co 

asociado, adlcl0nandu unos cuantos grupos polares. el cual en otra f"orma no 

rm:..dlílcan de fut·ma lrnportanle al ::olst.ema. Esta t.e-cnlca ha si.do 

notJblcmente .::i.pllca.d<1 al poli(et..i lena), el cual de gran lnt.erés 

t.ecnologlco; oxidando el PE suavemente en prc!'iencí.a de oxigeno. algunos 

grupos -CH - $On cunvl.!"r·tldos en los grupos polares -C=O. los cuales ".ion 

acomod<J.dos aun en la rt!d cr is.tal lna del !-'F.. 

Los mec~\nl~rno~ de rclajac16n molecut;;.r pueden ser examinados usando 

mCtodos dlc-léctr· ~co::;:, hecho muy val loso, debido a que el intervalo de 

f"recuencias: accesibles de medlclonc..s dlcl~ctrlcas ...:s más amplio que el de 

cualquler otra t.ócn1ca. Varios prt1cc~os moleculares en pol1meros no polares 

tambl.e'n pueden presentar!je accidentalmente como llll.a consecuencia de un 

acoplamiento de! mov lm len to de- las ca.denas pol lmérlcas el 

desplazamiento de J.lguri...1.::. lmpure:zo.!.; de moléculas pequc-t"lds, las cuales 

pueden ser polare~ o aún lónicas. 

En polimer·o·-> parcialm.-~nte crl .... t'"'linos donde en Pl •;C.Jid<:1 coexisten la 

iasc cristallna la ..1.muc f-l, Ju~ c~pcctros de relajact6n más 

cornpl icados. Adem<'..ls d•~ los proce~;us or 1cntac lona. les que t lene lugar en la 

reglón amorfa, hay diferentes mccanlsmos operando dc-ntro de la región 

cristalina y sus t rc::I""it~1as. E~;; usualt:iente poslble decldir t;;i un pico de 

pérdida pertenece la tase amaría o esta con~ctada cristales. 

variando la cr1.stallnidad. Al reduclr la crlstallnidad. por un rá.pldo 

templado del tundido, m~Jora la 1nt.cns1dad de cualquler proceso de 

relajación origlnado e~ la ~as~ amorfa. 

20 



Otras complicaciones pueden provenir de los polimeros en sus espectros 

dieléctricos. Por ejemplo en polimeros con cadenas laterales. las cuales 

pueden introducir proceso de relajación dlStlnto. conectado 

movimientos moleculares en un punto de ramlClcaclón y del entrecruzamiento. 

el cual restr lnge de una f"orma importante. ciertas clases de movimientos 

moleculares. 

Los procesos de relajamiento en ~~limeros sólidos son resumidos en el 

dlagraMa mostrado en la íigura (10). 

ESPECTNO OE RCLA.J4C10U orsCRrTO 

"ACNITt.10 lJO.. PICO tJE PE:ROJOA 

- CRAOó CH15TAL1Nl0AD 

RECIOJt 

CRIST4LINA 

E~=1 4HlSOTRO;: "'l 
DEKTRO EH US 

REDUCIDO POR TEXPLAJ>O 

Rl:ClON 

AMORFA 

CRAFICA 1,Y ~ LINEY ~ 
LOCAL. 

-·~A HOVIHIEHTO SECHEHTAL 

COOPEf.IA T 1 VO fil: LA 

CA.DCHA PRINCIPAL 

CA.DCHA 

PRINCIPAL LATERAL 

ttOVl MIENTO LOCA.LlZA.00 HOYJ KlEMTOS lNDF...P&MDIEMTES 

RESTR1MC100 Elf/OE Cf\UPOS LATERALES f"l.E.>CllU .. ES 

f"IO tO. ESQUE:M4 CEJU:RALIZAOO DE PROCESOS. DE RELA.J A.CJ.OX DID..ECTRICOS EH 

POl..IKEROS. 
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APEHDICE III 

ACTIVACION TERMlCA DE LA RELAJACION DIPOLAR 

En esta sección se discutirá. la leoria que ha sido central para la 

comprensión de la dependencia de la temperatura de casi todos los procesos 

de velocidad de reacción; la activación térmlca sobre una barrera de 

energla potencial. 

El modelo simplemente con5ls.te de dos estados. A y U. lflg. 9) 

separados por una barrera de cnerg1a potencial do altura b.l.J•, y la reacción 

cuya velocidad calculada el ca•bio A -1> B. A y B pueden ser 

considerados que rc.:prcscnlan dos orientaciones de grupo dlpola.r 

alrededor de un enlace de valencia.. uniendo al H:rupo del resto de la 

molécula. La coordenada de reacción se considera al Angulo de rotac16n 

alrededor del enlace. La reacción seguirá la conocida ecuación de velocidad 

un lmo 1ecu1 ar; 

rlC. 11. DlACR4KA DE ENE'RClll POTt:NCJ.U. PARA UM PROCESO ACTIYADCr TDUtlCAKEHTE 

22 



dC4 

(33) 
dt 

donde CA es la concentración de los dipolos en el estado A y kA es la 

constante de velocidad. Es claro quP l~s mol(!.culas deben adquirir una 

cantidad extra de energia, tJ./•. a íin de vencer la bar·rera energética 

previa para pasar del estddo A al es.• a.do B. Ahora consideremos la conocida 

estadisllca de Boltzmann. la cua.l nos propc.orclonu la prnL<..iOlJ lctud de qu~ 

una molécula posea un exceso de <.•ru..:re1a t:JJ • la cual e:..; pro1;orclona l d 

-l'J./•/kT . 
e • as1 que la constante de velvclddd puede sc-r expresa.da corno: 

kA = A (34 J 

donde A constante íunclóu casl Independiente de la 

temperatura. k es lu. constante de BoltzmJ.nn y IJ..U• la cnergia de activación. 

El tiempo de relajaclón,T, puede ser considerado 

l/1-:A, con lo cual se puede l leg<lr a la eCUdClón (35}: 

como equlvalente con 

In T -+- r.on-:;.l. (35) 
kT 

Esta ecuacion. <..::on la cstructur·a <le L:i b1c.-n ronocid::1 l,~y de Ar-rh-:·niut>, 

signlf1ca. que- un..i ~raf"lc..t do.: ln T v~: l/T Ueb~r.:a. prnd1H·: r lH"la li1-,.:.:á. r':!Lla 

cuya pend.ient~ est..l dir·e,~tar1Pnll• re1.11;icH"l.tC...:1 ,-, ld en..::: ¡._::1., ~ , ·,¡" (- í _; :-. 

A f"ln de ._.1lculdr 1<.a v•_·i<-<·¡..i«ó d1_~ r<!r1c-::lon <tb<,oluta. rtn:.ili..:;ar+!mo:_¡; 

y Gla'5slonc 194} {12/. Ln (_·_;~;l '.u<.J Í...:t !et t.:l..t¡_J.J, lr.l..,.rrrt•"'.j,lo.J. la 

reacc!un. ::;ar r·tspund1cnt.1~ ;_.1.l µico en la de energía potc-nclal y 

llamado estado de tr·anS-1.c16n u compl":"Jo <±ct.lva:·~:r_,, AB·, es tratado como un 

estado pseudo-estable c.::uy:l conc•~ntr·ac tr.n •!1 ~q11lllbrio puede 

calculada término dr:- las funciones de part telón. Una. función de 

part.ici.ón ~u.mariza lu d!.:..tribución doE- mo}.:-cula.s "'obre todos los poslblcs 



c5t.:ic.os de •..?lhYrp,1a y d•:l•_•J :alna l..l energía libre del ~lsten .. Puede 

íactor 1 zo.dv 1 .• -:'n : t~::;pc._ lu a cada grado <l~! l lbertad 1ndcpend lente. Las 

funciones de pd.rt iclon poco orbi trarlas p.:1.1·a el estado de 

tranLllclón, d~bido a que hay un grad0 de.~ libertad especial - la. vibración 

sobre la collnJ. potencial. Eslo supone que la f'recuenci.a v de esta 

vlbraclón es lenta (con!itanle de fut>rza negat.lva} y produce la veloc1d.:&.d 

del cambio del estado de transición al esto.do ilnal. Basándose en esta 

premisa, entonces: 

kA = K•v (36) 

la constant~ de equilibrio quimlco pura el estado de 

transición, deíinlda como: 

K" = 

e • .. 
donde c ... a· es la. concent.rac16n de los dipolos en el estado 

Aplicando el prlnclplo de m1nlmlzac16n de la energia 

equlllbr1o. tenemos la conocida ecuación de Gibbs: 

(37) 

de trans1c16n. 

libre el 

(38) 

donde ti.G• es el camb1o de la energ1a libr1~ en el paso al esLado de 

tr¡inslr: lón. Er·r·tng suglrló, sln embargo. que adecuado separar· 

complC!tarnente l~-.. f'unclon ao partlc.lón kT/hv pa.ra el grado de libertad 

pcrtent:"ciente a L.i. '.'ibrar;16n en la coor1..!l'";,l!:i.""1 \1e re.7.H.:Clón. d~bldo a que 

~ste gr·a.Jo de J lbcrtad es ~-.olo ~icr:c~iibl~ las mol•"'.:!cul.ot~.~ ;.;cllvadas, as1 

que: 
l<T e -~C-/RT 

(39) 

Finalmente la constante de velocidad de reacción queda expre~ada como: 

kT 
Ju - --h- e -Ac.; /R"C (40) 
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y. por lo tanto: 

(41) 

h .0.C • /RT 
---e (42) 
kT 

h 
e -As /fi: CAH /J.IT_ (43) 

kT 

donde AS• es la entropía moL:::ir deo actlvacJon y .0.11• ~s la entulpia mola.r de 

actlvación. Puede notarse que el .ractor pre-exponencial es dc;~endlente de 

la tempcit?ratura. aunque la depend.__.ncia de l..l l·~mperatura c..:h~l tiempo de 

relajación sera dominado por el íactor exponen~1al. Üt!~preciando el íactcr 

entróplco, el tletnpo de reldjd.mient.o a tcmpei-alur<1 <:i:mblente e~: 

(44) 
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APENDICE IV 

RELAJACION DIPOt.J~d i..,OüPD1ATIVA EN f'OLIMEROS 

Un<J de la~3 p1 lnciµ.:..tl~s c:1r- .. H.:tt_·r·1stlcd~ del comportamlúnlo de materiales 

pollmerlcos amorf'r>s la temperatura de 

tranzlcion vi lrL•.:l, Tp;. A baja~; temperaturas la mayor la d~ los pla.stlcos 

ll~gnn a sr·'r dur<.is y qucl>r.tdizo~. semejantes -.. un vidrln, mientras que a 

Lu lo~os cor·reosos y t icnen a:rnn 

f'lexlbi 1 J..d . .td y ~<.::il~:tt~n,..:id. Fl •·.,.imt1!0 de LJn., "" la utra iurm.J., se encuentra 

lntcrv<:J.iu re~Lrlne!du t.J~~ temperaturas. La tr<lnslc16n de 

pseudo-,.•.-t."·Jndo orJ"~n yn qu .. e<.:> dep•-n·J>cnte .:!e 1~~ vnlocldctd de cal,!nlamlento 

y de }<:t ni~.tor·.i • tt.•rm1··~• d•.•l m.1t,.r-1Ql. li...1.y di.v~·rsas !orina!.> parJ determinar 

la Tg: por mé-t.oac>s c~,J.,.r ;;~ .• ·Lrl o, dl1.·~omet1 1co!.i, res.on..;i.ncla ma.gnét1ca 

nuclear. entr•:- u•_ro~~ 

ni,!.....•.> L'í1 la movl l ld~ul s1.-•gmental 

r·_.~;p•..:·~~ t ,, ;-1 un 1c:~-·f uer:.:<; aplicado (por 

rjcrr.plo. el p1od.~· idv pc.r U!': <.amt.l.•. de t••111per,·1t~lr·aJ, m!enlr..i.s· qut.· a bajo de 

tlc1"!:po p·_!r.1 11n p~"~·.-·-:o .Je <JI rt.·~;Jc, ·1,>lec1_.lar i.lt-:¡.i;a a ~-,.:·f <~ump.-1 •. d-•lc <.vn la 

csca!::i Je !.lL·;;p1._1 d•-:l e;<pf_.rirn··n•_,i eM¡_;J,-.:do para n-..-~d:fla. 1:omo pu,-·de 

dlele 0:tr :._;;i 

La ;..:1~pt!'nd•:ncJ.:>. U·~ J;J t·-·":1µ•_:r,1LL!i-<..1 Ll.L"l tlcmpo <Jt· rclaj::i·-1(>!"1 <11~·1·?ctr1c.o 

Uc-1 p1·occ~~o molt~cul~.11 cl:;.c~c-;. . .ido con !J. T,!o:;. no s..: ,!_1u!~ta .-.,..:>n la ::-.<-·r~c.1 !la ley 

de Arrhenius. L;.-1 ;~r-fit'i.ca de 111 T v~ J/T es curv..__•a..:i<:.t, con,c sl la •·ncrgi.a de 

actlvaclon ru,~r~ ~r.~t<·mcntándoso t\~cia temperaturi1~ m~s bajas, Ehtc efecto 

es ob~f:rv<u.Jo l"'n otr.._¡s propiedade:.:; y la conclu::>lon gener'-11 ~~~que un ... rr,...glo 

a gran escala lnvulucr.t un mec<.1.nl~mo c_uoper.ttl·wo. •~!~to "'S. el movlmlento de 



una molecula Independiente d~ vec lnos. Uno pu.-·d1:.· estt:-

mecanismo en términos del volumen l ibrt~: pu1a qui- Hn s.-:!gm._~nto r¡,0Leo-c1..:J:..:r se 

mueva o se enrosque d.,.tu.~ cxlst l..r un lug.1.r· v,tc .....;nt~~ para qu~ pue<l.'..• h<J.cerlo y 

ocupar este nuevo lugar. La dlsponiblll<.lad d.~ sitio~, v:.tcd.nt•."~; pu~dc 

expresado volumen J lbre promedio por s.:gmento molP...-~ular vf. 

dei ln1do tAJr: 

{45} 

dor1de ves el volu;vn;, r'I_!....,¡ o ... :upado r .. -,r un ~(.·gment1..; ·¡ 1'
0 

es r.•l ·,;olumcn dr"! l.:a 

esíera perftCtJmentc empacada, .1proxlmad<:tmenlc ir~U~-tl al "ºlumen i:..c.,.r 

segmento~ O K. El volumen libre oe lncrrmentJ cc'n la te~pur.1tuc·a. como es 

evidente por el vi.olor rL"I.-1llvamcnte c<l~o dt.•1 c0c:f"lcle;1t•~ dt• lf~xp.tns!ón de un 

hule. Esto podr ia ser expl.ic...tdu en b,-i,~•=- ~ qUP ·~L· :-equiere ·,1n3. er:(:f-!!ia ext1·a 

con la fora:i.ic lon de un hoyv, .:isi qu·~ l..\ f~r .... 1J,1t,i l id...td de que t.•xi~.t<:i. ur1 hoy..J 

en un slstem.a se lncrt..·rnrntara c,n. l.i tc1~:pP.~.~~ UJ'd, d1.> J.LUL:"i Llo r~on lc1; ley de 

dlslrlbuclon de Gol tzm,ln:-.. A b...i.J<t~ t.t:-1r.per;J.tl..lr .:-1:>, dondt: L' ~ vulurat:n 11Lre es 

reducido, la prct·:b1liu . .td ·i-· 

purde J 1 ega r 

Considerando la pron.ibi l: •,id ,J.~ .-. 11 ~- r 

proporcivn.:lr el ,_·::,.tunH.:r. l·.lr·~ .:11!<..'- 1-' 

tiene l..i. fcrm.t de· 

para 

lo.::; voJÚm~ncs 11~ires ~c-gmt:.'ntdl1~s 

ln 

,, 
" 

l'I'¡ J 

ju11 ~ 0·, 

"' 

;.-,. 

1 •• nd•': 

Si ~~ ronsldera que el d•" •.;.?loc1d~td ..J.,;- expansión del hul..;: sobre 

aquel del e!'>tado v'!'tr~o es. ~-·nter.::unr..·r.t•~ ~ . .t.rl ru~ t•lc a un lncr•:nnent,.) cu el 

volumen l i brc, se pued.-:- e'f.t:r ?.t>J r: 



., .... 
f2 l'"J 

-.. a.v
1 

(T
2 

- T
1

} (48) 

dor,de IX n~ l.:i. ...Jlf'"erenci.J. entrfc!' los coef"lctcnles de expansión cúblca arriba 

y abajo de la temperatura de transición vítrea y v
1 

es el volumun segmenta! 

r..:-al ...1 1.:;. temperatura T
1

• E.ntonct-~S sustlt.uyendo para v1.~ en la ecuación 

( 17): 

r2 (1.~,-·/1,,.1t)(T2-Tt} 
In ('19) 

(P /a.¡.• ) • T -T 
'l 1 ~ 1 

Esta ecuacion tten~ 1-:i L"ll!;m.1 turma como In bien conocida ecudclon de 

W'illiams-Lande!-Feri-y [141. J.c1 cu;;.il ~:.._Hr .. ·laciona el comportamiento mecánico 

de- todos los pol .ím<?-ros Cl~r ca dl! su T,.,, <:.<5t lpul.::indo que T1 = Tr~ (T9 medido 

por el mi!.>mo ml·lodo p."t.ra. c.<•d;;i. po!imr:-ro l. De re-5u1 t<.Jdos experimentales. se 

encuent r.;.i ..:¡uc; 

" ,., 
-10 }-' 

lo ..-:•.!:;1.l 11:1pl tc.«1_ qut_• t.' - ! t.11nat'.---' ,¡,_, 

,, 
"' 

•• Q 

' 

{50) 

~·-·ghlento molecular·}. La ecuac1ón de 

T /T 

' 
(51) 

oesto es, 51 S•:! "!::.');:-•• -. el ~1·:111pr::i del r·cl.:tja;!Jle:1to dlpol.-tr cor.:.o v:i-¡ t>1~•dlda de 

la C"iovlJld...i.d S•"P,r"le~:L"ll. !.a ch:p..-.r1de:-ic1~1 de l:l rt"l.1j;:tclón con lii t.~~mpcrutura 

puede s~r ~~crit;~ ~omo. 

e cT-- r ) ' ., 
(52) 

C •T-T ., o 

donde c
1 

y C~- son const..:i.ntc-s univ~rs;al·~~- \./ata.na.be y colaboradores (15-18] 

han descrito <?Xitosamante slstemns donde Jntcrvlencn poll(éteres) empleando 

la ecuación (521. 
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APENDICE V 

EL MODELO DE PERGOLACION 

La teoria de la percoldción e~t~ reldclonada con el erecto de variar, 

un sistema al .a:::ar, .!.a ~bundanc.i;_. de 1."l.s inLerc.:inúxlone~ •:-Xi5tfd'ntes. L3 

transición de percolacion i.:.:ibo cunndo ~ncrementa la 

conectividad densid....ad OCUJ..>ilCi Úf) C•)nC<::":-J!:.: iJ.C:ión y !13CC d~ la 

subltamentc a.parece c.0·1ect!..-1d...i.dcs ..."!•-' 101¡::•.:i- ~ • .!•-Jr-.c.·. L . .1 •.r:1nsi<lor. dP !J. 

er. pc-1 .. ·r3¡ f·.J:-;unC'.'> !os 

conceptos. de ;:.•·;c:-·l...:c-l•.-n •-: ~a f~stcd d\·l ~·:.;t:1•_!, !_'nl~-~a.,·~ i, t1:••·""1clé:n 

mo• .. i mi er.tos e l'-'C t r·,,n ~cus J '.' 

intervalos v:ariables"'J. 

..:.a 

...-0nLt J.tu.-·· ;:,1 l I ,¡;-• .:>~" pc.-c ,...tcio:--, t .• 111t1: ;t! 

red de L~ teor1a de percol~c!0n 



propor~lona una respuesta para determinar la pe. que corresponde a pe = t/2 

una red cuadrada. 

Nóte'°"c el del término percolac16n de enlaces las 

C$pcciflca:::lao<~:o. p.ua lu deter·m1n~1clón de la percolacl6n umbral. Una red 

esta compucst."l de sillo::... lv&rtlcc-s, lnterscccloneG entre enlact:>s) y enlac~s 

{bordes. u:)..:.un~s. barr-.1~; <Je cant.•ccion entre sitios). Hay dos lipoG básicos 

de proceso,,; ,1,. t'•·rcol~1ci<:'n <~n una 1 ed· pcrcol,tclón de enlace~; y per-cola~lon 

!·r, ··J •!Je~tpllJ mostrddu ¡1nterlormentu. para ambo5 pr·occsos 

,Jr1 c-:.ij·~le> r:o...:vmt·tric<-, rcguL•t. una r·ed periódica. Pnra un 

un pr-ublema de carácter 

jJCl•.::..~::~<.:.,r. Li" ,_-:il.•cL- .. , c.ld.1 cnlact~ e!~ conc-ct...ido (lo cual ocurre con una 

p!""ot:ai:.11!.ct_.,_.J p) ::;. d--· .·c.>J.cLt ..... Jo (lo CUdl ~uced1: co11 una prob..ib111Uad 1-p). 

Para i:r.,.f~t~n de rluj<' dt:! fluido:~. 

conecL>.1r,'descon•·<-- ~ .... ~ los t•úrmlnos 

lugar de utlllzar 

bloqu1:ar/dcsbloqucar, 

lenlendo r·uenta liJ. mot i'""c·ion cir:P,1~1.1! par..;, 01 dL~ 1 término 

pc-rcol"-!C.'.<:·n par l 1;J c:or1•_,,,-1 lv!d..J.d uint.>r-i.il La. con·~.tder-.:u.:lOn ;Jt:- un slst(;!'ma 

complcr3merlte ~l .~z..i1· s1gnL!-l•"•'- que la p~l1l~1~illrjad p, parn cada ~nlacc, es 

lndept.•1:d1._•1 

Cada !;l. t lo conC"ctado 

probabi l ldad~. p y 1-p. 

cad..i s!tlo y 

lnlluenc:l::i.U-::> po! el to.·s:.ado Ucl sJ.!:.1o vecino. Empledrernos pura este 

la concentruc 1 ul• dt.·r:::. l.uct:l, que- e:.. un lmpor lunte ~~pecto da la mayorlu de 

de sltio:... 

Br•;-vci:.t::n t.v é>n.i 1 i :.:.;-. :·e"'"º~ e 1 cont cpt.o ac en "!.ace~• y s1 t. tos adyücentt.~~ Dos 

enlaces ~;on d::::iyac0:-~!"l.LP!.; sl ellos incideri en el mismo s1tlo; do5 ~ltlos 

adyocentc~;. sl so!1 lurJdcn.t.c--; L'Ol• el ml!';rno <>nlacc. ~ una manera 1ntu1tlva., 

la po.l .... bro ::i.dy.ac~t.t•.!':-> st." re·! lcr-~ ~11 Vf"!clno rn.-'H; c~rcano lJ;'l. conjunto de 
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enlaces sitios conectados 11 ama.dos cuniulos. De- est.:i.. f'orm.:.., 

percolación de slllos. dos sitios llenos pertenect2'n al rn!srno cumulo s! 

estan unidos por una trayectoria de c:onccción d<.! los v".'<clncs m,\•:; cer-canos 

ensamblando una ílla de si~ios llenos. Ot!- X-orni.i semejante, en 1,,2rcolac!ón 

de enlaces, dos enlaces no bloqueados pertenec·~n al ml5mo cúmulo si c:::;tár~ 

unidos por al menos una trayector1a. cont lnua do..· .:.·nli.ic•.::s no bioqueados:. 

LA IBA VECTOR I A DE L,\ PLHCOLAC I OU . 

.E.:1 termino de percoJ: .... -ion r,ara '"'~lit c::la::-•c de n:od~l,...,~ g~ometrico!'.> 

cstadi.stlcos fut: prc.r,uestr, 

mente el paso de un flul.-io ,_.;;. un;i red dt~ -.~.anal•~5. t!c· ... p:1!;,,.ndo ,,,l_;;:unoz 

canales ~l azJr El proc0sc de perr:oJaclón d~ ~nlaces pued~ ser vlsuallz~do 

en terminas de un flujo de ;1lgun ''fl~ldo'' g~neraliz~du a trdvc~ d~ un medio 

representado por tuberias lnterconect...i-.!i..is d.leun,::.; de ):to-. cw.:.:e~ t.!ene-n 

válvulas cerradas. 

"plomerla" puede "St!'rv:.r ta'!lb'..<·~1 para c0: ..... trui1 !".•":; sit !,,<" ~e J:"•fC<:)l...1clón 

como se muestra en la figui¿ t:.i~. M1ura lJs valvu:,ss S•Jr: col0cadas 0n las 

uniones Clntersecc1c·nc~l la<:-. t •4l·cr i.1:, 

de la tcoríd de p<..!rcola•. i '",-¡:_,;¡Vt•n,_:, r,,, 1 '" 

El ..i.spt..'Clü m.,1.-:; '.'"•orpr<· 1:j~-.,,1 •.: .:e L.:r. f· .. ·nc.m••;¡;~ ...ie ?·~¡-(;,-,: .. :. ,_._; '-· l ;,mbl o 

pc.>rcol~t,:-;on. C<..•r,'.,i.:!t.:>:'"•,..~::i;:..s ·.;.;, 5~:.t.ei.~Lt •-::> . .-.::.. Ll;;.i.l !:t..' 

concentr..ic1on '/ 1.-:i ;.:robabi .1.tL1d de 1.1 : c;-,;·_~;:..,or. d·-· en:,.), t:"~ rc1.~ .... r :n;.tr una 

posible !.ray,_•ctorl<"'- .:ie pcr·, ,l.Jc!.on. A··.i. 

percal:h . .:lón. la di. ".:•:lo: ...... l ld3d d'..!l t-·-o·-•· .• o cuZ>lqui•!r sent ldc 

conslstent.c un.J. r·t.·d .. vJd-.-.da en t..•l cu.; 1 ;•· J1..:,i !.lObrc:-puesto un proceso de 

percolación de sltlos. 
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igualmente posible. Consideremos el sistema representado en la ílgura (2). 

consistente en una red cuadrdda en t:!l cual se ha sobrepuesto 

percJlac16n dú s1tiu~. 

SITIOS 

rr:RC01....,v: 1 ON 

UN!UNf.~, i ¡· (YALVtJLAS 
t:NLACt-::~; [JL 

Pl..HLOL.ACJOH 

EH LA!:. TURL"RJAS) 

\---(--) 1 ~-
~·· I~ 

- - - __ _l ____________ , ________ J 
l.AuA:.•cc¡.-._ DE •·LVHE.Ht., f'Ali,. OlFt.Rf:NCI.AR StTJO"~ ., t-:NLAé_I~ DE PE:ALOLACrCH 

proceso de 

Par;. p 1, " :-···;-·_lir,c·n de b:i ~.l concenlraclón, casl 'r.;dos lo~ sitios 

El i~1endo 

un sitie ;J.! az¿r, l.J p..i:-.lbllid .. t.:1 de qu-:: ·~:...·.- ~~cLJ un ;,lti'' llt:no es p. 

S"-Jp0!11"-:::·31~.os qt.H: t· l 11 .r l".e>Jv •-·~;t.-' l l~:f.'> ,• n·_.,, p1 "t~•ir.l~·-1•_,:., ,:_._ c,.tl seria !;.t. 

1...t r·1~d cu.-H"!r:,d !, y ;.::~ q.:P p •:.: 1. la 

Expresa'nctolo de ot. ,-~, fu: n-i.1, t·;:,.1j,"\;:,i tuncentrc.t•:::lr,r:c·~,; l~i pr·ob.:lbilldad de 

dist.rlbuci6:i d~ t;;l~•l<lt.C'~ <Je- cun.•_¡}¡-,~ .• en el l.&mite d<..• den~.i:::!.u:I curtndo p...O. es 

una dl.strit.i..;c1ón muy e~lrccha cc'n 1.or: volor muxlr.io de s -=- 1 ;: despllé5 cae 

e>'.ponenc 1al1!1cnt~ c.:1..:ando Sf~ ;..J1(,Tt~:;-.-:-nta s. 



---·----

.( b·'@~=:..·-= ~ ·iifiiffi· - ·-~~ ~: ::.;ª.-, 
Po~ - -- .._.. __ --- • - - • 

- ._ =' - - - --- ~ - - . . ---

, .. 5 -~1~~rt;J@:_1t~ 

J"JC 2. PERCOL AL ? C'l'< 

DE: CUHULQ'~ l"'l 

PAR.A p ,,. O. 75. [;<;TA PHC~f :¡" t: "'10 N L11111r.oo 

La dl·;t; ;_t ~.-!un o· .- ' ,; ' . ~ ( . :, 

pur sitio. -~:..;~0 ··•: r.(_-.~ · <:>l 

ei nurnero r'-'!-il d·· ·->i! 1 

natura lrncnt e) 

'l."Anl<::•":> 

SITIO:.; LLUIO~. 

nc;r 11• • i i zudo 

•..!:. .. -id :_de, por 

..:::u11~ul..:;s ..:un s ?: 2 :.;e incrcmcntJ., ya. qu(._~ la pi·0b.:;.bl ! id3d de cent ir1uar· 

cúrr.ulo -debido a ,·~..ieo se encut::-nt r.J. slt ¡o .idy<lcente 1 lcno- 1 lega 

Jncrementarse. El tatndÍ"iO d•.: cúmulo promt'"dlo, s¡;;.rc:n crece. Ya que el 

número ele sltlos que sot. .. cnruc·ntr ar. rn un c11.":lulo de L-1.p;...,f,o s '2S t-·: w¡:-..orc!onal 
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a sn(s), entonces n.l promedio de sltlos ponderal es: 

s 
(1) 

p.- ..... 

La surnn en c-1 denomlnador di".• .... ~~t.n expresión es proporcional a 1 numero 

total de sitio llenos y P- El r1umerador la 

correspondiente a la cual ···•da ~~i t iu l lr-no e:_-.. pesado por el te1.mc:1.zl.o dt:'l 

:.~: lnlcJ.::i. (p..i1-a pcqucfias p} e-en la unitl..td. 

rcíleJando l.ln dominio t.ol._il d~~ cumulo~; con un sula componente u biljas 

concentrr..c:ione~. Cudndo p ~.(~ ~nr-rcmPnt..J. s. tainbién l..:> h..tcc. La f'lgura 
pr<>ia 

(2aJ c.ionu~· o.;0 rn•JC-•;lr~ u.na red C:l.1;\dr::i.dii p.:1rU p = 0.25. obto•nlda con un 

Ren0radc1r d•-· : .. _:1·,vrc~; a.i.-<tlo1 i,_,.-;. El num•_·í<.l d•• !~! tlo!i llenos~·~ del ;¿5X y eJ 

U.:.r.i<.o.f)o promedio del cl.;mulo 1•s rif~ ulrededc•r .:i 3. S. Ln~~ Ging1Jletes siguen 

.<.s.prci.: 1 .:ible. 

(ver flgi..;¡-,-, .-'hJ. L-::o:.3 .._-umuJos ti;Jn • rccJd..-,. lncJut>o alguuo~ ~;e- han unido 

E="ntr~ s.:. p~u .J. fc·f 111,.1.r Lvnul•-·~; ..J,• .-~1~lyur tamai".io. El valor de :-; S<:! ha 
pro<n 

inc¡-,.-.¡¡,~~ot.:.ido a .'O. y .~·.td c;;:JnLld,H.J c.:•nt inu.tr..i incrL·nicnt:'ü"ldosn con mayor 

raplde;<': c:oníurm<_- au;!1•.n1! a p. atonquc ha~.t d a.hora. tndos lo~ cúmulu~ t icnen un 

t~m.:..no fln!tu . .:c.: ..••. ~ lncr<t-1r.c-11ta p a 0.75 de l.1 íorma usual (íie;urd 2c}. se 

ob~crva un c:.u:nulo g;~1nd1..· que ~·"-· ex· . .iend<• a través de toda !,.l muestrn y a 

éste gran <..umulo 

t.:i1r.<.1fio de la red ,. , __ ,·Jr,;d;.i 1nd•.:flnid.1mcnl•·, r.•;.t1• -::ú.r.1ul0 '-'xtc-r1dlé.!c-> ;..,.•r:o;l!-;te. 

tr • .tyo:~ctor1L1 e!,_• f.H~r·.:.o! ,._; ... n Not1.• qc.:.._· .tunquc ~l cúmulc. d<· p•-"I<·ol.-lt j,-:or¡ t 1.~ne 

un li1maf¡o lní!.n!t,_. :.: :..i), 110 ll'.,f1.J l;.1 z·cct ellt,_•ra. Í•.:xcepto '"~ll el 11mit•_. de 

p = l. el l.irnlt·~ de ..tlta ck.~n!,dd~ld}_ En lue.:ir de- e~->to. <..:o•~xlste eon un 

cúmulo ílrli t .. :. •.: l sl<l~> dt_. ::o.i t los v.-:ici<i:; 

El evento cr-il leo l..i con,!ctivld~d se ha presentado entre p = 0.5 y p 

= 0.75. Si si·: huhler·an r•:-dlJzacto c:.;tos r,a:nbios con pequct'lo!; JncrL-mcntos. se 

hubiera podldo determinar el inlc.Jo de o::~t.a trayectoria du pcrt:olaclón en p 

=0-59, la cual co1rcspondc a una conC-enlr...tclón crltlca p.--: para los sitios 
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de percolaclón en una rc-d cuadrad;;-, Cud.nCu se lncrem.-.._•nt~1 l.J. cor:_·o<>~1l!·,-.c,;.: 

arriba de pe. marca el punto de opar·lclón do:::I cú.mulo cr.lt:!I"H1~d:.) y -:-·1 ~ .... -",:_,.~;;¡ . ..i. 

se encuentra lntersone.::-l<:•.:lv .... h.:rínic::do at;! esta lort'!Vl el pun.Lu umt.>rn.l ,, ..... :, 

los sitios de p~rcGlaci~n 

Arriba --:!e pr;. ,_,>-:1-:.le l.,, tr;ct'jectcrla de p<:-r=.·,)1i.lc!6n y <..<.t"fr• io d•: J>c.: esl-~ 

exlstt-. De p =pe. ·.1 p -= l. la trayector1.:i c.11..• perc:ulacJ,n1 va cr••cie:·1do 

c:.uamdo P!l ~~ 0.t.Pm,i "-·~t.• ll•-flü, cuando i' =¡,.) = 1). r:n ot;-.. •_. pal._.f.r.:...s, r-· •· la 

pr·ood.t...111.dad r1i<;> pt_•: .. ·J}.,_lc~!1 t' :u .. 1:tic..l .. 1 Ct'íL• a p "'- p: Ar·:ltl . .l ,J,, J-•·· 

~ri.:rcmenta '"'Í':,L~:-.•·r.t·~ L.l t=''' .~ 1ld:1·.l j._. p •. ·1··c.i ··-in:: P(µ, ~.'ó.> :t::al;:.·-nt~ 

c..imbio r .. u.~~l' .. :\'.lv··1 p<..i1a la~ 

crecim~0o·nto ·•· ,¡um .. r1 "f• J •• ; •-".1 t -:t·~r: 'icLt. ,·,.: .. nd-, };i c:onc~:·utr;:.clc.n ~-e 

in-:-r-•-~ment¡!, pertt:··~ •. ,;: l~·r1 ¡,_, t·c: 1_..l t\rr,d ,'l u1. i:ic.rerr ... .-.t:.• l-!-. r· 
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