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Resumen

Las pilas de combustible de hidrogeno o bio-alcoholes se consideran una prometedora
tecnologia para la generacion de energia limpia y eficiente. El desarrollo y la
optimizacion de dicha tecnologia son, entre otras, lineas estratégicas nacionales y
europeas para la implantacion de sistemas alternativos y sostenibles de conversion
energética. Una pila de combustible permite transformar la energia quimica contenida
en un combustible de forma directa y eficiente, a través de reacciones electroquimicas,
en energia eléctrica. En una pila de combustible de baja temperatura, sus caracteristicas
importantes dependen del electrolito, es decir, de la membrana polimérica de
intercambio protonico que separa los electrodos.

En este trabajo se ha desarrollado una metodologia para analizar diversas membranas
poliméricas y estudiar las propiedades dieléctricas y conductividad con el fin de
relacionar las diferentes estructuras moleculares con la movilidad molecular y la
formacion de microestructuras, las cuales favorecen los fenémenos de conductividad y
controlan el funcionamiento de la pila.

El conjunto de este estudio se ha sistematizado en diferentes capitulos en los que se
recogen los objetivos y los fundamentos tedricos que sustentan el presente estudio.
También se describe la preparacion de las membranas poliméricas estudiadas, asi como
la adaptacién y optimizacion de los diferentes equipos de medida que permiten
determinar las propiedades dieléctricas y la conductividad. Los materiales analizados
son: (I) Nafion como material de referencia; (II) Cristales liquidos de cadena lateral, el
copolimero de poli acido poli [6-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato] o poli
acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico 2-acrilamido y copolimero poli [10-(4-
metoxi-azobenceno-4’oxi) decil metacrilato] copolimerizados con poli acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulféonico ~ 2-acrilamido;  (III)  Cristales  liquidos
columnares obtenidos por modificacion quimica de la poliepiclorhidrina y de la poli(1-
(2-hidroxietil)aziridina) con el grupo 3, 4, 5 -tris[4 - (n - dodecan — 1 -iloxi) benziloxi]
benzoato; (IV) copolimero en bloque de estireno-ctileno-butileno (SEBS) foto-
reticulados y sulfonados en distintas proporciones.

Se ha realizado un estudio del espectro de relajaciones dieléctricas en un amplio rango
de frecuencias y temperaturas en términos de la parte real (¢’) e imaginaria (g’’) de la
permitividad dieléctrica compleja y la tangente de pérdidas. La funcion de relajacion se
ha ajustado al modelo de Havriliak-Negami y las curvas correspondientes a la
permitividad dieléctrica compleja €’ se deconvolucionaron aplicando el método
Charlesworth. Se ha analizado la relacién entre los tiempos de relajacion y la
temperatura de cada relajacion aplicando los modelos de Arrhenius o Vogel-Fulcher-
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Tammann-Hesse segun su origen intra o inter molecular y se ha determinado el efecto
que los cambios estructurales producen sobre cada una de las relajaciones. Asimismo,
se ha analizado la conductividad eléctrica, calculando la energia de activacion y la
conductividad protonica de cada uno de los materiales representando el angulo de
desfase ¢ y el diagrama de Bode.

En definitiva, se ha establecido un procedimiento robusto y fiable que permite obtener
una mejor comprension de la relacion estructura-propiedad y conocer los factores que
permiten predecir las propiedades macroscopicas de las membranas a partir del
conocimiento de su microestructura. Con ello se ha contribuido a optimizar el disefio
de membranas para pilas de combustible de intercambio protoénico con el fin de
impulsar su implantacion a escala comercial.
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Resum

Les piles de combustible d'hidrogen o bio-alcohols es consideren una prometedora
tecnologia per a la generacid d'energia neta i eficient. El desenvolupament i la
optimitzacié d'aquesta tecnologia es contextualitza entre altres linies estratégiques
nacionals i europees per a la implantacid de sistemes alternatius i sostenibles de
conversio energética. Una pila de combustible permet transformar l'energia quimica
continguda en un combustible de forma directa i eficient, a través de reaccions
electroquimiques, en energia eléctrica. En una pila de combustible de baixa
temperatura, les seues caracteristiques depenen de I'electrolit, és a dir, de la membrana
polimérica d'intercanvi protonic que separa els eléctrodes.

En aquest treball s'ha desenvolupat una metodologia per analitzar diverses membranes
polimériques i estudiar les propietats dieléctriques i conductivitat per tal de relacionar
les diferents estructures moleculars amb la mobilitat molecular i la formacié de
microestructures, les quals afavoreixen els fenomens de conductivitat i controlen el
funcionament de la pila.

El conjunt d'aquest estudi s'ha sistematitzat en diferents capitols en que es recullen els
objectius i els fonaments tedrics que sustenten el present estudi. Es descriu la
preparacio de les membranes polimériques estudiades, aixi com l'adaptacid i
optimitzacid dels diferents equips de mesura que permeten determinar les propietats
dieléctriques i la conductivitat. Els materials analitzats son: (I) Nafion®, com a
material de referéncia; (II) Cristalls liquids de cadena lateral, el co-polimer de poli acid
[6- (4-metoxi-azobenceno-4'oxi) hexil metacrilat] o poli acid (2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfonic 2- acrilamido) i copolimer poli [10- (4-metoxi-azobence-4'oxi) decil
metacrilat] copolimeritzats amb poli (acid 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico 2-
acrilamido); (III) Cristalls liquids columnars obtinguts per modificacié quimica de la
poliepiclorhidrina i de la poli (1- (2-hidroxietil) aziridina) amb el grup 3, 4, 5 -tris [4 -
(n - dodecan - 1 -iloxi ) benziloxi] benzoat; (IV) copolimer en bloc d'estiré-etile-butilé
(SEBS) foto-reticulats i sulfonats en diferents proporcions.

S'ha realitzat un estudi de l'espectre de relaxacions dieléctriques en un ampli rang de
freqliencies i temperatures en termes de la part real (¢ ') 1 imaginaria (¢' ') de la
permitivitat dieléctrica complexa i la tangent de pérdues. La funcio de relaxacié s'ha
ajustat al model de Havriliak-Negami i1 les corbes corresponents a la permitivitat
dieléctrica complexa € " es deconvolucionaren aplicant el métode Charlesworth. S'ha
analitzat la relacid entre els temps de relaxacio i la temperatura de cada relaxacio
aplicant els models d'Arrhenius o Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse segons el seu origen
intra o inter molecular i s'ha determinat l'efecte que els canvis estructurals produeixen
sobre cadascuna de les relaxacions. Aixi mateix s'ha analitzat la conductivitat eléctrica,

IX



calculant I’energia d'activacié i la conductivitat protonica de cada U dels materials
representant ’angle de desfasament ¢ i el diagrama de Bode.

En definitiva, s'ha establert un procediment robust i fiable que permet obtenir una
millor comprensid de la relacid estructura-propietat i, conéixer els factors que permeten
predir les propietats macroscopiques de les membranes a partir del coneixement de la
seua microestructura. Amb aixo, s'ha contribuit a optimitzar el disseny de membranes
per a piles de combustible d'intercanvi protonic per tal d'impulsar la seua implantacié a
escala comercial.



Summary

Hydrogen or bio-alcohols fuel cells are considered a promising technology for clean
and efficient power generation. The development and optimization of this technology
are national and European strategic lines for the implementation of alternative and
sustainable energy conversion systems. A fuel cell converts the chemical energy
contained in a fuel directly and efficiently into electrical energy through
electrochemical reactions. The main characteristics low temperature fuel cell depend
on the electrolyte, ie., the protonic exchange polymer membrane that separates the
electrodes.

In this work, a methodology has been developed to analyze various polymer
membranes and to study their dielectric properties and conductivity in order to relate
the different molecular structures with themolecular mobility and the formation of
microstructures, which favor conductivity phenomena and control the operation of the
cell.

The study has been systematized in different chapters in which the objectives and the
theoretical foundations that support the present study are gathered. It also describes the
preparation of the studied polymeric membranes, as well as the adaptation and
optimization of the different measuring equipments that allow the determination of the
dielectric properties and the conductivity. The materials analyzed are: (I) Nafion® as
reference material; (II) Side-chain liquid crystals, the poly [6- (4-methoxy-azobenzene-
4-oxy) hexyl methacrylate] polyacrylic polymer or 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid poly 2- Acrylamide and poly [10- (4-methoxy-azobenzene-4'oxy)
decyl methacrylate copolymer] copolymerized with 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid 2-acrylamido acid; (III) Columnar liquid crystals obtained by
chemical modification of polypiperchlorhydrin and poly (1- (2-hydroxyethyl)
aziridine) with the 3,4,5-tris [4- (n-dodecan-1-yloxy ) Benzyloxy] benzoate; (IV)
styrene-ethylene-butylene block copolymer (SEBS) photo-crosslinked and sulfonated
in different proportions.

A study of the dielectric relaxation spectrum over a wide range of frequencies and
temperatures in terms of the real (¢ ') and imaginary (¢') part of the complex dielectric
permittivity and the loss tangent has been performed. The relaxation function has been
fitted to the Havriliak-Negami model and the curves corresponding to the complex
dielectric permittivity & "were deconvoluted using the Charlesworth method. The
relationship between the relaxation times and the temperature of each relaxation has
been analyzed by applying the Arrhenius or Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse models
according to their intra- or inter-molecular origin. The effect that the structural changes
produce on each one of the relaxations has been determined. The electrical
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conductivity has also been analyzed, calculating the activation energy and the proton
conductivity of each of the materials representing the angle of phase ¢ and Bode
diagram.

In short, a robust and reliable procedure has been established that allows the
obtainment of a better understanding of the structure-property relationship and thus
knowing the factors that permit the prediction of the macroscopic properties of the
membranes from the knowledge of their microstructure. This has helped to optimize
the design of membranes for proton exchange fuel cells in order to boost their
implementation on a commercial scale.
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Glosario

Abreviaturas

(H2/02)
10-MeOAzB
6-McOAzB
AAO
AISI 304
AMPS
BNN
CCLP
CTRW
DC
DCE
DEFC
DETA
DMEFC
DMTA
DS

DSC
DVB

Ea

EIS
FRA
Hg-Xe
HN
Imax
LCP
MEA
MWS
ocv
OPEP
PAZE
PBI
PBIs

Pila de Hidrogeno y Oxigeno

Poli [10-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi)decil metacrilato]

Poli [6-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato]

Oxido de aluminio anodizado (Anodized Aluminum Oxide)
AISI, Norma Europea. 304 Acero Austenitico Inoxidable
Acido 2-Acrilamida-2-metilpropano sulfonico

Barton -Nakajima-Namikawa

Cristales liquidos colestéricos (cholesteric liquid-crystal polymer)
Continuous-Time-Random-Walk

Corriente directa o en continua (Direct Current)

Dicloroetano

Pila de combustible de etanol directo (Direct Etanol Fuell Cell)
Analisis Termo-Dieléctrico (Dielectric Thermal Analisis)

Pila de combustible de metanol directo (Direct Metanol Fuell Cell)
Analisis Termo-Mecanico-Dinamico

Espectroscopia Dieléctrica (Dielectric Spectroscopy)
Calorimetria Diferencial de Barrido

Divinilbenceno

Energia de activacion

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Analizador de respuesta de frecuencia

Lampara de vapor de mercurio - xenon

Havriliak-Negami

Intensidad maxima

Polimeros cristal liquido (liquid-crystal polymer)

Ensamble electrodo-membrana (membrane electrode assembly)
Maxwell-Wagner-Sillar

Voltaje de circuito abierto

Organizacion de Paises Exportadores de Petrdleo
Poli(1-(2-hidroxietil)aziridina)
Poli[2,2’-(mfenilen)-5,5’-bibenzimidazol]

Polibencimidazoles
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PECH
PEK
PEM
PEMFC
PESF
PI

PIL
PTFE
R.H.

SEBS
SO5
TGA
THF
VFTH

Poliepiclorhidrina

Poli(eter cetonas)

Membrana de Intercambio protonico (Proton Exchange Membrane)
Pila de combustible de intercambio protonico o de membrana polimérica.
Polisulfonas

Poliimida

Liquidos i6nicos polimerizados ( Polymerised lonic Liquids)
Politetra-fluoretileno, Teflon®

Humedad Relativa

Resonancia Magnética Nuclear

Copolimero de bloque de Estireno-Etileno-Butileno

Grupo sulfonico ionizado

Analisis Termo-Gravimétrico

Tetrahidrofurano

Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse
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Simbolos

IC]
IL|
M|
Y|
|Z|
A
C
Cp'
Cp"

tan(o)

|Capacidad C|, Valor absoluto de la Capacidad
[Inductancia L|, Valor absoluto de la inductancia
[Modulo|, Valor absoluto del modulo de la permitividad
|Admitancia Y|, Valor absoluto de la admitancia
[Impedancia Z|, Valor absoluto de la impedancia
Area

Capacidad

Capacidad Cp', Capacidad real en paralelo
Capacidad Cp", Capacidad imaginaria en paralelo
Capacidad Cs', Capacidad real en serie
Capacidad Cs", Capacidad imaginaria en serie
Desplazamiento dieléctrico

Distancia

Fragilidad dindmica

Campo eléctrico

Carga libre

Frecuencia

Constante de velocidad

Inductancia Lp', Inductancia real en paralelo
Inductancia Lp", Inductancia imaginaria en paralelo
Inductancia Ls', Inductancia real en serie
Inductancia Ls" , Inductancia imaginaria en serie
Moédulo', Modulo de la permitividad real
Modulo", Modulo de la permitividad imaginaria
Peso molecular

Momento dipolar

Polarizacion

Carga eléctrica

Resistencia

Resistencia en continua

Coeficiente de regresion lineal

Superficie

Temperatura de volumen libre nulo
Tan(Delta), factor de pérdidas
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tan(op)

T

Tk

Tm

Tmax 1kHz

TSmA]
Ty
v

Zs"

of

1)

A HSmAI
A SSmAI/R
€
€
€

dg/B

Tan(Phi), factor de fase

Temperatura de transicion vitrea

Temperatura de Kauzmann

Temperatura de fusion

Temperatura del maximo a la frecuencia de 1kHz
Temperatura de isotropizacion

Temperatura de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse
Diferencia de potencial

Admitancia Yp', Admitancia real en paralelo
Admitancia Yp", Admitancia imaginaria en paralelo
Admitancia Ys', Admitancia real en serie
Admitancia Ys", Admitancia imaginaria en serie
Potencia méaxima

Impedancia

Impedancia Zp', Impedancia real en paralelo
Impedancia Zp", Impedancia imaginaria en paralelo
Impedancia Zs', Impedancia real en serie
Impedancia Zs" , Impedancia imaginaria en serie

Coeficiente de expansion

Delta, angulo de pérdidas

Entalpia de cambio de fase.

Entropia de cambio de fase.

[Permitividad|, Valor absoluto de la permitividad
Permitividad', Permitividad real

Permitividad", Permitividad imaginaria
Permitividad en el vacio

|Conductividad|, Valor absoluto de la conductividad
Conductividad', Conductividad real
Conductividad", Conductividad imaginaria
Conductividad protonica

Constante de tiempo o constante de relajacion
Contante de tiempo a temperatura oo

Phi, angulo de fase

Frecuencia angular
Angulo del vector de polarizacion con la normal
Coeficiente de volumen libre
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Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas.




Antecedentes y objetivos

1.1. Antecedentes

Los objetivos basicos energéticos a nivel mundial consisten en aumentar la seguridad
en el abastecimiento energético y hacer las economias mas competitivas. Por ello, las
politicas energéticas tienden hacia una diversificacion de las fuentes energéticas y una
mejora en la eficiencia en el uso de las energias y su conservacion. Sin embargo, los
datos aportados por la Agencia Internacional de la Energia, en su informe de noviem-
bre 2016, indican que actualmente se mantiene una clara hegemonia de los combusti-
bles fosiles frente a otras fuentes de energias. Figura 1.1 [1].

14 @ Combustibles fosiles

W Nuclear
12 O Hidraulica
DO Eolica / Solar / Otras

Energia (TWh)

Nov-16 Oct-16 Sep-16

Figura 1.1 Produccién mundial de la energia eléctrica a finales de 2016

Igualmente, en los datos histéricos de la Agencia Internacional de la Energia, (Figura
1.2), la produccion de energia eléctrica en Espafia puede verse un continuo crecimiento
de las energias renovables y una lenta disminucion en la produccion de energia proce-
dente de combustibles fosiles. En los mismos informes se constata que, durante los
ultimos afios, Espaiia es deficitaria en energia eléctrica, viéndose obligada a importar
energia.
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Produccion Energia Electrica en Espafia

20 7 — Combustibles fosiles
— Nuclear
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(0]
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Figura 1.2 Historico de produccion de energia eléctrica en Espaiia

Algunos de los inconvenientes mas destacables de este tipo de energias son:

- Dificultades de obtencion. Los yacimientos se encuentran en el subsuelo y su ex-
traccion suele ser costosa desde el punto de vista econdémico y tecnoldgico.

- Problemas medioambientales. La combustion de dichos combustibles genera emi-
siones de impacto ambiental y su transporte suele ser peligroso.

- Problemas de abastecimiento. Por su naturaleza extinta, a pesar de que las previ-
siones para el siglo XXI son todavia optimistas.

- La produccion se concentra en unos pocos paises. Esto genera una situacion de
desequilibrio y dependencia respecto de los paises productores (OPEP).

Por motivos de estrategia economica y de sostenibilidad en el crecimiento, resulta ne-
cesario desarrollar otras fuentes de energia mas competitivas. En esta busqueda de
alternativas, se encuentran las energias renovables, que se definen como energias obte-
nidas de fuentes naturales (o de ciclos naturales) capaces de regenerarse. Entre los
diferentes tipos de energias renovables, los sistemas de conversion energética de base
electroquimica, tales como las pilas de combustible o las baterias, presentan numerosas
ventajas respecto a otros sistemas de generacion energética, entre ellas, su elevada
eficiencia y el bajo impacto ambiental. El hidrogeno contiene mas energia por unidad
de masa que cualquier otro combustible y, por lo tanto, una energia basada en hidroge-
no puede ser mas eficiente que una planta de energia convencional que utiliza otros
combustibles [2], [3].

Las pilas de combustible de intercambio protdénico (PEMFC) y las pilas de combustible
alimentadas por alcoholes (metanol, DMFC, Direct Methanol Fuel Cells; etanol, DE-
FC, Direct Ethanol Fuel Cells) son, por tanto, consideradas como una prometedora
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tecnologia para la generacion de energia limpia y eficiente. Este Gltimo tipo de pilas
permite el uso de combustibles de origen renovable liquidos en condiciones ambienta-
les, por lo que son buenos candidatos para la conversion energética en aplicaciones
portatiles [4]—[7]. El desarrollo y la optimizacion de dichas tecnologias son temas rele-
vantes dentro de las lineas estratégicas nacionales y europeas para la implantacion de
sistemas alternativos y sostenibles de conversion energética [5], [7].

Una pila de combustible permite convertir la energia quimica contenida en un combus-
tible (hidrégeno, alcohol u otros hidrocarburos) en energia eléctrica. La conversion es
directa (a través de reacciones electroquimicas) y bajo ciertas condiciones no genera
subproductos contaminantes (por ejemplo, en la oxidacion del hidrogeno segun Hy(g) +
¥ 0, (g) 2 H,0(l, g) + calor). En general, las pilas de combustible presentan elevados
rendimientos de conversion energética ya que no tienen su cuota superior en el rendi-
miento del ciclo de Carnot.

El funcionamiento de la pila de combustible, tal como se muestra en la Figura 1.3, es el
siguiente: una vez que los gases reactivos han atravesado la capa de difusion, se en-
cuentran con el catalizador, que en el caso de las pilas PEM esta formado por aleacio-
nes metalicas basadas en el platino. Esta capa de catalizador esta situada entre la capa
de difusion de gases y el electrolito, en el caso del anodo tiene como mision disociar la
molécula de hidrogeno en protones y electrones. Cuando se ha disociado la molécula
combustible, los protones atraviesan la membrana polimérica hasta llegar al catodo,
mientras que los electrones recorren un circuito eléctrico externo hasta llegar a la carga
que se desea. El catalizador situado entre la membrana polimérica y el catodo se encar-
ga de combinar los iones H+ provenientes del electrolito con el oxigeno del aire y los
electrones del circuito exterior para dar como resultado agua.
Cirenite eléctrico

gy

ANODO €3  ©% CATODO

Entrada de Hy e=1>
(gas)

Q0 <= Entudade Oz
(aize armbiente)

Re=l> Calor

Salida de H2 no wsado

(recirondacién) O > Sadadeame+agua

/| N\

/ / ’ L\

[ cam ( Cap Capa w Capa
difusors | e catalizadora difﬂml
degns de gas

alindon | ppygoey

{(*JPEM: Memhrana de intercambio de protones o electrolito

Figura 1.3 Esquema general de una pila de combustible
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Muchas de las caracteristicas importantes de la pila de combustible dependen del elec-
trolito, es decir, de la membrana de intercambio protonico que separa los electrodos.
Esta debe evitar el flujo cruzado de reactivos (crossover) y permitir el transporte de los
protones de anodo a catodo, para cerrar el circuito. Las propiedades importantes son: a)
alta conductividad de protones, b) baja conductividad electrénica, c) baja permeabili-
dad al combustible y al oxidante, d) una estabilidad electroquimica y quimica adecua-
da, es decir, resistentes en un ambiente altamente agresivo, ¢) alta estabilidad térmica e
hidrolitica, f) estabilidad morfoldgica, g) transporte adecuado de protones h) buenas
propiedades mecanicas en estado de hidratacion, i) bajo coeficiente electro-osmético de
arrastre y j) bajo coste. Dado que el componente clave del sistema son membranas de
intercambio protonico, los investigadores dirigen sus esfuerzos para conseguir mem-
branas que se enmarquen dentro del tridngulo de: funcionamiento, durabilidad y coste

(81, [9].

La funcionalizacion de polimeros mas comun es la sulfonacion de la cadena poliméri-
ca, en la que se introduce grupos sulfonicos (-SOsH) con el fin de aumentar el inter-
cambio i6nico y la retencion de agua [10], aunque a su vez disminuyen la estabilidad
térmica [11] y oxidativa. Asi, las membranas mas utilizadas como electrolitos en celdas
PEM estan elaboradas con polimeros perfluorados, de los cuales, el que tiene mayor
relevancia es el Nafion®, fabricado por la empresa Dupont®. La estructura del Na-
fion® consiste en una fase formada por cadenas de fluorocarbono (C-F) en cada una de
las cuales hay un grupo sulfénico (-SO3;H), el cual se encuentra fijo a la cadena polimé-
rica. Sin embargo, para que se produzca el flujo de protones, la membrana deber estar
hidratada ya que los grupos de acido sulfonico son hidréfilos y se agrupan en canales
con un tamafio comprendido entre 10 y 50 A. A través de estos canales pasan los pro-
tones y los cationes, asi como el agua y otras moléculas de caracteristicas quimicas
similares como el metanol. Ademas, el Nafion® aumenta su volumen debido a la ad-
sorcion de agua, lo que empeora sus propiedades mecanicas. Se trata, por lo tanto, de
una membrana con poca selectividad porque no solamente permite el paso de protones
a través de ella, sino también el paso de otras sustancias no deseadas que pueden danar
los electrodos o provocar reacciones no deseadas. Esas reacciones pueden reducir dras-
ticamente el rendimiento de la celda o producir efectos imprevisibles sobre la misma,
tales como corrosion, sobrecalentamiento, explosiones, etc. Pero quiza la mayor des-
ventaja es su precio, ya que el Nafion® esta patentado y cuesta entre 500 y 1.000 ddla-
res/ m” [12]-[15].

Por estos motivos, la busqueda de nuevos materiales que presenten las caracteristicas
necesarias para ser aplicados como electrolitos poliméricos en celdas de combustible
ha ido en aumento. La compaiia Gore ha desarrollado membranas de un iondémero
perfluorosulfonado micro-reforzadas con Teflon® bajo el nombre comercial de Gore-
Select®, lo que ha permitido aumentar la densidad de potencia. Ademas, estas nuevas
membranas tienen una mayor durabilidad [16], [17]. También Asahi Chemical y Asahi
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Glass Company han desarrollado membranas perfluorosulfonadas con cadenas laterales
de gran longitud comercializadas como Aciplex® y Flemion® [18], [19].

Tabla 1.1 Conductividad de las principales membranas comerciales de inter-
cambio protonico

Conductividad (S/cm) a
30°Cy 100% R.H.

Asahi, Chemical Industry Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan

Membrana Tipo de membrana

K 101 Poliarileno sulfonado 0.0114
Asahi Glass, Company Ltd., Chiyoda-ku, Tokyo, Japan

CMV Poliarileno sulfonado 0.0051
DMV Poliarileno sulfonado 0.0071
Flemion Perfluorada -
Ionac Chemical Company, Sybron Corporation, USA

MC 3470 --- 0.0075
MC 3142 --- 0.0114
Ionics Inc., Watertown, MA 02172, USA

61AZL386 - 0.0081
61AZL389 - -
61CZL386 --- 0.0067
DuPont Company, Wilmington, DE 19898, USA

N 117 Perfluorada 0.0133
N 901 Perfluorada

Pall RAI Inc., Hauppauge, NY 11788, USA

R-1010 Perfluorada | 0.0333

La Tabla 1.1 muestra las principales membranas perfluorosulfonadas del mercado.
Todas ellas tienen en comin un precio muy elevado y presentan algunos problemas
como la deshidratacion al aumentar la temperatura por encima de 100° C, lo cual hace
que estas membranas sean inapropiadas para temperaturas entre 120 y 200° C. Asi, los
grandes retos cientificos en el desarrollo de nuevos materiales poliméricos es encontrar
materiales que sean capaces de conducir los protones en ausencia de agua y que, ade-
mas, presenten buenas propiedades mecanicas a altas temperaturas.

Otro grupo importante de electrolitos de membranas poliméricas son las no fluoradas.
Se trata de una cadena principal de hidrocarburos alifaticos con anillos aromaticos o
bien en la cadena principal o bien como grandes grupos en la cadena lateral [19]. Estos
polimeros presentan ciertas ventajas sobre los polimeros fluorados ya que son menos
caros, presentan una alta resistencia mecanica y una excelente estabilidad quimica y
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térmica, incluso considerando que la sulfonacion compromete en cierta medida la esta-
bilidad térmica del polimero. Su estructura permite la introduccion de grupos polares
en su cadena lateral, lo que favorecen el transito de los protones [20], [21]. Dentro de
esta familia de polimeros destacan polisulfonas (PS), polieter cetonas (PEK) con dife-
rente nimero de funciones éter y cetona (tales como PEEK, PEKK, PEKEKK, etc.).
Algunos ejemplos relevantes de polimeros de grupos polares en la cadena principal
son: poli (éteres de arileno), poliésteres y poliimidas (PI) Poliaromaticos Poli (6xido de
2,6-dimetil-,4fenileno) (PPO) etc. [22]-[25].

Otra alternativa ha sido desarrollar membranas dopadas o mezcladas con acidos fuer-
tes. Estos acidos le aportan conductividad protdonica al conjunto y el polimero aporta la
resistencia mecénica, con lo cual le permite operar a temperaturas mas elevadas. El
acido fosforico (H'PO*) es el acido mas empleado para el dopaje de polimeros sulfona-
dos, puesto que es un buen conductor protdnico y estable a temperaturas mas elevadas.
Los polimeros que se han utilizado son los polibencimidazoles (PBIs). De dichos com-
puestos, el mas estudiado es el Poli[2,2’-(mfenilen)-5,5’-bibenzimidazol] (PBI) y se
comercializa bajo el nombre Celazole® de Celanese Corporation. EI PBI es un material
desarrollado en 1983 con buenas propiedades de estabilidad mecénica, quimica y tér-
mica. Tiene un punto de fusion elevado. Entre otras aplicaciones, esta muy extendido
su uso en misiones espaciales y en sistemas antiincendios, aunque, en este caso, necesi-
ta ser sulfonado. A diferencia del Nafion®, las membranas desarrolladas con PBI pare-
cen mas aptas para su uso en condiciones de altas temperaturas, ya que funcionan bien
a temperaturas entre 125 y 200 °C. Ademas, presentan buenas propiedades mecanicas y
garantizan una buena separacion entre los electrodos. En el mismo grupo se pueden
incluir los polimeros sulfonados (sSPPENK, sPPESK y sPBEK) y los polimeros forma-
dos con PVA (poli(vinil alcohol)) y H;PO; (acido hipofosforoso) como productos qui-
micos primarios [26], [27].

Las propiedades de las membranas también se han conseguido mejorar introduciendo
modificaciones como la vulcanizacion, la cual produce una mejora no sélo en las pro-
piedades mecanicas, sino también en retencion de agua e intercambio i6nico, producto
de la separacion entre fases [28]. El copolimero de bloque lineal de estireno y butileno
hidrogenado (HSBS) se ha sulfonado con sulfato de acetilo con diferentes grados de
sulfonacion. Los resultados obtenidos demuestran que el S-HSBS se puede considerar
como un material con las caracteristicas idoneas para su utilizacion como membrana de
intercambio de protones en pilas de combustible poliméricas, ya que presenta: alta
capacidad de absorcion de agua, buenas propiedades mecénicas a la temperatura de la
pila, estabilidad térmica y quimica, alta conductividad idénica y baja permeabilidad
concretamente al metanol [29].

La introduccion de solidos inorganicos persigue una mejora en la resistencia térmica y
quimica de la membrana [30], sin embargo origina fragilidad asociada al porcentaje de
carga [31]. Este es el caso de los copolimeros de Estireno/Etileno-Butileno Estireno
(SEBS), cargando con Silica gel, SBA-15, Sepiolita, PANSIL-2. En todos los casos el
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porcentaje de cargas fue del 10% y la conductividad de las membranas de SEBS es
similar al Nafion®, sin embargo la resistencia mecénica de estas membranas es inferior
a las Nafion®, lo cual es un inconveniente cuando se aplican presiones elevadas [32].

Por todo ello, gran parte del desarrollo actual de las nuevas membranas para pilas de
combustible se centra en extender el rango de operacion a entornos donde no se requie-
ra humedad para el buen funcionamiento de la pila, es decir, desarrollar electrolitos
libres de agua (water-free electroytes), sin que se produzca un colapso de la estructura
y consecuentemente un descenso de la conductividad i6nica. Se persigue potenciar asi
fenomenos de transporte protonico e ionico tipo Grotthuss o ion hopping a través de
una separacion de fases controlada, utilizando polimeros que contengan en su estructu-
ra anillos de triazol y nitrogenados [33]-[35], copolimeros de bloque (BP-Bloc Poly-
mers) [36], [37] liquidos i6nicos polimerizados (PIL — Polymerised lonic Liquids) [38],
[39] entre otras estructuras poliméricas avanzadas [40], [41].

En esta linea, se enmarca el desarrollo de membranas que contengan cristales liquidos
poliméricos y redes poliméricas de cristales liquidos (LCP), como estrategia para dotar
a los electrolitos de anisotropia. De este modo, se pretende controlar los fenémenos de
transporte protonico mediante la separacion de fases entre regiones hidrofilicas (res-
ponsables del transporte i6nico) e hidrofobicas (de las que depende la estabilidad es-
tructural) [42], [43]. Con ello, se reduce la dependencia del agua en la microestructura
resultante, abriendo asi la posibilidad de obtener canales i6nicos que puedan ser exter-
namente regulables y por tanto optimizables, incluso en condiciones de baja hidrata-
cion. Algunos de estos materiales combinan las propiedades cristalino liquido con la
presencia de grupos polares [44], [45]. Mas concretamente, se han considerado homo-
polimeros y copolimeros tipo aleatorio y blendas de copolimeros con baja transicion
vitrea, entre otros [42], o cristales liquidos dendriticos que permiten la obtencion de
microestructuras ordenadas. En esta linea se enmarcan las membranas biomiméticas de
intercambio de protones que consiste en un polimero cristal liquido obtenido por modi-
ficacion quimica del polimero comercial poli (epiclorhidrina) (PECH), con el grupo de
forma conico-plana (tapered) compuesta por potasio 3,4,5-tris (4-(n-dodecan-1iloxi)
benciloxi benzoato. En estas membranas se tiene en cuenta la capacidad de coordina-
cion del oxigeno frente a los cationes para transportar los protones. Mediante el enlace
dativo los grupos hidrofilos tapered se autoensamblan formando columnas, las cuales
son las responsables de la resistencia mecanica. Por otra parte, debido a su hidrofobia
se protege a la membrana de la absorcion de agua. De esta forma, el centro de la co-
lumna estd formado por una cadena continua polar de poliéter, que actia como un
transportador de protones. Con esta combinacion deberia ser posible llegar a un alto
nivel de selectividad de protones respecto a otras sustancias como agua y metanol.

Ante tal variedad de polimeros que cumplen alguna de las condiciones necesarias para
su uso como una membrana para constituir un electrolito en una pila de combustible, es
necesario desarrollar una metodologia de caracterizacion de las mismas que pueda
considerarse esencial para predecir el comportamiento de la membrana como paso
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previo a su caracterizacion en la propia pila. Asi, en el presente trabajo de tesis docto-
ral, se han estudiado los espectros de relajacion dieléctrica, asi como la conductividad
eléctrica y protonica, en un amplio rango de frecuencias y temperaturas, del Nafion®, y
otros polimeros y copolimeros como medio para investigar la movilidad molecular y la
formacioén de microestructuras que favorezcan de una forma eficiente los fendmenos de
conductividad.

Cualquier polimero tienen la propiedad de adaptarse a una nueva situacion de equili-
brio cuando se les somete a una perturbacion externa, dando lugar a los fenémenos de
relajacion, los cuales, a nivel molecular estan asociados a movimientos moleculares de
las cadenas laterales, de una parte, o de toda la cadena molecular. Se trata de manifes-
taciones de disipacion de energia que estan relacionadas con la estructura quimica y la
morfologia del polimero. Estos movimientos siempre tienden a una posicion de equili-
brio en la que se maximiza la entropia y se busca una estructura conformacional de las
cadenas con un nivel energético minimo.

En particular, es fundamental comprender cémo contribuye la estructura general del
polimero al movimiento molecular, asi como discernir cudl es el papel que las interac-
ciones especificas entre los diferentes grupos funcionales y coémo afectan éstas a aque-
llos movimientos que, de algun modo, pueden favorecer el transito de los protones.

De este modo, los resultados obtenidos resultan de gran interés para establecer relacio-
nes estructura/propiedad de nuevos electrolitos poliméricos, definir las composiciones
oOptimas para mejorar las propiedades de transporte y, por tanto, optimizar el desarrollo
de las pilas de combustible y favorecer el uso masivo de estos dispositivos para produ-
cir energia de fuentes renovables con la maxima eficiencia.
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1.2. Objetivos

Los numerosos materiales que se han disefiado durante los ltimos afios para sustituir
al Nafion® como electrolito en las pilas de combustible de intercambio protoénico no
han logrado demostrar que con ellos se obtienen mejoras significativas en el funciona-
miento de la pila o que son capaces de aumentar la conductividad i6nica. Por lo tanto,
en la actualidad, no existe una alternativa fiable que permita desarrollar pilas de com-
bustible de baja temperatura con una eficiencia suficiente para su implementacion.

En este contexto, la presente Tesis Doctoral tiene como objetivo principal desarrollar
una metodologia que permita analizar diversas membranas poliméricas, estudiar sus
propiedades dieléctricas y conductividad para su uso como electrolitos poliméricos,
con el fin de relacionar las diferentes estructuras moleculares con la movilidad molecu-
lar y la formacion de microestructuras, las cuales favorezcan de forma eficiente los
fendomenos de conductividad.

Para alcanzar este objetivo, se han realizado los siguientes objetivos parciales de inves-
tigacion:

e Disefiar, adaptar y optimizar diferentes equipos de medida para analizar las
propiedades dieléctricas y la conductividad de materiales polimeros de distinta
naturaleza.

e Preparar probetas adecuadas a partir de materiales poliméricos, para llevar a
cabo los ensayos en distintas condiciones experimentales (métodos de deposi-
cion, fundido, tratamiento térmico).

e  (Caracterizar diversas membranas poliméricas: Nafion® como material de refe-
rencia, homopolimeros y copolimeros cristal liquido de cadena lateral, polime-
ros cristal liquido de cadena lateral dendritica y membranas de copolimeros de
estireno-etileno-butileno a partir del analisis del espectro de relajaciones di-
eléctricas, analisis y modelado de resultados.

e Establecer las relaciones entre la morfologia, la movilidad molecular y la con-
ductividad ionica de los nuevos materiales.

Se pretende conseguir un procedimiento robusto y fiable que permita caracterizar y
analizar los materiales poliméricos, disefiar las membranas de intercambio protoni-
co y predecir su comportamiento. Con ello se persigue optimizar el funcionamiento
de las pilas de combustible de intercambio proténico, como medio para mejorar la
eficiencia de sistemas de conversion energética electroquimicos e impulsar su im-
plantacion a escala comercial.
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Fundamentos teoricos

2.1. Teoria fenomenologica de la relajacion dieléctrica

Introduccion a las propiedades eléctricas de los polimeros

Los polimeros tienen la propiedad de no adaptarse instantdneamente a una nueva situa-
cion de equilibrio fisico o quimico cuando se les somete a una acciéon externa mecani-
ca, eléctrica o magnética. Estos procesos reciben el nombre de fenémenos de relaja-
cion. La existencia de unos tiempos de adaptacion o relajacion molecular determina el
comportamiento mecanico y eléctrico de los polimeros desde un punto de vista ma-
croscopico y dan como resultado que el comportamiento mecanico y eléctrico de di-
chos materiales sean viscoelasticos o dieléctricos. Estos procesos de relajacion (carac-
terizados por sus correspondientes tiempos de relajacion), se manifiestan en los
ensayos viscoelasticos o dieléctricos a través de unos maximos de pérdidas dieléctricas
o mecanicas medidas en funcion de la frecuencia y /o temperatura [1]-[5].

Las dispersiones dieléctricas son fenomenos que tienen lugar en los materiales que
contienen moléculas polares y desde 1929 autores como, Debye y col. [6], [7] han es-
tudiado su naturaleza.

En los materiales dieléctricos o aislantes no existen electrones libres que se puedan
desplazar por ellos; todos se encuentran ligados a sus atomos. Por eso, cuando se aplica
un campo externo a un dieléctrico su comportamiento es muy distinto al de los conduc-
tores. Un conductor es una sustancia capaz de transportar carga eléctrica. Esta propie-
dad se debe a que algunos de los electrones de cada atomo se encuentran débilmente
ligados a los ntcleos. Entonces, un pequefio campo eléctrico puede ponerlos en movi-
miento. Cuando se aplica un campo eléctrico E los electrones de conduccion tienden a
desplazarse en direccion contraria, por ser su carga negativa. Al hacerlo se produce una
separacion de cargas que crea un campo E; contrario al que se aplic6. En el momento
en que los campos se contrarrestan los electrones dejan de desplazarse.

Por otra parte, las moléculas de los dieléctricos pueden ser de dos tipos: polares o no
polares. Una molécula polar es aquella que tiene un momento dipolar permanente. A
pesar de ser una molécula eléctricamente neutra, la distribucion de cargas positivas +q
se encuentra centrada en un punto distinto al centro de la distribucion de cargas negati-
vas -q, separados dichos puntos por una distancia d. Por tanto, las cargas +q y -q sepa-
radas forman lo que se denomina un dipolo eléctrico.

Su propiedad mads interesante consiste en la capacidad de orientarse en la direccion de
un campo externo Eoy. El campo ejerce dos fuerzas opuestas sobre los centros de carga
+y -, dando lugar a un momento t que hace girar la molécula hasta orientarla en direc-
cion al campo. El par de fuerzas es mds intenso cuanto mayor es la carga y la distancia
entre ellas:
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T=dxF =dxqE Q.1

Se define el momento dipolar p de dos cargas elementales opuestas +q y -q separadas
una distancia d como el vector orientado de -q a +q cuyo moédulo vale |g|-d. La magni-
tud del momento dipolar depende del tamafio y simetria de la molécula. Las moléculas
no polares tienen centro de simetria (para la distribucion de carga eléctrica), mientras
que las polares no lo tienen.

p=lgld=qF -7) 2.2)

El par de fuerzas sobre el dipolo se puede expresar entonces en funcion del momento
dipolar:

T=dxqE=qdxE = pxE @.3)

En ausencia de campo, los dipolos moleculares estan orientados al azar e interaccionan
continuamente unos con otros. El momento dipolar resultante es cero. Al aplicar el
campo externo, los momentos t tienden a orientarlos en la direccion del campo, aunque
la agitacion térmica no cesa y la orientacion no es completa, a menos que el campo sea
muy intenso y la temperatura muy baja.

En las moléculas no polares los centros geométricos de las cargas eléctricas positivas y
negativas coinciden debido a su disposicion simétrica. En ausencia de campo no existe
separacion de cargas y por tanto p = 0.

Un campo externo atrae a las cargas negativas y empuja a las positivas produciendo
una deformacion de la molécula, una pequefia separacion de las cargas. Se crea un
momento dipolar en la direccidon del campo, que desaparece cuando cesa éste.

Asi pues, hay dos tipos de dieléctricos (polares y no polares) y dos mecanismos de
polarizacién (orientacion de dipolos permanentes y polarizacién de moléculas no pola-
res).

La respuesta de un material a un campo eléctrico puede ser facilmente estimada consi-
derando el caso de un condensador plano de caras plano-paralelas. Supongamos en
primer lugar que a dicho condensador, cuyas placas de superficie A, se encuentran
separadas una distancia d en el vacio, se le aplica una diferencia de potencial V, como
se representa en la Figura 2.1.
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Figura 2.1 Condensador plano

El campo eléctrico fuera de la region entre placas es despreciable y en el interior es
uniforme. Esto seria estrictamente cierto si las laminas fuesen infinitas y es muy
aproximado cuando d es pequefio comparado con las dimensiones de las placas. El
campo eléctrico interior serd uniforme y su magnitud sera:

E=V/d 2.4)
En este caso donde el campo es perpendicular a las placas del condensador, y siguiendo
la ley de Coulomb, las cargas +q y —q por unidad de superficie almacenada en las pla-
cas del condensador son directamente proporcionales a la magnitud del campo:

=g E
Q= (2.5)
La C(l)nstante de proporcionalidad &, se llama permitividad en el vacio y vale 8.85%10™"
Fm.

Para calcular la capacidad del condensador consideremos primero el campo creado por
una ldmina plana infinita con densidad de carga o/cm”. Teniendo en cuenta la simetria
del problema, el campo debe ser perpendicular a la lamina y tener el mismo valor en
los puntos equidistantes de ella.
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Figura 2.2 Superficie gaussiana

Por tanto, si tomamos una superficie gaussiana cilindrica como la de la Figura 2.2 don-
de el flujo del campo la atraviesa solamente por las dos bases de superficie 4, entonces:

ﬁE-dE:2EA:i:Q S E=2 (2.6)
€ £ 2g,

El campo de una lamina con densidad de carga -c es el mismo, pero de sentido contra-
rio (estd dirigido hacia la 1amina en vez de salir de ella).

El condensador se forma con dos placas de cargas opuestas separadas una distancia d
como se representa en la Figura 2.1. Los campos se suman en la region intermedia,
pero se cancelan en la zona externa, donde son opuestos. La resultante en el interior del
condensador sera entonces:

E=FE +E =% =cte @7
€9

La diferencia de potencial entre las dos placas se obtiene integrando el campo desde la
negativa hasta la positiva:

AVz—FE-d?zgrdr:Ed 2.8)
- €7 €

Si los conductores tienen una superficie 4, su carga sera O = 64 y por tanto la capaci-
dad del condensador es:
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0 cA

A
== =———=¢g,— (2.9)
AV  odlg, d
Cuando un material se sitia entre las placas del condensador el material responderd al
campo eléctrico aplicado con una redistribucion de sus componentes cargados. Este
efecto se llama polarizacion del material.

Sea una muestra homogénea de material dieléctrico con forma de prisma situada el
seno de un campo externo. Los dipolos moleculares del material (permanentes o indu-
cidos) tienden a orientarse en la direccion del campo (ver Figura 2.3).

qi
e Yo Yo M

I I +0;
—_— EO
<>
A
—

Figura 2.3 Polarizacion del material

Como consecuencia, el interior del material sigue siendo eléctricamente neutro pero en
las caras perpendiculares al campo, de superficie A, aparecen cargas de polarizacion
con densidad superficial +o; y -6; . El momento dipolar total de la muestra es la suma
de los momentos dipolares. Si d es el espesor de la muestra y g; la carga inducida en las
superficies, su valor debe ser:

> p,=qd (2.10)
7

Es decir, momento dipolar el producido por las cargas superficiales +¢; , ya que las
otras se cancelan mutuamente. Definimos la polarizacion P de la muestra como el mo-
mento dipolar por unidad de volumen. Su médulo, en este caso, vale:

Pzzp.f :M_

=0, 2.11)
14 Ad

29



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

30

Si una de las caras no es perpendicular al campo la carga inducida q; se reparte por una
superficie A/cos©, donde © es el angulo que forma la normal a la superficie con el
vector polarizacion, ver Figura 2.4. Por tanto, la densidad superficial sera:

c, =4 _ 9050 =Pcos®=P-ii 2.12)
Al/cos® A

A/cosO
4 " M J !
- + 4
- 4L ‘\‘ e
n < = 2
< - rd __—"/'i' P
- F 0 4
- +
- +

Figura 2.4 Condensador de caras no paralelas

En la otra cara, al formar los dos vectores un angulo de 180°, el producto escalar P-n
vale -P. Es decir, la densidad superficial de carga inducida, con su signo, se obtiene de
dicho producto escalar. Asi pues, en un elemento de superficie d*A, hay una carga
inducida:

dq’:I;-ﬁdA:ﬁ-d;l (2.13)

Y en toda la superficie del dieléctrico, la carga inducida sera el flujo del vector P:
qs = ﬁ;ﬁdfl (2.14)

Si P es constante (polarizacion homogénea), esta claro que su flujo es nulo y por tanto
q’s = 0 . Esto quiere decir que se inducen cargas opuestas q; y -q; . Cuando la polariza-
cion no es homogénea existe una carga neta q’s en la superficie del dieléctrico, y por
tanto, tendra que haber otra igual y opuesta distribuida en el volumen:

q =—qs = ”L p;av :—ﬁﬁd;l (2.15)
Normalmente consideraremos dieléctricos homogéneos, por lo que sélo habra cargas
de polarizacion en superficie.

El efecto de las cargas inducidas sobre el campo en el interior del dieléctrico es distinto
que en los conductores, donde el desplazamiento de las cargas libres produce, en el
equilibrio, un campo neto nulo. En los dieléctricos, las cargas inducidas no son libres
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sino ligadas y estan limitadas por las propiedades de las moléculas. Producen un campo
E’ que se opone al campo externo E,, siendo el campo neto en el material:

E=E,+E (2.16)

Evidentemente el campo total disminuye por la presencia del dieléctrico; esta re-
duccioén es caracteristica de cada material y se cuantifica por una constante dieléctrica.

La polarizacion P depende del campo neto aplicado. Cuanto mas intenso sea, mayor
sera la separacion de cargas y, por tanto, también lo sera P. En la mayoria de los casos
la relacion es de proporcionalidad:

P=y.E @217

La constante y. se denomina susceptibilidad eléctrica e indica la mayor o menor fa-
cilidad de la sustancia para ser polarizada. La permitividad g, se introduce para que
sea un numero adimensional, ya que gFE tiene dimensiones de densidad superficial de
carga (C/m’), igual que la polarizacion. En los dieléctricos ¥, es positivo y en el vacio
¥e = 0, ya que no hay moléculas que puedan polarizarse.

La relacion entre la capacidad con respecto a la del vacio es:

X = CIC=(Q + P)Q o)

Esta relacion es caracteristica de cada material y es independiente el campo eléctrico
aplicado, sustituyendo en la formula que expresa la relacion entre las cargas por unidad
de superficie con la magnitud del campo.

Z = (20E+P)/ ZoE

La cantidad €ycE se conoce como el desplazamiento eléctrico D.

(2.19)

D= 50]1: +P= SOEO + 5011:' +P= &y6E (2.20)

Donde:
€9 es la permitividad absoluta del material
€ es la permitividad relativa o constante dieléctrica del material
E = E¢tE’, el campo total es debido a la suma entre el campo externo debido a
la carga libre (Ey ) y el campo creado por las cargas inducidas (E’).

El fundamento tedrico de esta ecuacion se basa en el Teorema de Gauss generalizado.
La ley de Gauss se dedujo con caracter general, por lo que al considerar un dieléctrico
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podremos aplicarla siempre que se consideren todas las cargas en el interior de la su-
perficie gaussiana:

S +q

ﬁE-dS:l:M (2:21)
8 €9 €9

Es decir, g debe incluir tanto las cargas libres gy como las ligadas o de polarizacién g’

debidas a la presencia del dieléctrico.

En el caso mas general la superficie gaussiana A puede cortar al dieléctrico y éste pue-
de estar polarizado no uniformemente. Por tanto, ¢’ constara en principio de cargas
superficiales ¢ ’s y cargas distribuidas en volumen, ¢y :

9 =q5+q, = ”A,};~dﬁ+ ”L p;dV (2.22)

A’y es la porcion de superficie del dieléctrico dentro de la gaussiana y 7 el volumen
encerrado por ella. Como cualquier trozo macroscopico del dieléctrico debe ser neutro:

”V/p,.dv +ﬁA;+A;P-dA:O (2.23)
Despejando aqui la carga inducida en volumen y sustituyendo en la ecuacion:
q = jﬁdAT— PdA=
A, A+ A,

—[[ Pai=—ffP-ai .

La ultima igualdad es debida a que la polarizacion vale cero en toda la superficie 4 de
la gaussiana excepto en la porcion 4 ', que corta al dieléctrico. Sustituyendo ahora ¢’ en
la ley de Gauss:

goﬁAb:-d;lz 9 —ﬁAﬁ- dA=
ﬁA(SOE +P)-dAd=gq,

El integrando, & E + P, se denomina desplazamiento eléctrico D. En funcion de este
vector, la ley de Gauss se escribe:

ﬁﬁ‘dﬁzqo ; IS:SOEHB (2.26)

(2.25)

Es decir, el flujo del vector desplazamiento es igual a la cantidad de carga libre ence-
rrada por la gaussiana. Dicho de otro modo, las lineas del campo D empiezan o termi-
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nan en las cargas libres, del mismo modo que las lineas del campo P lo hacen en las
cargas de polarizacion y las de E en todo tipo de cargas.

Poniendo P en funcién de la susceptibilidad eléctrica el desplazamiento queda:

D= 5OE + ;(egoé =g,(1+ ;(e)E = ¢E 227

Donde se ha introducido las constantes:

K =1+ g, : constante dieléctrica
(2.28)
e=¢,K : permitividad del medio

La constante dieléctrica K = ¢/gy es la permitividad relativa del medio respecto del
vacio. Dada la constante K de un material, queda caracterizado su comportamiento
electrostatico. Valores tipicos de K son 1,0006 para el aire (y del mismo orden en otros
gases); entre 1 y 10 para liquidos no polares y de 20 a 80 en los liquidos polares. Estos
ultimos valores son tan grandes debido a que el campo externo so6lo tiene que orientar
los dipolos moleculares, no crearlos. Naturalmente K = 1 y . = 0 en el vacio.

Si se estudia la polarizacion a nivel molecular el efecto del campo eléctrico es inducir
un dipolo eléctrico m sobre cada molécula individual cuya magnitud es proporcional a
la intensidad del campo eléctrico local Ep en la molécula.

m=aEp 2.29)

La constante de proporcionalidad a se llama polarizabilidad de la molécula. La polari-
zacion referida al namero total de moléculas por unidad de volumen Nj.

P=N,aE_ (2.30)

Campo Local. Ecuacion de Clausius-Mosotti

El concepto de campo local se usa para relacionar el comportamiento global del mate-
rial con las propiedades de los atomos y moléculas que lo constituyen. Se define como
campo local al campo que actlia sobre una entidad individual polarizable como un ato-
mo o una molécula.

El modelo de Lorentz se propuso para calcular el campo local. Este modelo considera
una muestra material esférica contenida entre los electrodos de un condensador de
caras plano-paralelas.

33
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El campo local E se puede considerar formado por tres componentes:
EL = Ec+ Ept+ By @231
- Ec es el campo debido a las cargas reales sobre los electrodos.
Ec=(Q+P)/Z,=E+P/3, 2.32)

- Ep es el campo creado por todas las moléculas fuera de la esfera de radio r. Se puede
calcular bajo las leyes de la teoria electrostatica clasica suponiendo que el material
fuera de la esfera es continuo y con una constante dieléctrica €. E1 campo Ep esta for-
mado por dos términos:

E,=-P/Z,+P32, (2.33)

- Emes el campo creado por las moléculas dentro de la esfera, en este caso el valor del
campo es nulo, debido a su simetria.

Si se sustituyen estas consideraciones previas la férmula del campo local molecular
quedara de la siguiente forma:

EL=E+P33, (2.34)

A partir de este modelo de Lorentz se observa como el campo local no coincide con el
campo total y depende de la polarizacion. Ademas, a partir de esta aproximacion pro-
puesta por Lorentz, Clausius-Mossati postuldo un modelo en el que se relacionaba la
polarizacién molar con la permitividad del material.

E.=E+P3Y 2.35)
De esta ecuacion se sustituye la polarizacion (¢—1)g,E=P y se obtiene la siguiente
ecuacion
e+2
E, :TE (2.36)

Conocido el campo local que actia sobre cada molécula se pueden calcular las contri-
buciones individuales a la polarizacion

P=N,E.  P=N,E (Z+2)/3 @.37)

Sustituyendo de nuevo P por (e—-1)g,E=P se obtiene la ecuacion de Clausius-
Mosotti:
e-1 N,

=— (2.38)
e+2 3¢,
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Sustituyendo N, =N ,d/M, donde d es la densidad del material, N, es el nimero de

Avogadro, y My es el peso molecular, finalmente se llega a:

el Mw_N, _

— P (2.39)
e+2 d 3¢

Pérdidas dieléctricas

La orientacion de los dipolos moleculares cuando se aplica un campo externo es un
proceso lento si se compara con las transiciones electronicas o las vibraciones molecu-
lares, las cuales se producen a frecuencias generalmente superiores a 10'? Hz. Ademas,
este fenomeno de orientacion de los dipolos no se produce de forma uniforme en todas
las moléculas, sino que se trata de un ligero ajuste de las orientaciones promedio en
medio de la agitacion térmica. La orientacion alcanza un valor de equilibrio que co-
rresponde con la méaxima polarizacion y el valor maximo observable para la constante
dieléctrica, que recibe el nombre de constante dieléctrica estatica &.

En cambio, si la polarizacion se mide inmediatamente después de la aplicacion del
campo externo, los dipolos no llegan a orientarse y el valor observado se denominara
constante dieléctrica instantanea ¢.. Es 16gico pensar que esta nueva constante tendra
un valor mucho menor ya que solamente considera los efectos de polarizacion por de-
formacion.

Con el objetivo de estudiar la velocidad con que varia el valor de la constante dieléctri-
ca, se considera la aplicacion de un campo eléctrico alternativo E, de amplitud E; y una
frecuencia angular o, a través de un material dieléctrico. La aplicacion de este tipo de
campo alternativo se considera para estudiar la velocidad con que varia el valor de la
constante dieléctrica y, ademads, los tipos de ensayos de caracterizacién que se van a
presentar van a considerarse siempre bajo un campo externo no constante.

E =E,cos(wt) (2.40)

Este campo no so6lo va a ser responsable de la creacion de una polarizacion alternativa
en la misma direccion del campo externo aplicado, sino que, si la frecuencia es la ade-
cuada algunos de los dipolos se orientaran dando lugar a un desfase con el campo apli-
cado. El desplazamiento eléctrico, que mide la polarizacion, vendra expresado por la
siguiente ecuacion:

D = D, cos(wt—9) (2.41)

Desarrollando la ecuacidn anterior se obtiene:
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D = D, cos O coswt + D sendsenwt (2.42)
Considerando
D =g,k (2.43)

Se obtiene la expresion de la permitividad dieléctrica compleja.

& =¢—ig 2.44)
Donde
. D coso
g =027 (2.45)
&k
« D, send
& =—2—— (2.46)
& E
Y la relacion entre ambas es:
K
190 = — (2.47)
&

El significado fisico de estas ecuaciones, de las partes real e imaginaria de la permitivi-
dad, se puede entender considerando el dieléctrico entre las placas de un condensador
plano-paralelo como se presenta en la Figura 2.5

V ez’wa‘
)
Y

Co
|

Figura 2.5 Circuito eléctrico con un condensador
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Este circuito se caracteriza por tener una capacidad Cy y una corriente I que circula en
el circuito después de la aplicacion de un voltaje alternativo.

V=V (2.48)
[=£ C(dV/(d)=ive GV =w( (& +ie )V (2.49)
El significado fisico es:

toS & energia disipada por ciclo
g0 =—= ,
£ energia almacenada

(2.50)

Donde €” es el factor de pérdidas y tg 6 es el factor de disipacion.

2.2. Ensayos dinamicos de espectroscopia dieléctrica a varias frecuen-
cias

Cuando se somete a un material polimérico a la acciéon del campo eléctrico, la defor-
macion que se produce no es constante, sino que aumenta lentamente conforme al
tiempo. Este efecto es debido a la reorientacion dipolar debida al campo eléctrico en el
ensayo eléctrico. Cuando se elimina el campo eléctrico externo las moléculas tienden
lentamente a volver a su posicion inicial. Asi, la materia condensada tiene una estructu-
ra que influye en la velocidad en la que un sistema perturbado abandona su configura-
cion molecular adquirida en el pasado.

Los polimeros pueden comportarse de dos maneras extremas:

- Como liquidos comunes en los cuales la reorganizacion molecular ocurre muy rapi-
damente y asi el tiempo de relajacion es muy pequefio.

- El otro extremo es que se comporte como un sélido caracterizado por tener unos
tiempos de relajacion muy largos.

Entre estos dos extremos existe todo un abanico de relajaciones que explican diferentes
tipos de movilidad. Esto atiende al comportamiento viscoeldstico del material que pue-
de modelizarse como una combinacién de las dos situaciones extremas. Una forma
muy comun de modelizar los sistemas (entre otras) es la modelizacion eléctrica:
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Condensador: tiene el comportamiento de un solido elastico el cual acumula toda
la corriente eléctrica

E,, Campo eléctrico Aplicado
de
I =E, 5"

¢ dt 0 Permitividad en el Vacio

™

Resistividad del dieléctrico

Resistencia, tiene el comportamiento de solido viscoso que disipa toda la corriente

NN

eléctrica.
I, = V, _ v, _ E,-S S superficie de los condensadores
R R h/S P h distancia entre los condensadores

La combinacion de estas situaciones extremas puede estudiarse tanto si se combinan en
serie o en paralelo.

Modelo en Serie Equivalente: Modelo en Paralelo:

. éf—jcxffcuy
—

Rs

|
i I=1=1I,
Cs —|—

Clasificacion de las relajaciones

Cuando se aplica una frecuencia de deformacion a los materiales polarizados y esta
frecuencia coincide con la del tiempo requerido para que los movimientos moleculares
tengan lugar observamos un comportamiento macromolecular en el polimero que lleva
implicito una energia. Asi, las relajaciones moleculares son relativas a la movilidad
molecular. Las relajaciones se nombran siguiendo el alfabeto griego y se ordenan de
mayor a menor temperatura [8], [9].
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B (0

Figura 2.6 Relajaciones p y a en el espectro dieléctrico de £” para las distintas isotermas

Existen dos relajaciones dipolares frecuentemente observadas en los polimeros: las
relajaciones segmentarias locales (B) y las cooperativas (o). Las relajaciones p pueden
ser causadas por la rotacion de un dipolo alrededor de una cadena lateral, por el movi-
miento del dipolo dentro de una estructura o por el movimiento de un segmento dipolar
dentro de la cadena principal. Los picos que representan procesos 3 generalmente son
anchos, con (a y b) = 0.4 (Parametros de ajuste del modelo de Havriliak y Negami
(HN), [13], [14] punto 2.3 del presente capitulo), y aparecen a temperaturas por debajo
de la de transicion vitrea. Sus constantes de tiempo se escalan linealmente en un mapa
de Arrhenius [10].

La relajacion a, por otro lado, surge del movimiento segmentario cooperativo. En gene-
ral, las cadenas adyacentes se difunden en tdindem, y la region de difusion cooperativa
aumenta en tamafo hasta que en algin momento el tamafio de la region diverge y las
cadenas se congelan en un estado vitreo [11].

Por este motivo, los procesos o se denominan de transicion vitrea dindmica, e implican
directamente mecanismos de volumen libre que gobiernan dicha transicion. Ademas,
como el proceso a se produce a altas frecuencias cerca de la transicion vitrea, el mate-
rial puede requerir una cantidad substancial de tiempo para llegar al equilibrio. En
DETA, es una regla comun el definir la temperatura de transicion vitrea dindmica como
la temperatura del maximo de la relajacion a a la frecuencia de 0.01 s< tyax <1 s, rela-
cionada con la temperatura correspondiente al punto medio del cambio de pendiente
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obtenido por Calorimetria Diferencial de Barrido a una velocidad tipica de 10 K/min
[12].

Las medidas del proceso o son solo validas 10°C por debajo de la transicion vitrea
dinamica, ya que el sistema esta en un estado vitreo y se reorganiza en tiempos mucho
mas largos que la frecuencia de medicion.

Los picos que representan el proceso o se ensanchan asimétricamente a mayores fre-
cuencias con b <0.7, y de forma ligeramente simétrica con a = 0.9, (Parametros de
ajuste del modelo de Havriliak y Negami (HN), [13], [14] punto 2.3 del presente capi-
tulo) Sus constantes de tiempo estan curvadas en un mapa de Arrhenius, y siguen las
pautas empiricas segun la relacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de tres
parametros [15]-[18].

Existen también varias relajaciones anomalas que pueden aparecer dependiendo de la
estructura quimica, la morfologia y el nivel de conductividad. Las transiciones desde
estados ordenados a estados desordenados pueden ocurrir en polimeros de cristal liqui-
do, polimeros cristalinos y polimeros ferroeléctricos. La existencia de inclusiones con
diferentes valores de conductividad y / o constantes dieléctricas respecto a la matriz,
pueden crear una carga de espacio de polarizacion, que se denomina relajacion Max-
well-Wagner-Sillars (MWS). Esto es esencialmente equivalente a incrustar pequefios
condensadores en una matriz por debajo del umbral de percolacion como se muestra en
la Figura 2.7. Se han desarrollado varios modelos fisicos que describen MWS. Un re-
sultado comun, utilizando la fase de matriz 1 y la fase de relleno 2, y basado en la frac-
cion de volumen v y la forma de particula de relleno A, se representa en la constante
dieléctrica compleja como: [19].

c¥=g ‘91*(1_‘/2)(1 —A)-i-&‘;[l/z + A(l_vz)]
‘ & +A(l-v,)(& &)

(2.51)

Cuando 0<A<1. El tiempo de relajacion que resulta de la ecuacién anterior es:

&+ A(l_Vz)(gz — & )

) (2.52)
o, +A(1-v,))(o,—0))

Taws = €va

Donde ¢ y o representan las constantes dieléctricas de la relajacion y la conductividad,
respectivamente. Esta descripcion es una simplificacion del fendmeno MWS [20]-[22].
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Figura 2.7 Particulas orientadas en la matriz del material

Finalmente, ocurre otro tipo de polarizacién espacio-carga cuando un ion de un mate-
rial conductor se desplaza a un campo eléctrico de baja frecuencia entre los electrodos
que lo bloquean. Esta polarizacién macroscopica se denomina polarizacion del electro-
do (EP).

Activacion térmica de la relajacion mecdnica: Principio de superposicion temperatu-
ra-tiempo

Los parametros mecanicos eléctricos que describen el comportamiento de un material
polimérico sometido a una tension o deformacion estan estrechamente ligados al bino-
mio temperatura- tiempo.

Los modelos de Arrhenius [10] y Williams-Lander-Ferry (W-L-F) [23] descritos para
establecer la relacion entre la temperatura y la relajacion dieléctrica responden al mis-
mo sentido fisico y son aplicables al estudio de la relajacion mecénica y la temperatura.

El rango de frecuencias en el que se pueden realizar medidas experimentales varia
generalmente 10 6rdenes de magnitud y es mucho mas amplio que en medidas mecani-
cas.

El principio de superposicion temperatura-tiempo afirma que el efecto del tiempo y
temperatura es el mismo. De este modo las curvas isotermas obtenidas pueden trasla-
darse a lo largo del eje de tiempos obteniéndose resultados en un amplio margen de
frecuencias. Y esto se puede escribir:

E(T,,t) = E(Tyt/ar) (2.53)
Siendo arel factor de desplazamiento de la curva.

Ademas, todas las isotermas obtenidas en un mismo rango de frecuencias se pueden
superponer a lo largo del eje de frecuencias dando lugar a una curva maestra.
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En algunas ocasiones, debido a los efectos de la dilatacion térmica, es preciso superpo-
ner las isotermas también verticalmente para obtener la curva maestra. En este caso el
moddulo para una determinada temperatura y tiempo dados se puede calcular como:

E(T,,t) B E(T,,t/a;)
d(T)T,  d(T,T,

(2.54)

También se ha estudiado el factor de desplazamiento ar y su dependencia con la tempe-
ratura, en la zona de transicion vitrea, este factor sigue la relacion W-L-F

loga, = ~G(T-1) (2.55)
-C,+(I'-T),)

Donde C,; y C, son constantes de W-L-F y T} es la temperatura de referencia préxima a
la Tg.

La dependencia del factor ar con la temperatura en las relajaciones secundarias sigue
generalmente la relacion de Arrhenius

Ea (1 1
——— (2.56)

23R\T, T,

loga, =

Donde Ea es la energia de activacion aparente ligada al proceso molecular.
Normalmente la relajacion o implica una Ea mayor que la relajacion 3

Para muchos polimeros, las relajaciones se solapan a medida que aumenta la tempera-
tura.

Activacion térmica de la relajacion bipolar

Para interpretar la relajacion bipolar se han propuesto muchos modelos moleculares
distintos, dos de ellos son particularmente esclarecedores en cuanto al estudio de poli-
meros.

El primero supone que la dependencia de la relajacion molecular con la temperatura se
basa, como en casi todos los procesos que dependen de la velocidad de la reaccion, en
la activacion térmica sobre una barrera potencial.

El modelo consiste en dos estados moleculares separados por una barrera potencial de
altura Ea (energia de activacion).
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Los dos estados pueden considerarse como dos orientaciones posibles del grupo dipolar
alrededor del enlace de valencia que une el grupo bipolar al resto de la molécula. La
coordenada de reaccion es por ello el angulo de rotacion alrededor del enlace.

Las moléculas deben adquirir una cantidad extra de energia Ea para superar la barrera
de energia para pasar de un estado a otro. La ley de probabilidad de Boltzman dice que
las moléculas que poseen energia en exceso a la cantidad Ea es proporcional a e™*' y
por tanto la constante de velocidad vendra dada por:

Ka= A-e™XT .57
Donde A es una constante o una funcion que varia muy poco con la temperatura.

El tiempo de relajacion t puede identificarse con la inversa de la constante de velocidad
1=1/K4 lo que conduce a la ecuacion de Arrhenius:

In t = (Ea/KT) + const (2.58)

Esto significa que representando In t frente 1/T se obtiene una linea recta cuya pen-
diente esta directamente relacionada con la energia de activacion.

El segundo modelo se encuentra asociado al fendomeno de transicion vitrea. A bajas
temperaturas, generalmente, los polimeros se presentan como materiales duros y que-
bradizos mientras que a temperaturas mas altas estos presentan un aspecto de goma con
una gran flexibilidad y resistencia. El cambio de una forma a otra se realiza en un es-
trecho rango de temperaturas que se conoce con el nombre de transicion vitrea (Tg).
Termodinamicamente, se considera como una seudo transicion de segundo orden.

Se puede suponer que a partir de la Tg se produce un cambio en la movilidad de la
cadena polimérica. Es entonces cuando hay suficientemente movilidad que da lugar a
una reorganizacion de las cadenas moleculares. En cambio, por debajo de la Tg las
cadenas estas como congeladas en su posicion de seudo-equilibrio.

Para un determinado experimento, la Tg es aquella temperatura para la cual la constan-
te temporal de los procesos de reorganizacion molecular son comparables con la escala
de tiempos del experimento usado para medirlos. Cabria esperar movilidad por encima
de la Tg, los dipolos permanentemente unidos a la cadena polimérica llegan a ser libres
para orientarse en la direccion del campo por lo que la transicion vitrea va acompafada
de una dispersion dieléctrica.

Esta dependencia del tiempo de relajacion dieléctrica del movimiento molecular aso-
ciado a la Tg no se corresponde con la ley de Arrhenius. En este caso se interpreta en
términos de volumen libre. Para que un segmento se mueva tiene que haber volumen
disponible. La posibilidad de que existan varios sitios vacantes se expresa con un valor
de volumen libre promedio por segmento molecular.
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Modelos de Arrheniusy Vogel

Los modelos son una relacion entre las temperaturas y las frecuencias con el objetivo
de obtener las energias de activacion de cada relajacion.

e Arrhenius

Propuso una formula general del tiempo de relajacion t en funcién de la T° para un
dieléctrico que presenta un solo tiempo de relajacion en todo el dominio de temperatu-
ras.

Para los casos de las relajaciones por debajo del estado vitreo la representacion de
In(f.x) frente a la T° o In(f) frente a la T, proporciona normalmente una representa-
cion lineal.

Ademas, el tiempo de relajacion asociado con el maximo de absorcion
T = 1/ finax Sigue un comportamiento de Arrhenius.
t~Ea/RT (2.59)

Donde Ea es la energia de activacion del proceso

log (f/Hz)

-2
-3

'4 T :‘ ll? A l‘l\ T T 1
20 30 40 50 60 7.0 80
1000/T (1/K)

Figura 2.8 Ejemplo de mapa de Arrhenius
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e  Vogel

Las relajaciones del estado vitreo dependen del volumen libre, asi el T del proceso de

relajacion es relativo a la fraccion de volumen libre vey esta relacionado con la ecua-
cion de Doolittle [24], [25]:

T=1,exp(B/v,) (2.60)

El parametro tiene la siguiente expresion de Cohen-Turnbull

B=¢wv v, @.61)
& Es una constante que varia entre 0.1 y 1
v’ Es el volumen minimo requerido para que tenga lugar la relajacion
V., Es el volumen medio del segmento del polimetro relajado
B es un parametro que depende de la variable relajacion y asumiendo que vyes
una funcidn linear con la temperatura
v, =a(T-T)) (2.62)
o Es el coeficiente de expansion
T, Es la temperatura en la cual el volumen libre deberia ser cero

Asi, la ecuacion del tiempo de relajacion anterior se reescribe como:

B DT,

T=71, expm =7, expm
k k

(2.63)

2.3. Modelos para el estudio de las propiedades dieléctricas

Tal y como se ha mencionado en apartados anteriores de este trabajo, la técnica de
espectroscopia dieléctrica permite evaluar el desplazamiento dieléctrico de un mate-

rial D frente a la aplicacion de un campo eléctrico £ a su través. De forma general se
tiene:

D(t) = °E(t) (2.64)
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Donde ¢ es la permitividad del material, que para el caso de un material anisétropo es
un torsor.

Si se aplica un campo eléctrico con forma de escaldn, la respuesta en el tiempo adquie-
re la siguiente expresion:

f)l (1) = gwEOF(t -0)+ (g, — 500)50 f(t-0) (2.65)
D,(t)=—¢ ET(t—0-dO)+(s,—&,)E,f(t-0-db) (.66

Donde 131 @)y l_jz (t) son las funciones respuesta cuando E vale Eo y 0 respecti-

vamente, como se puede ver en la Figura 2.9

E E D(t)

t1 t ty t Y t

Figura 2.9 Representacion del campo aplicado (E(t)) y la respuesta obtenida (D(t) y &(t))

Tal y como se ha explicado con anterioridad, la respuesta l_j(t ) puede dividirse en dos
componentes:

Una respuesta instantanea l_j(t )= SOOEOF(l‘ -0) (2.67)
Una respuesta retardada que depende del tiempo
D(t)=(g,—&,)E,f(t—6) (2.68)

Para pulsos eléctricos lo suficientemente rapidos, la respuesta puede expresarse como
sigue:

D(t)=D,(t)+D,(t) =, E(t)+ (s, —&,)E,f'(t—0)dO (.69

La funcion f{(t) representa la funcion respuesta y es la que determina el comportamiento
dieléctrico del material con el tiempo. f(t) varia entre 0< f <1 para 0<t<oo y su derivada
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relaciona directamente D(t) y E(t) con el tiempo de aplicacion de la

df (¢

o YO
dt

segunda. El conocimiento de la funcion ®(¢) permite por tanto predecir el comporta-

miento dieléctrico de un material.

La respuesta dieléctrica tiene un caracter lineal y permite por tanto aplicar el principio
de superposicion. Para un pulso lo suficientemente corto se puede rescribir como sigue:

D(t) =&, E()+(¢, —&,)E,0(t—0)d0 .70

Aplicando el principio de superposicion, cualquier respuesta puede modelizarse como
la suma de infinitésimos pulsos, lo que expresado de forma continua se convierte en un

producto de convolucion de las funciones £, y @ .

D(t)=¢e,E(t)+(s,—¢,) jcp(z —O)E(9)dO @.71)
D(t)=¢e,E(t)+(s,—¢,) j@(u)E(t —u)du @.712)

En el caso general de aplicacion de un campo variable con una frecuencia angular m:
E(t) = EO exp(—iwt) (2.73)

La expresion anterior queda como sigue:

D(t){gw+(go—gw)fq>(u)exp(—iwu)du E(t) @74

D(w)=¢,E(w)+(s, —&,)E(@)*D(w) @75

Por tanto, la transformada de Fourier de cada E(®) aplicado genera su propia respuesta
D() a través de la funcion respuesta (@) .

De forma mas general se puede expresar:
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e*wW)=D)/ E(t)=¢,+(s,—¢€, )T O(u)exp(—iwu)du  (2.76)

D(t,w)

Donde £*(w) es una permitividad compleja & *(w) = —= .
E(t,w)

@2.77)

En la aplicacién de un campo alterno E (t, ®) se distingue un desfase entre éste y la
repuesta, lo que puede representarse formalmente como una parte real (en fase) y otra
imaginaria (desfasada 90°):

e*(w)=¢g'(w)—ie"(w) (2.78)

e'wy=¢,+(g,—-¢, )T @ (u) cos(wu)du (2.79)

e"w)=(¢, —¢, )]2 @ (u) sin(wu )du (2.80)

La division de ambas funciones proporciona la fraccién de material que disipa la ener-
gia dieléctrica y es la tangente del angulo que forman las componentes imaginaria y
real en el plano complejo:

tan(o) = % (2.81)

A esta funcion se le aplica igualmente el principio de superposicion y linealidad, de
forma que para un material complejo se puede dividir su respuesta como una suma de
aportaciones individuales:

e*(w)=¢e,+ Y [gk (0)—ie, (a))] 2.82)

La permitividad real de un compuesto 6‘,; (@) disminuye drasticamente para valores de

frecuencia elevados, dado que los mecanismos de polarizacion idnica, electronica y
orientacional dejan de ser representativos para tiempos de respuesta lo suficientemente

cortos. Por otra parte, la permitividad imaginaria &, (@) se anula a frecuencias bajas y

altas y solo es representativa en un margen reducido de frecuencias.
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Esto conduce a que las funciones complejas de permitividad tengan en general la si-
guiente forma:

02

& tand

01

s 4 s 6
or 1m0 e e iad e 18 o1 1w 1w e vl e ol e o1 1 10 1w i e md e
g (2] [}

Figura 2.10 Representacion de ¢’ y £”’ y tan(d) en funcién de la frecuencia

Durante este apartado del trabajo se presentan diferentes modelos que proponen expre-
siones para D(¢) en funcion de varios pardametros semi-empiricos. Los valores de
®(¢) y pueden relacionarse de forma que la propuesta de una de las funciones implica
asumir un modelo para la otra:

o) _ EJ' Al cos(wt)dw = 2 J- ﬂsin(a)t)da) (2.83)
dt T 0 80 _800 0 80 T Oy
[.—¢'(@)

so)=2 [ 22 sin(@t)d[In(a)] = > Tﬂ cos(wt)dw  (2.84)
T & —-&

—o0 0 © -0 0

Tal y como se ha expuesto en el apartado anterior del presente trabajo, los aparatos de
medidas dieléctricas permiten obtener los valores de &'(@) y &''(w) a distintas fre-

cuencias y temperaturas. Se expondran a continuacioén los modelos mas representativos
en el campo del estudio de las propiedades dieléctricas aplicadas a materiales poliméri-
cos.

Existen dos estrategias diferentes a la hora de modelizar el comportamiento dieléctrico
de un polimero, lo que da lugar a dos tipos de modelos generales. Por una parte, los
modelos empiricos permiten el ajuste directo de los datos experimentales para la obten-
cion de parametros de los modelos que describan al comportamiento de los materiales.
Sin embargo, no siempre es posible hacer una interpretacion adecuada del sentido fisi-
co de los valores obtenidos para los parametros de los modelos. Por ello, el otro gran
grupo de modelos, los modelos tedricos de caracter cualitativo, realizan previamente
una suposicion cualitativa para llevar a cabo después una comprobacion cuantitativa de
las hipotesis. La Tabla 2.1 presenta un esquema de los modelos mas utilizados de cada
tipo:
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Tabla 2.1 Resumen de modelos empiricos y teoéricos

MODELOS EMPIRICOS
Modelos simétricos Modelos asimétricos
Debye Cole-Davidson
Cole-Cole William-Watts

—— Navriliak-Negami

- Biparabdlico

MODELOS TEORICOS DE CARACTER CUALITATIVO

Jonscher (de carga apantallante)

Ngai (de divergencia infrarroja)

Este trabajo se centra Uinicamente en los modelos empiricos. Para mas informacion
sobre los modelos tedricos de caracter cualitativo se recomienda la lectura de la biblio-
grafia correspondiente [26].

Al margen de las representaciones de los modulos de permitividad dieléctrica &'(®),
&"(w) y tan(9) frente a la temperatura y la frecuencia, un tipo de representacion que

resulta muy util para estudiar los resultados dieléctricos es el denominado diagrama de
“Cole-Cole” Figura 2.11 [27], [28], en el que se representa en un eje los valores obte-
nidos para el plano real en el eje X y en el eje y los valores del plano complejo.
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e2maxD
0.5

e2Dcgel 1)

einf ell e0

Figura 2.11 Representacion en el plano complejo de los resultados dieléctricos (Cole-Cole)

Los valores de &'(w) y &'"(w) correspondientes a frecuencias altas se sitGan a la

derecha en el eje x (lim &'(w) = £,), mientras que los valores asociados a frecuencias
W—>0

bajas proporcionan valores mayores de
&'(w) (lil’l’(l) g'(w)=¢,) (2.85)
nw—>

Como se vera a continuacion, el comportamiento dieléctrico mas sencillo se ve repre-
sentado por un semicirculo perfecto mientras que un comportamiento similar al de los
polimeros proporciona deformaciones en el semicirculo, como semicirculos mas acha-
tados y mds lineales en la region de frecuencias altas.

Modelos empiricos simétricos

Los modelos empiricos simétricos proporcionan una representacion simétrica en el
plano complejo. Dos son los modelos de este tipo que se utilizan para representar el
comportamiento de los polimeros frente a solicitaciones dinamicas: el modelo de Deb-
ye y el modelo de Cole-Cole.

e Modelo de Debye

El modelo mas sencillo, que fue el primero en postularse y sobre el que se fundamentd
el desarrollo de la teoria de la respuesta dieléctrica fue el propuesto por D. Debye [6],
tal y como se ha visto en anteriores apartados del trabajo. Segun este modelo, la fun-
cion de respuesta vendria representada por una funcion exponencial negativa, asociada
a un unico proceso de relajacion con un tiempo de respuesta .

@(t) =exp(—t/7) (2.86)
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La derivada en frecuencia de & * (@) proporciona las siguientes funciones: &'(®) y
&"(w):

e*(w)—¢, 1
=— (2.87)
Ey— &, I+ior
" (80 —SOO)COT ' 80 _Soo
g"(w)=—"—7"7— g(w)y=¢,+——5 (2.88)
l+o°r l+o'r

La representacion en funcion de la frecuencia o puede verse en la Figura 2.12:

0 1w ol ad ol md 11 woaw 1w 1 e nd e
@ &

Figura 2.12 Representacion grafica de ¢ y &>’ para el modelo de Debye

En la Figura 2.13 se puede observar su representacion en el plano complejo proporcio-
na un semicirculo perfecto, con el maximo en el modulo de pérdidas para el valor

o=/t
Ey+E ? & & ?
8'— 0 ) + 8” 2: 0 “w (2.89)
(=828 ey <[22

£rnax
e D 4
as T
edDog el 1)
4
o : :
35 4
-
et el 1 el

Figura 2.13 Representacion en el plano complejo del modelo de Debye
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(2.90)

(2.91)

Este modelo sin embargo resulta muy limitado para estudiar sistemas reales, dado que
no considera la interaccion entre las distintas moléculas, la existencia de diferentes
tiempos de relajacion o el entorno de los dipolos.

e Modelo de Cole-Cole

Una modificacion del modelo de Debye consiste en la introduccion de un pardmetro a
que modifique el cociente t/t de la siguiente forma [27]:

dé(?) no (Y
- = (—j para t/t<<l (2.92)
dt d(1+n)\ 7
700,
—(14+n)
- dg(t) = " (Lj para t/t>>1 (2.93)
dt d(1-n)\r

Al realizar las integrales pertinentes, la permitividad compleja queda como sigue:

£r(@)=¢, ! 0<o<1 (2.94)
g — &, [+({wr,) "] - '
(&,—¢&, ){1 +(w7)" sin azﬂ}
Fw)=c, + (2.95)

wy . O _
1+2(w7)"™ sin -t wr’™
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_ ar
(&, —&,) (1) cos——
(2.96)

e"(w)=¢,+

2(1-a)

w) . QT
1+2(wr)"™ sin— -+ oz

Graficamente se muestra en la Figura 2.14.

oow

eleole (77,013

-
T

eleols (,03)
eleole (7,0 5)
elesle (m,07), ¢

eleole (w,09)

eirvd

al 1 10 100 1'103 1'10q 1'105 1'106 1‘10? ol 1 1 100 l'lEl3 l'lU‘ l'lUj l'lElls l‘lU?
(&) Q]

Figura 2.14 Dependencia de £’ y €’ con la frecuencia para el modelo de Cole-Cole considerando
varios valores de a

La representacion en el plano complejo (Figura 2.15) proporciona una deformacion
simétrica del arco reduciendo su valor maximo de &''(®) y con un comportamiento
ideal (modelo de Debye) para a=0:

2 2 2
1 1 1
£(0) (e +e,) | + e"(w)+5(eo—em>tg—“2” - E(eo—ew)sec—“j

(2.97)

e2maxD

2cccoléel 1,0.1)

@cccoléel 1,03) O4[
e2cccoléel 1,0.5)

2cecoléel 1,07
Reccoleel LOT) 51

@cccoléel 1,0.9) d [

0 o

32 34 3.6 38 4 42
einf ell c0

Figura 2.15 Dependencia de a de las representaciones del modelo de Cole-Cole

Modelos empiricos asimétricos

Como ya se ha mencionado anteriormente, la representacion en el plano complejo de
los resultados dieléctricos de polimeros es lineal para frecuencias altas y un semicirculo
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para frecuencias bajas. Por lo tanto, los modelos simétricos presentan serias limitacio-
nes para explicar el comportamiento de polimeros.

Como alternativa, se presentan tres modelos asimétricos que cambian la forma del arco
en la representacion de Cole-Cole.

e Modelo de Davidson-Cole

El modelo de Davidson-Cole [28] es una variacion de la expresion de Cole-Cole que
proporciona representaciones asimétricas. La funcion respuesta tiene la siguiente forma
matematica:

-(1-0)
o) 2> - M = ;( d j exp(_—t) (2.98)

dt  d(o)\r 7
* —
e*(w)—-¢, _ 1 2.99)
&y — &, q +ia)ro)ﬂ

En este caso se produce un ensanchamiento asimétrico del arco. Para valores de b=1 se
obtiene el comportamiento de Debye como se puede ver en la Figura 2.16

06T

04T

02T -

Figura 2.16 Representacion en el plano complejo del modelo Davidson-Cole

e Modelo de Kohlrausch-Williams-Watts

El modelo de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [29], [30] ajusta muy bien para
valores experimentales cercanos y superiores a la T, del polimero:
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-(1-5) B
_dg@) :i[ r j {exp[__tﬂ 0<p<1 (2.100)
dt o\ T, %o

*(o) 12\ %) N
E=é, 11X J.[Ej exp| —|| — | +iwt||dt @.101)
Ey—E&, 2\ 7, t 7,

0

La resolucién de las integrales es formalmente complicada, aunque para p=0.5 se pue-
de aproximar el valor de la permitividad compleja a la siguiente serie infinita:

e* (0)) &, ks 1 F(I’lﬁ + 1) i
& Z‘ (er)nﬂ T(n+1) [cos(nfr/2)—isin(nfr/2)]

(2.102)

En este caso se produce una caida mas pronunciada para frecuencias bajas.

e Modelo de Havriliak y Negami (NH)

Este modelo incluye dos parametros (a y B) o (a y b) en lugar de uno, lo que le hace
mas flexible desde el punto de vista del ajuste. El valor de & * (@) que proporciona el
modelo NH [13], [14] es:

% _
[8 (@)-&, j = ! (2.103)

g, —&, [+(iwt,) )

Las ecuaciones que relacionan la permitividad con la frecuencia son las siguientes:

(&) —&,) cos(fBp) (2.104)

B2
e . QT _
{l+2(wz’)(1 “ s1n7+a)rz(l “)}

g'(w=¢,+

(&, —&,)sin(Bp) (2.105)

e'(w)=¢,+ 52
e . QT :
1+2(w7)"™ sin =+ or’! “)}
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(w7,)"* cos(ar/2)

6 = arctan —
1+(wr,) “sin(ar/2)

04 T

(2.106)

Figura 2.17 Representacion en el plano complejo del modelo Havriliak y Negami

Este modelo considera un ensanchamiento simétrico cuando 0<e<l y un ensancha-
miento asimétrico a altas frecuencias cuando p<1. Figura 2.17 Por tanto puede conside-
rarse como el modelo mas general que recoge al resto para casos particulares de sus

valores de a y B, segiin se muestra en la Figura 2.18:
Comportamiento Debye: a =0, p =0
Comportamiento Cole-Cole: 0 <a<1,B=1

Comportamiento Davidson-Cole: ¢ =0,0<p <1

Modelo Cole-Davidson

]

I

06T Modelo NH

elHNwector

04 T

e2HNwector2

e2HNvectord 02 T -

Modelo Cole-Cole

Modelo Debye

Figura 2.18 Casos limite del modelo NH

el
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e Modelo biparabélico

El ultimo de los modelos que se presenta en este trabajo es el conocido como biparabo-
lico [31], [32], en el que aparecen tres parametros empiricos 8, h y k:
% _ ; + goo B 80
1+6(iwr,) ™" +(iwt,)™"

(2.107)

Con t*, que es la funcién de fluencia cuya transformada de Laplace es (i01)<":
((t ™ Niw) = A(ior,)" (2.108)

Se puede establecer una relacion entre los parametros de este modelo con los del mode-
lo NH:

h=0=m k=0f=n h/k=p (2.109)

La representacion del modelo biparabdlico en el plano complejo (Figura 2.19) permite
la determinacion de los parametros empiricos: (Figura 2.20)

|
Ell //” ) T'= @ 1
fj 1)
Ed A
- [} W
l/ "F 1 1 *
P e ! \'\ % LY
I \ SHHEIHHHE
| @ !
b | T g
- 1
Breoa x o8 (h— 2 08 = =
145 cuai_k_d-_c_og_zhd-iﬁ_m;_{_t: k)j+& _._r___'__,__..-lr& ?os_zlruu_s_zh
I— I
Ex Eq0

Figura 2.19 Representacion geométrica de los parametros del modelo biparabdlico
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Figura 2.20 Obtencion geométrica de los parametros del modelo biparabélico

Tabla 2.2 Resumen de los diferentes modelos en el dominio de la frecuencia

Dielectric function Real part Imaginary part Relaxation Time Distribution
Model function £ (w)-¢. glw) =g, @) L(1)
ae Ae Ag
Debye 1 1 0T 3(1p)
1+iwT, 1+(w 7p)? 1+{wy)?
Cole/Cole — Ll U+o g cos(Br2) ri(a) (@1 sin(fri2)ritey 1 sinfrm
1+(ieTec)? 21 cosh(ln 7/7¢c)+sinfin
0<Bs1 (@) =1+2(0Tee ) cos(Bni2) + (W )P
Cole/Davidson S cos(@)” cosy P cos(@)" siny @ sinyn[ 7 T
(+ioTm) 7 _ ——|——| forr<ty
cD tan =7 tan P =w1c, T | Tep-T
0< y<1 (1] for T>7p
s . 1 : 1 N
Havriliak/Negami ———47——— r{w) cos [yw(e@)] r{w)sin [yy()) = yPr (sin{y O(»)Q
g T Gony i 27 (sin{y @(y))Q(y)
y=1/tuy

0« f<1
0< Byl

-yt2
r{w)= [Hz(mr,_[,,)ﬁ cos (%E)Hmnm)”’]

sin (Br/2) }

w(w)=arctan [_(am»m )2 +cos(fn/2)

Q(y)=[1+2y” cos{n f)+y*]

sin(n 3) ]

O(y)=arctan [)'” +cosf)
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2.4. Fundamentos tedricos para el estudio de la conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la medida de la capacidad de un material o sustancia para
dejar pasar la corriente eléctrica a través de él. La conductividad depende de la estruc-
tura atomica y molecular del material. Los metales son buenos conductores porque
tienen una estructura con muchos electrones con vinculos débiles, y esto permite su
movimiento. La conductividad también depende de otros factores fisicos del propio
material, y de la temperatura [1], [33].

La conductividad es la inversa de la resistividad; por tanto, 6 =1/ p y su unidad es el
S/m (siemens por metro) o Q 'm . Usualmente, la magnitud de la conductividad (o)
es la proporcionalidad entre el campo eléctrico E y la densidad de corriente de conduc-
cion J:

J=6E (2.110)
Teoria de bandas

En fisica de estado solido, se describe la estructura electronica de un material como una
estructura de bandas electronicas, o simplemente estructura de bandas de energia. La
teoria se basa en el hecho de que en una molécula los orbitales de un atomo se solapan
produciendo un niimero discreto de orbitales moleculares.

Cuando se une un gran numero de 4&tomos, como en las estructuras solidas, el numero
de orbitales de valencia (los niveles de energia mas altos) es tan grande y la diferencia
de energia entre cada uno de ellos tan pequeiia que se puede considerar como si los
niveles de energia conjunta formaran bandas continuas mds que niveles de energia
como ocurre en los atomos aislados. Sin embargo, debido a que algunos intervalos de
energia no contienen orbitales, independiente del nimero de atomos agregados, se
crean ciertas brechas energéticas entre las diferentes bandas.

La banda de valencia (BV): esta ocupada por los electrones de valencia de los atomos,
es decir, aquellos electrones que se encuentran en la ultima capa o nivel energético de
los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los atomos,
pero no intervienen en la conduccion eléctrica.

La banda de conduccion (BC): esta ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos
que se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos electrones son
los responsables de conducir la corriente eléctrica.

En consecuencia, para que un material sea buen conductor de la corriente eléctrica debe
haber poca o ninguna separacion entre la BC y la BV (pueden llegar a solaparse), de
manera que los electrones puedan saltar entre las bandas. Cuando la separacion entre
bandas sea mayor, el material se comportard como un aislante eléctrico. En ocasiones,
la separacion entre bandas permite el salto entre las mismas de solo algunos electrones.
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En estos casos, el material se comportara como un semiconductor. Para que el salto de
electrones entre bandas se produzca deben darse alguna o varias de las siguientes situa-
ciones: que el material se encuentre a altas presiones, a una temperatura elevada o se le
afladan impurezas (que aportan mas electrones).

Entre la banda de valencia y la de conduccion existe una zona denominada banda
prohibida o gap, que separa ambas bandas y en la cual no pueden encontrarse los elec-
trones [34]. Ver Figura 2.21.

E Zona prohibida o E BC
BC GAP
BV BV
Conductor Aislante Semiconductor

Figura 2.21 Imagen teoria de bandas

Tabla 2.3 Ejemplos de distintos materiales Conductores, semiconductores y aislantes y el valor
de su conductividad a 298 K [35]

Conductores | ¢ (S'm™") | Semiconductores | o (S‘m™') | Aislantes 6 (Sm™)
Plata 6.30 x 10’ Carbono 2.80 x 10* | Vidrio 10"%a10™
Cobre 5.96 x 10’ Germanio 220x107 | Teflon® <10"

Oro 4.55 x 10’ Silicio 1.60 x 10> | Cuarzo 133 x 10 %

En los espectros de materiales conductores, los procesos a estan a menudo escondidos
en los espectros de materiales conductores, debido a una fuerte manifestacion de la
conductividad en €"(w). La conductividad iénica generalmente sigue una ley potencial
en el log ¢" (logw). La conductividad i6nica se puede transformar en una pseudo-
relajacion considerando el modulo de pérdida dieléctrico M*’[36].

Los tiempos de relajacion 6hmica 1y producidos a partir de los ajustes de relajaciones
de conduccion en M”’ son equivalentes a los tiempos de conductividad que gobiernan
el salto de los portadores de cargas [36].

Los valores de 1y se pueden generar también a partir del ajuste de 6’(®) con la aproxi-
macién de “Continuous-Time-Random-Walk” (CTRW) [37].

Seglin Wubbenhorst et al [36], M* (o) en presencia de conductividad se puede expre-
sar como:
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M (w) =

(2.111)

Donde la funcién HN representa una relajacion o y &y, €s la permitividad del vacio. A
altas temperaturas y bajas frecuencias, la conductividad domina el término de relaja-
cion y, usando Ty = €y &y, / O, la ecuacion anterior, se puede simplificar a:

M (w) = ———
=R WTg

(2.112)

El pico de conductividad se manifiesta en M’ y muestra un ensanchamiento asimétrico
a altas frecuencias. Por lo tanto, M’” = Im [M*] se construye por imitacion de la ecua-
cién de HN con a = 1 (sin ensanchamiento simétrico) para obtener:

1

ﬂ[” (LJ) — ~
ER

o\ b2
(1 + (wTar) ) sin [b arctan (wrys)]
@.113)

Donde'M = “R To/ ~U. Una vez mas, el verdadero valor de Ty, max € desplaza respecto
al valor ajustado Tty de acuerdo a:

I sin (mab/ (24 2b)) la
max = N T (ma/ (2 + 2b))
(2.114)
La aproximaciéon de (CTRW) se escribe como:[38]
7" (W) = [ln (1+ ing)}
(2.115)

Donde 1 es la constante de tiempo de conductividad caracteristica, o el tiempo necesa-
rio para superar la mayor barrera energética de la conductividad idnica, y o, es el plato
o conductividad "dc". La parte real de la anterior es:

OowTy arctan (wr,)

B 1/41n% (1 4 w272) + (arctan wTa)Q

o (w)
(2.116)

La teoria de Crew modela también los exponentes de conductividad s como:
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s=1-2/ln(wrs)
@.117)

Que, tras la comparacion de oy y s, demuestra el cumplimiento de la relacion de Barton
-Nakajima-Namikawa (BNN) [39]-[41], que establece que para los sistemas de con-
ductores de iones:

0—’ (.u) — 0. T) = J0 (T) ~ Werit (T)
2.118)

Donde la ®citica S€ define como la frecuencia critica por debajo de la cual se observa un
plato constante en ¢°, y por encima de la cual se produce una dispersion gradual. La
relacion BNN es importante porque indica que el mecanismo de conduccién es el mis-
mo en ambos regimenes de conduccion continua "DC" y alterna "AC".

Para realizar el estudio de la conductividad eléctrica en corriente continua (DC), en
funcion de la temperatura (solamente cuando las medidas se han realizado sin teflon)
hay que centrarse en el cambio busco en la pendiente de los valores de la conductividad
a bajas frecuencias y altas temperaturas. A partir de estas curvas, se toma el valor de la
conductividad a la frecuencia mas baja para cada temperatura (conductividad DC). Si
estos valores se representan en funcion de la temperatura se observa que el proceso de
activacion responde a un modelo de Arrhenius, Por lo tanto, a partir de la pendiente de
la recta se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC.

2.5. Fundamentos tedricos para el estudio de la conductividad protonica
en polimeros sulfonados

La capacidad de intercambio ionico se define como la cantidad de moles de SO; fijados
por gramo del polimero.

La conductividad protonica depende de la cantidad de adsorcion de agua y de la capa-
cidad de intercambio i6nico, es decir, implica la disociacion de los protones de los
grupos -SOs;H y su transporte a través del agua, y los grupos fijos -SO3. La conductivi-
dad proténica se obtiene mediante espectroscopia de impedancia [42]-[44].

Para poder determinar la conductividad protonica de los materiales (a través de la
membrana) partiendo de los resultados obtenidos en la espectroscopia de impedancia,
se ha aprovechado la dependencia de la frecuencia de la impedancia compleja
ZHw) =Z(@)+]Z'(w) 5 partir de la cual, se puede calcular la parte real de la conductivi-
dad protonica:
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(o) = Z'(w)L L
[(Z@)+ @ w)y]s RS

(2.119)

Donde L y S son el espesor y el area de la muestra en contacto con los electrodos, res-
pectivamente [45].

Representacion de datos a través del diagrama de Bode y de Fase.

Existen varios métodos para la determinacion de la resistencia en continua o Ry, si se
representa la impedancia como:

AE sin(wt) —|Z| sin(at)

= = (2.120)
Aisin(awt + @) sin(at + @)

Aqui, |Z| Es el valor absoluto de la impedancia. Esto permite separar diferentes proce-
sos electroquimicos utilizando la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS.
También indicar que los condensadores tienen una capacidad dependiente de la fre-
cuencia a la que se cargan / descargan, una propiedad Ilamada reactancia capacitiva.
Como consecuencia, existen diferentes capacitancias dentro del sistema que responde-
ran a diferentes frecuencias, lo que nos permitird separar temporalmente los procesos
electroquimicos en experimentos EIS sobre la base de su reactancia capacitiva. De
forma similar, las limitaciones de difusion suelen tener también una frecuencia baja
caracteristica en la que gobiernan predominantemente la respuesta del sistema y, por
tanto, son facilmente distinguibles.

La informacion proporcionada por EIS se puede mostrar en diferentes representaciones
graficas.

La Figura 2.22 muestra una representacion comun de los datos EIS, llamado grafico de
Bode. En un grafico de Bode, se muestra la magnitud absoluta de la impedancia
(Figura 2.22 (a)) y el desplazamiento de fase (Figura 2.22 (b)). Ambos se miden expe-
rimentalmente en funcion de la frecuencia
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Figura 2.22 Grafico de Bode representativo, que muestra: impedancia absoluta (| Z |) frente a
frecuencia y cambio de fase versus frecuencia. Ct, 1, Ct, 2 y Ohmic representan tres procesos
secundarios que contribuyen a la impedancia total

En este ejemplo, se pueden identificar dos procesos diferentes, que se atribuyen a dife-
rentes procesos de transferencia de carga. Especificamente, son visibles tres regiones
claras (Figura 2.22 (a-b)). En primer lugar, el desplazamiento de fase es cero a frecuen-
cias altas. Las altas frecuencias no permiten que los electrones interactien con ningun
condensador, y por lo tanto solo se mide la resistencia 6hmica (Rp). A continuacion,
dos picos de cambio de fase son evidentes a medida que disminuye la frecuencia, am-
bos correspondientes a procesos de transferencia de carga individuales (mostrados en la
figura como Ct,1 y Ct,2). El desplazamiento de fase ¢ se produce debido a la existencia
de un proceso capacitivo en el mecanismo de transferencia de carga. Asi, de la grafica
de Bode, se puede concluir que en este ejemplo existen al menos dos procesos de trans-
ferencia de carga en el sistema estudiado. Es importante sefialar que la presencia de dos
cambios de fase no necesariamente indica siempre la presencia de dos procesos de
transferencia de carga, sino que también puede indicar limitaciones de difusion, espe-
cialmente si se observa en frecuencias mas bajas.

Si bien a veces es dificil obtener informacion cuantitativa sobre los potenciales de los
procesos individuales de las graficas de Bode, proporcionan una oportunidad muy bue-
na para identificar los procesos importantes que rigen la respuesta electroquimica.
Ademas, la grafica de Bode ayuda a comprender la respuesta fisica fundamental del
sistema con respecto a la perturbacién en amplitud en funcion de la frecuencia.

Representacion de datos a través del diagrama de Nyquist

La impedancia, también puede representarse como una funcion compleja, derivada de
la correlacion de una funcién seno con la teoria de nimeros complejos:

(2.121)
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@O — g=fwr

Z=|z = |Z]e
| Ieftmr+¢) — @) Il 2.122)
Aqui j es igual a la raiz cuadrada de -1. La impedancia puede representarse adicional-

mente: usando la formula de Euler:

e’ = cosx+jsinx

Z = |Z](cos ¢ + j sin ¢b) (2.123)

Esta relacion de la impedancia con una funcion compleja, mostrada en la ecuacion
anterior es a menudo la razén por la que los investigadores consideran EIS como una
técnica complicada. Esto puede ser un factor que contribuya a la escasa e incompleta
aplicacion de EIS. A medida que se aplica un voltaje sinusoidal, tanto la tension como
la corriente con tiempo tienen que ser representadas como una funcidon seno, y es a
través de la formula de Euler que éstas, y la impedancia resultante, pueden ser repre-
sentadas como funciones complejas.

En coordenadas cartesianas, la impedancia también puede ser representada como,

Z — Z.f —jZH
(2.124)

Aqui, Z'y Z''(también representadas a menudo como Re (Z) e -Im (Z), respectivamen-
te) representan la parte real e imaginaria de la impedancia determinada como sigue:

Z' =|Z| cos ¢

7" = —|Z] sin¢

(2.125)
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Figura 2.23 Diagrama representativo de Nyquist. R;, que representa la resistencia interna total
de la célula, mientras que R, representa la resistencia Ohmica o Ry, y R, la resistencia de
transferencia de carga

La relacion de la impedancia como una funcién compleja es también lo que conduce a
la representacion de datos mas comin en el EIS, conocido como el diagrama de Ny-
quist Figura 2.23. En el grafico de Nyquist, se representa la impedancia -Im (Z) en
funcion de Re (Z) en todo el rango de frecuencias de la medida EIS. Una de las princi-
pales deficiencias del grafico de Nyquist es que no se muestra la frecuencia. So6lo hay
una comprension implicita de que las frecuencias altas estan en los valores Re (Z) infe-
riores y disminuyen en la direccion X positiva. En el ejemplo proporcionado en la
Figura 2.23, que es el mismo que el sistema representado en el diagrama de Bode en la
Figura 2.22, se pueden intuir tres resistencias separadas como intercepciones en el eje
X. Esta respuesta se observa a menudo en las pilas de combustible alimentadas en ex-
ceso, y las tnicas resistencias que gobiernan las pérdidas potenciales son la resistencia
Ohmica y las pérdidas de activacion en el anodo y el catodo.

En el ejemplo mencionado anteriormente, la resistencia 6hmica es la primera intercep-
cion en el eje X (Re (Z) = 1000 = Ry). Normalmente, la resistencia 6hmica se mide a
una frecuencia alta y da como resultado un cambio de fase cero. Las otras dos resisten-
cias se pueden interpretar como resistencias de transferencia de carga, y muestran una
forma semicircular caracteristica en el diagrama de Nyquist. Esto resulta de la natura-
leza capacitiva de la interfaz en la que se producen las reacciones electroquimicas y es
una indicacién de una distribucion caracteristica de desplazamiento de fase en un inter-
valo de frecuencias. Como se menciond anteriormente, los semicirculos de baja fre-
cuencia pueden a veces estar relacionados con los procesos de difusion. La grafica de
Nyquist se utiliza popularmente porque es facil obtener un valor cuantitativo de las
diferentes resistencias y capacitancias ajustando los datos a un modelo de circuito
equivalente. A pesar de sus ventajas en la cuantificacion, el diagrama de Nyquist tam-
bién tiene varias limitaciones. Por ejemplo, a menudo dos procesos de transferencia de
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carga tienen frecuencias caracteristicas tan cerca el uno del otro, en la grafica de Ny-
quist, que es casi imposible distinguirlos, y tratar de realizar un ajuste de circuito equi-
valente y obtener resistencias precisas. A veces, incluso conduce a la seleccion de cir-
cuitos equivalentes incorrectos o incompletos. En este sentido, el diagrama de Bode
podria ayudar a identificar estos procesos de manera mas efectiva. Pero atn asi, si las
dos frecuencias caracteristicas estan demasiado cerca entre si, usualmente menos de
una década, los resultados del EIS medirian solo el efecto combinado de los dos proce-
sos de transferencia de carga. Esta es una de las principales limitaciones del uso de EIS
en sistemas complejos. La seleccion de una configuracion experimental adecuada y los
parametros EIS pueden ayudar a minimizar estas limitaciones para los estudios funda-
mentales de EIS.

En resumen, para la determinacion de la conductividad protonica (o prot) a partir de las
medidas de impedancia, lo primero serd determinar el valor de Ry, para lo cual existen
2 métodos:

- Ajustar los arcos de impedancia a circuitos eléctricos simples los cuales incluiran
siempre una R en serie con otros elementos, como por ejemplo: R1//C1 para obtener el
punto de corte del semicirculo con el eje real de impedancias, Ry (Z”).

- Tomar el valor de la R’ del diagrama de bode en la frecuencia en que el angulo de
desfase ¢ (a altas frecuencias y altas temperaturas) tiende a 0° y asignar este valor a Ry,

Una vez determinada la Ry partiendo de la ecuacion: se puede pasar a calcular la con-
ductividad protonica:
l
7= 3R
0 (2.126)

Donde | es el espesor de la membrana y S es la superficie de la misma.
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Metodologia experimental

3.1. Espectroscopia dieléctrica y conductividad

Equipo de espectroscopia dieléctrica, DS — Dielectric Spectroscopy

Los polimeros se caracterizan por los fendmenos de relajacion definidos por las fun-
ciones de relajacion y los tiempos de adaptacion o relajacion. Cuando estos fenomenos
se analizan en funcion de la temperatura y la frecuencia dan lugar a los espectros de
relajacion, caracterizados por unas funciones de relajacion molecular y unos tiempos de
adaptacion caracteristicos de cada polimero. Estos fenémenos dan como resultado que
el comportamiento, desde un punto de vista macroscopico de dichos materiales, sean
dieléctricos y se manifiesta a través de unos maximos de pérdidas dieléctricas, medidas
en funcién de la frecuencia y/o temperatura.

El equipo que se ha utilizado para determinar el es-
pectro de relajaciones dieléctricas es: Concept 40,
Novocontrol Technologies BmgH & Co. Kc¢ Model,
Concept 40 Turnkey:

(f=3 uHz - 20 MHz; T =-160 - 400 °C (= 0.01°C))
- Analizador multi-frecuencia
- Celda activa para medidas dieléctricas
- PC y software
- Control de temperatura QUATRO

Este equipo puede medir las siguientes magnitudes:

Figura 3.1 Equipo dieléctrico

Tabla 3.1 Datos obtenidos del equipo Novocontrol Novocontrol
Simbolo Nombre Comentarios
€' Permitividad' Permitividad real
g" Permitividad" Permitividad imaginaria
€ [Permitividad| Valor absoluto de la permitividad
M' Modulo' Moédulo de la permitividad real
M" Modulo" Moédulo de la permitividad imaginaria
M| [Médulo| Valor absoluto del médulo de la permitividad
c' Conductividad' Conductividad real
o" Conductividad" Conductividad imaginaria
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Simbolo Nombre Comentarios

c |Conductividad| Valor absoluto de la conductividad
tan(d) Tan(Delta) factor de pérdidas

) Delta Angulo de pérdidas

tan(¢) tan(Phi) Factor de fase

o) Phi Angulo de fase

Cp' Capacidad Cp' Capacidad real en paralelo

Cp" Capacidad Cp" Capacidad imaginaria en paralelo
Cs' Capacidad Cs' Capacidad real en serie

Cs" Capacidad Cs" Capacidad imaginaria en serie

IC| |Capacidad C| Valor absoluto de la Capacidad
Zp' Impedancia Zp' Impedancia real en paralelo

Zp" Impedancia Zp" Impedancia imaginaria en paralelo
Zs' Impedancia Zs' Impedancia real en serie

Zs" Impedancia Zs" Impedancia imaginaria en serie

1Z| [Impedancia Z| Valor absoluto de la impedancia
Yp' Admitancia Yp' Admitancia real en paralelo

Yp" Admitancia Yp" Admitancia imaginaria en paralelo
Ys' Admitancia Ys' Admitancia real en serie

Ys" Admitancia Ys" Admitancia imaginaria en serie

Y| |Admitancia Y| Valor absoluto de la admitancia
Lp' Inductancia Lp' Inductancia real en paralelo

Lp" Inductancia Lp" Inductancia imaginaria en paralelo
Ls' Inductancia Ls' Inductancia real en serie

Ls" Inductancia Ls" Inductancia imaginaria en serie

IL| [Inductancia L| Valor absoluto de la inductancia
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Preparacion de las muestras

En el proceso de preparacion de las muestras es muy importante tener en cuenta la
geometria de la muestra, es decir, la relacion entre el espesor y el didmetro puesto que
esta magnitud influye directamente en la capacidad del condensador, tal y como mues-
tra la Figura 3.2 y las ecuaciones (3.1 y 3.2). Segun la relacion entre estas magnitudes
da lugar a los efectos de borde y polarizacion, que se deben minimizar.

Muestra
Elecrodos

N E o odos )
N \ f=Diametro electrodos [)

U c,
Muestra of
Electrodos Ml;estra
Figura 3.2 Circuito equivalente de medida
A D?
C=¢,—=¢,¢ 3.1
d Ad
* . [ : * * A
C =—i - C =c¢,— (3.2)
U d

Donde D es el didmetro de los electrodos del condensador y d es el espesor de la mues-
tra.

Para minimizar el efecto de borde hay que tener en cuenta la relacion entre el didmetro
y el espesor de la muestra, de modo que esta relacion sea la menor posible, tal como
muestran la Figura 3.3

40mm
\ CBnrde CBorde =0.016 A(8)=04%
_ 0.1mm C SCO
4mm
CBorde CBorde 0 56 A(S):14%
[1mm C ‘C’CO

Figura 3.3 Resumen grafico para minimizar el efecto borde
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Sin embargo, para minimizar los efectos de la polarizacion de los electrodos, se reco-
mienda utilizar muestras con el espesor adecuado, de modo que la parte polarizada no
sea mayor que la parte que se orienta en la muestra, como se puede ver en la Figura 3.4

f

V

S
*e
)
sesen0ses

-
-

Capas pBlarizdas

Figura 3.4 Efectos de polarizacion de electrodos

Para obtener resultados dptimos de medida, la relacion didmetro/espesor de la muestra
debe elegirse para los sistemas de baja frecuencia (<10 MHz) segun las siguientes re-
glas:

Para alcanzar un buen rendimiento se recomienda utilizar capacidades de muestra alre-
dedor de 100 pF en la frecuencia rango de 100 kHz a 10 MHz. A frecuencias mas ba-
jas, se recomienda usar capacidades mas altas de hasta 2 nF

Si la constante dieléctrica €' de la muestra es conocida, se puede calcular la capacidad
de la muestra a partir de:

2 2
C=¢'g, s 0 i & 6.955’M 3.3)
4d pF (d/ pm)

Otro aspecto importante a tener en cuenta es que tanto, la superficie como el espesor de
la muestra sean homogéneos. En la Figura 3.5 puede verse este efecto

I— I

Figura 3.5 Ejemplo de muestra bien y mal preparada

Para solucionar este problema se recomienda obtener las muestras lo mas homogéneas
posible o se utiliza un recubrimiento conductor (pintura de plata) para mejorar el con-
tacto. Del mismo modo, hay que mantener los electrodos en buen estado, o utilizar
electrodos desechables.
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3.2. Optimizacion de la metodologia de medida

Medidas con capas aislantes

Como se ha visto anteriormente, existen diferentes respuestas obtenidas al realizar
medidas dieléctricas, entre las que se encuentra la conductividad eléctrica, caracteristi-
ca de los materiales conductores, e inexistente o despreciable en los materiales aislan-
tes.

En este trabajo, los materiales analizados pertenecen al conjunto de materiales dieléc-
tricos, muchos de los cuales muestran una importante conductividad eléctrica. Tanto es
asi que llega a enmascarar el espectro de relajaciones dieléctricas del propio material.

En la mayoria de publicaciones consultadas la conductividad eléctrica se suprime me-
diante célculos matematicos después del andlisis, en el tratamiento y estudio de los
datos experimentales. Sin embargo, como se describe en la referencia [1] la conducti-
vidad eléctrica puede eliminarse experimentalmente formando saindwich que recubre a
la muestra con material aislante.

] Electrodo
L] Aislante
B Muestra

Figura 3.6 Configuracion de electrodos con capas aislantes

Esta configuracion forma un circuito equivalente con distintos condensadores en serie,
Figura 3.7.

[] Electrodo
,@' L] Aislante
u B Muestra

C .. .
] Uniodn Aislante -Muestra

Figura 3.7 Circuito equivalente de la muestra con aislantes
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Como se muestra en la Figura 3.7, aparecen 2 condensadores idénticos formados por el
electrodo, la capa aislante y la union entre la muestra y el aislante, que tendran un
comportamiento idéntico en todo el rango de medidas.

A bajas temperaturas, si el espesor de la muestra es menor que el espesor del aislante
puede ocurrir que no aparezca la respuesta dieléctrica esperada, y quede enmascarada
por el aislante.

Al aumentar la temperatura aumenta la conductividad, a altas frecuencias aparece el
fendomeno de transporte de cargas o conductividad protdnica y a bajas frecuencias apa-
rece la conductividad eléctrica o desplazamiento de electrones, junto a estos procesos
aparecen las relajaciones dieléctricas y el efecto de la polarizacion de los electrodos o
efecto Maxwell-Wagner-Sillar [2]-[4]. Por todo ello, la metodologia propuesta en este
trabajo para eliminar la conductividad es utilizar una capa aislante con el fin de deter-
minar experimentalmente el espectro de relajaciones dieléctricas sin que las medidas se
vean influidas por los procesos conductivos anteriormente descritos.

Es muy importante seleccionar el modo de colocar la capa del aislante, de forma que la
muestra a analizar y esta capa aislante formen una superficie de contacto lisas, unifor-
mes en espesor y con el mejor contacto, tanto entre si como con las superficies del
electrodo, con el fin de reducir los ruidos a altas frecuencias y bajas temperaturas.

Siguiendo las premisas indicadas, se plantean 3 soluciones distintas a la hora de reali-
zar las medidas que se aplicaran seglin la topologia de la muestra o los resultados espe-
rados del ensayo.

Montaje del electrodo de medida

Para realizar las medidas en el equipo dieléctrico, se ha seleccionado un tamafio de
electrodo de 20 mm de diametro, apropiado para la topologia de las distintas muestras
que se estudiaran en este trabajo, utilizando en todos los casos electrodos desechables
de acero inoxidable AISI 304 con las caras pulidas a espejo para maximizar el contacto
eléctrico.

Se procede en todos los casos a realizar una minuciosa medida del espesor de la mues-
tra utilizando un microémetro analégico. Una vez medido el espesor, se procede a mon-
tar el “sandwich”.

Cuando se quiere medir la conductividad eléctrica o protonica se coloca la muestra
directamente entre los electrodos desechables tal como muestra la Figura 3.8 a).

Cuando se quiere determinar el espectro de relajaciones dieléctricas hay que considerar
la naturaleza de la muestra que se quiere analizar. Se han estudiado dos configuracio-
nes: la Figura 3.8 b) muestra como se coloca la capa de aislante encima de la muestra y
después el electrodo superior. La Figura 3.8 c) indica como se coloca la capa aislante
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entre el electrodo superior y el electrodo del equipo, quedando la muestra entre los
electrodos desechables.

(a) (b) (c) [ Electrodo AISI 304 (BAP)

e [ ] Aislante

| | | | [ | B Muestra

(BAP) Superficies pulidas a espejo

Figura 3.8 Configuraciones de los electrodos utilizadas

Todo el conjunto “sandwich” se coloca en la celda de medida para su ensayo, teniendo
especial cuidado en que no se muevan de su posicion los electrodos ni la muestra, para
que el 4rea efectiva de medida sea la del electrodo de 20 mm de diametro (3.14 cm?).

En los casos en que se utiliza la capa aislante, una vez colocadas las muestras en el
equipo quedaran segun la Figura 3.9.

20 mm
[] Electrodos del equipo
15mm [] Electrodo AISI 304
' [] Aislante
| ‘ ‘ B Muestra
40 mm

Figura 3.9 Electrodos con aislante colocados en el equipo

El material que se ha elegido como material aislante es el Teflon®. Para comprobar
qué efecto puede tener este polimero sobre el espectro de relajaciones dieléctricas, se
ha estudiado dicho espectro de relajaciones dieléctricas aplicando la misma metodolo-
gia con la que posteriormente se analizaran todos los materiales que constituyen esta
tesis doctoral.
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Respuesta dieléctrica del Teflon®

Es un fluoropolimero sintético de tetrafluoroetileno (PTFE) que tiene numerosas apli-
caciones. La marca mas conocida de formulas basadas en PTFE es Teflon® de una
spin-off denominada Chemours de DuPont Co, empresa que descubrid el compuesto en
1938 [5] [6]. EI PTFE es un so6lido fluorocarbonado, ya que es un compuesto de alto
peso molecular constituido totalmente de carbono y fltior como muestra la Figura 3.10.

El Teflon® es un polimero termoplastico, es un so6lido blanco a temperatura ambiente,
con una densidad de aproximadamente
F FFFFF 2200 kg/m’. Segan DuPont, su punto de
;_(I:_ I _ ! _ I _(I:_CI:_ _5 fusion es de 600 K.Mantiene una alta re-
' e sistencia, dureza y auto-lubricacion a bajas
F F F F F F temperaturas hasta 5 K, y buena flexibili-
dad a temperaturas por encima de 194 K

Figura 3.10 Estructura quimica del Teflon® [7].

El PTFE es hidrofobo, tiene uno de los
coeficientes de friccion mas bajos que cualquier solido. El coeficiente de friccion de los
plasticos suele medirse con acero pulido [7]. El coeficiente de friccion del PTFE es de
0.05 a 0.10, que es el tercero mas bajo de cualquier material sélido conocido. No es
reactivo, en parte debido a la fuerza de los enlaces carbono-fltior, por lo que se utiliza a
menudo en contenedores y tuberias para productos quimicos reactivos y corrosivos.
Cuando se usa como lubricante, el PTFE reduce la friccion, el desgaste y el consumo
de energia de la maquinaria. Se utiliza comunmente como material de injerto en inter-
venciones quirtrgicas. Ademas, se emplea frecuentemente como revestimiento sobre
catéteres por sus propiedades antiadherentes a las bacterias y otros agentes infecciosos
[5], [8]-[11]. La Tabla 3.2 resume sus propiedades mas resefiables.

m—QO—m
m—-0O—mT

Tabla 3.2 Propiedades del Teflon®

Propiedad Valor

Densidad 2200 kg/m’
Transicion vitrea 388 K

Punto de fusion 600 K

Expansion térmica 112125+ 10—-6 K—1
Difusividad térmica 0.124 mm2/s

Moédulo de Young 0.5 GPa

Resistencia a la fluencia 23 MPa

Resistividad volumétrica 1016 Qem
Coeficiente de friccion 0.05-0.10

Constante dieléctrica g=2.1, tan(d) < 5(-4)
Constante dieléctrica (60 Hz) e=2.1, tan(d) < 2(-4)
Resistencia dieléctrica (1 MHz) | 60 MV/m
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El Teflon® utilizado en todas las medias realizadas en la presente tesis doctoral, pro-
viene de: Trueseals, Spokane, WA, USA. empresa que proporciond varias laminas de
Teflon® virgen de 30.5 x 30.5 x 0.0127 cm

El analisis de la respuesta dieléctrica del Teflon® se ha llevado a cabo en el equipo
Novocontrol, en un rango de frecuencias de f= 10> - 10’ Hz y un rango de temperatu-
ras entre T = 123 y 423 K, en escalones isotermos de 10 K, en orden creciente de tem-
peraturas. La Figura 3.11 muestra el espectro dieléctrico en términos tand del Teflon®,
en el rango completo de medida. Se observaron diferentes zonas de relajacion a bajas y
altas temperaturas. Las relajaciones observadas se denominan  y o en un orden cre-
ciente de temperatura.

104 1021072

Tan(Delta)

108107 10® 10°

N

///// 400
300
20 Tempera\u‘e K

Figura 3.11 Imagen 3D del espectro de relajaciones dieléctricas en términos del factor de pér-
didas tané del Teflon®

Las Figuras 3.12 y 3.13 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del Teflon®
a bajas y altas temperaturas en términos del la parte real (¢’) e imaginaria (¢’’) de la
permitividad dieléctrica compleja, asi como la parte imaginaria del médulo (M”).
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Figura 3.12 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor
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En la Figura 3.14 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’”) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones (a y B) las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la temperatu-
ra.

a) b)
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Figura 3.14 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y c) la parte imaginaria del Modulo (M”)

Las curvas correspondientes a la permitividad dieléctrica compleja €”” se deconvolu-
cionaron aplicando el método Charlesworth [12], sumando tantas funciones de relaja-
cion de Havriliak-Negami (HN) [13], [14] como relajaciones se consideren para ajustar
correctamente la funcidn de relajacion total, como se puede observar en la Figura 3.15.
La linea negra continua representa la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica
compleja recalculada a partir de las funciones de relajacion obtenidas aplicando el
modelo Havriliak-Negami. Los pardmetros obtenidos para las ecuaciones de Havriliak-
Negami para cada relajacion se muestran en las Tablas 3.3, 3.4 y 3.5. Asimismo, estos
parametros se han representado en funcion de la temperatura, tal como muestra la
Figura 3.16. El pardmetro o muestra la deformacion del semicirculo Cole-Cole [15],
[16] cuando se representa el factor de pérdidas dieléctricas ¢”” frente al factor de alma-
cenamiento dieléctrico ¢". Los valores del pardmetro Alphayy son mas altos para las
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relajaciones que se activan a altas temperaturas. El parametro Betayy estd relacionado
con la asimetria de la curva a altas frecuencias.

TEFLON 24-3-2014.
Temp. [K]=19315e+02 AC Volt [Vrms]=1.000e+00
o
8 T T
|

300

200

Permittivity” [10°0]

100

4 5 6

10° 10
Frequency [Hz]

10 10

Figura 3.15 Muestra la deconvolucién de €” para el para Teflon® a la temperatura de 193 K

Tabla 3.3 Parametros de HN del 1° proceso que aparece en el Teflon®

T (K) Tau-Max (s) D_Eps Tau (s) Alphay_y Betay .y

143.15 1.71E+00 1.92E-04 1.71E+00 9.92E-01 1.00E+00
153.15 2.49E+00 1.50E-04 2.49E+00 4.34E-01 1.00E+00
163.15 3.04E+00 2.88E-04 3.04E+00 6.54E-01 9.94E-01
173.15 3.46E+00 5.48E-04 3.45E+00 6.54E-01 9.94E-01
183.15 3.36E+00 1.21E-03 3.36E+00 5.18E-01 1.00E+00
193.15 3.67E+00 1.10E-03 3.36E+00 8.22E-01 5.04E-01
203.15 3.82E+00 5.81E-04 3.53E+00 1.00E+00 4.28E-01
213.15 4.40E+00 4.97E-04 4.12E+00 1.00E+00 4.52E-01
223.15 5.07E+00 4.33E-04 4.93E+00 8.24E-01 7.28E-01
233.15 5.38E+00 2.39E-04 5.21E+00 9.97E-01 6.23E-01
243.15 5.08E+00 3.39E-05 5.08E+00 6.86E-01 1.00E+00
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Tabla 3.4 Parametros de HN del 2° proceso que aparece en el Teflon®

T (K) Tau-Max (s) D_Eps Tau (s) Alphay N Betay n

283.15 1.68E+00 2.06E-03 1.55E+00 6.46E-01 8.02E-01
293.15 1.70E+00 2.88E-03 1.57E+00 5.40E-01 8.39E-01

303.15 2.03E+00 2.99E-03 2.03E+00 4.35E-01 1.00E+00
313.15 2.49E+00 3.05E-03 2.49E+00 4.46E-01 1.00E+00
323.15 3.02E+00 2.00E-03 2.97E+00 5.93E-01 9.30E-01

333.15 3.09E+00 1.92E-03 3.06E+00 5.96E-01 9.61E-01
343.15 3.51E+00 1.73E-03 3.48E+00 6.72E-01 9.61E-01
353.15 3.73E+00 2.44E-03 3.73E+00 5.74E-01 1.00E+00
363.15 3.97E+00 1.56E-03 3.97E+00 6.45E-01 1.00E+00
373.15 4.06E+00 1.84E-03 4.06E+00 6.00E-01 1.00E+00
383.15 4.18E+00 2.07E-03 4.18E+00 5.44E-01 1.00E+00
393.15 4.17E+00 1.92E-03 4.17E+00 5.05E-01 1.00E+00
403.15 4.37E+00 2.64E-03 4.37E+00 4.32E-01 1.00E+00
413.15 4.39E+00 2.43E-03 4.39E+00 4.77E-01 1.00E+00
423.15 4.33E+00 1.81E-03 4.33E+00 5.43E-01 1.00E+00

Tabla 3.5 Parametros de HN del 3° proceso que aparece en el Teflon®

T (K) Tau-Max (s) D_Eps Tau (s) Alphay N Betay .y

153.15 4.82E+00 1.41E-05 4.82E+00 1.00E+00 1.00E+00
163.15 5.37E+00 3.44E-05 5.37E+00 1.00E+00 1.00E+00
173.15 5.50E+00 3.44E-05 5.50E+00 1.00E+00 1.00E+00
183.15 5.51E+00 7.41E-05 5.51E+00 1.00E+00 1.00E+00
193.15 5.13E+00 2.75E-04 5.13E+00 8.26E-01 1.00E+00
203.15 5.14E+00 8.26E-04 5.14E+00 7.19E-01 1.00E+00
213.15 5.53E+00 7.12E-04 5.53E+00 8.63E-01 1.00E+00
223.15 5.87E+00 5.10E-04 5.87E+00 1.00E+00 1.00E+00
233.15 6.05E+00 3.76E-04 6.05E+00 1.00E+00 1.00E+00
243.15 5.98E+00 2.86E-04 5.98E+00 1.00E+00 1.00E+00
253.15 5.86E+00 1.17E-04 5.86E+00 1.00E+00 1.00E+00
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Figura 3.16 Dependencia de la temperatura de los parametros Alphayy y Betayy de la ecua-
cion de Havriliak-Negami para cada relajacion del Teflon®

La Figura 3.17 muestra los mapas de Arrhenius [17] en el que se han representado
todas las relajaciones a baja y altas temperaturas del Teflon®. El mapa de Arrhenius
[17] representa la relacion de los tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones
en funcion de la temperatura. A temperaturas mas bajas se observan las relajaciones
dieléctricas By y P y a altas temperaturas se observa la relajacion a. El origen molecu-
lar de cada una de estas relajaciones puede estar relacionado con los movimientos mo-
leculares del polimero.

Con el fin de averiguar el origen molecular de estas relajaciones se estudiaron y carac-
terizaron cada una de ellas.
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Figura 3.17 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas del Teflon®
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En la Tabla 3.6 se muestran los parametros de los ajustes realizados para cada una de
las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la temperatura del
maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 3.6 Energia de activacion del Teflon®

Teflon® | PENDIENTE Ore‘li‘;':?::‘ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R2
Bi 1.2 10.0 226 167.3 0.946
Bi 2.6 10.9 49.9 331.0 0.956
a 0.4 7.4 7.0 83.5 0.625

Para discernir entre el origen intra o intermolecular de las relajaciones (B y o) se ha
aplicado la ecuacion de Eyring [18], a las regiones lineales en los mapas de Arrhenius
[17]. Los cambios mas notables se producen para las zonas de relajacion By o cuando
se aplica el principio de cero entropia. Para una relajacion intramolecular con movi-
mientos no cooperativos, la entropia de activacion, AS, debe estar cerca de 0, debido al
movimiento independiente de las unidades cinéticas, que lo conduce a:

Ea=RT’[1+In(k/2ph)+InT’]=RT’[22.92+InT"] 3.4

Donde T 'es la temperatura del maximo de la relajacion correspondiente a f = 1Hz. Si
se representa una linea universal en los ejes de coordenadas Ea vs T ', las relajaciones
con cero entropia deben situarse sobre esta linea.

Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura
para cada una de las relajaciones (} y o) se representan en la Figura 3.18 a). Como era
de esperar, los valores correspondientes a las  y a caen cerca de la linea de AS = 0,
debido a su origen intramolecular.
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Figura 3.18 a) Representacion del modelo de Eyring b) Ajuste de la ecuacién de Vo-
gel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del Teflon®

En la Figura 3.18 b) se muestran las relajaciones ajustadas a procesos intermoleculares
mediante la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [19]-[22], y en la Tabla 3.7,
se muestran los resultados de estos ajustes.

Tabla 3.7 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH Teflon®

e er lOg 4 -1 2
Tg(K) | Relajacion (ro/HZ) DO Tv(K) o,/ B o;x 107 (K™) R
275.7 a 6.005 3.041 225.744 0.073 14.569 0.985
+ 0308 [+ 0.864 |+ 11.735

La zona de relajacion dieléctrica By y i se observa claramente a la temperatura de 161
Ky 331 K ala frecuencia de 1kHz, respectivamente. La energia de activacion aparente
para esta relajacion es 22 y 50 kJ/mol respectivamente. Esta relajacion podria asociarse
a un movimiento de la cadena principal como un todo que a su vez fuera precursora de
un proceso de fusion de un cierto orden cristalino en la cadena.
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Asimismo, se ha estudiado la conductividad del Teflon® en funcion de la temperatura.
En la Figura 3.19 se puede observar la conductividad a distintas temperaturas para el
Teflon®. Se observa que los valores de la conductividad siguen un comportamiento
completamente lineal en todo el rango de temperaturas y frecuencias. Para poder hacer
una estimacion de la conductividad eléctrica, se consideran los valores de la conducti-
vidad a la frecuencia mas baja analizada y, si estos se representan en funcion de la
temperatura, se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [17], Figura 3.19 a). Por lo tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la
energia de activacion. Los valores de este ajuste se muestran en la

Tabla 3.8
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-1 012 3 456 7
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-30°C
-40 °C
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-14.4 1
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-14.8 1

-14.9 1

y = -0.0057x - 14.326
R? = 0.827
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1000/T (1/K)

Figura 3.19 conductividad y ajuste de la conductividad eléctrica del Teflon®

Tabla 3.8 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad del Teflon®

PENDIENTE

Ordenada en el origen

Ea (kJ/mol)

R2

c -0.006

-14.326

0.1

0.828
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En el Teflon® se aprecia claramente el comportamiento de aislante, su energia de acti-

vacion es practicamente 0 y los valores de conductividad dc o en continua estan alrede-
-14
dor de 10" mS.

En la Figura 3.20 a) se muestran los arcos de impedancia o Cole-Cole [15], [16] obte-
nidos para el Teflon®, se puede observar que son lineas rectas en todas las temperatu-
ras, por lo que no se han podido ajustar a ningtn circuito eléctrico mediante el software
WinFit para el calculo de la Ry. Visto esto, se ha representado el angulo de desfase ¢ y
diagrama de Bode en la Figura 3.20 b)-c).

a) b)

Abs(Zs") Log (125])
1

3 2 4 0 1 2

3
Log (f/Hz) 4

0.0E+00 1.0E+03 2.0E+03 3.0E+03

s’ [Ohms]

2-10123456
Log (f/Hz)

< 4
o J

Figura 3.20 a) Arcos de impedancia (Nyquist) b) diagrama de BODE y c¢) Angulo de desfase
Phi

Como se puede ver en la Figura 3.20 c), el angulo de desfase ¢ en todo el rango de
frecuencias es 183 K. Esto es asi porque el Teflon® tiene un comportamiento constante
en todo el rango de medida. Por el mismo motivo, en el diagrama de Bode, Figura 3.20
b) aparece una linea de pendiente negativa constante en todo el rango de medida. Vien-
do este comportamiento, se puede afirmar que el Teflon® no tiene conductividad pro-
tonica.
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Justificacion del Teflon® como material para eliminar la conductividad

Como se ha visto anteriormente, la respuesta de permitividad dieléctrica (¢’”) en los
materiales con comportamiento dieléctrico, en ciertos rangos de temperatura y frecuen-
cia (normalmente altas temperaturas y bajas frecuencias) se ven enmascaradas por la
conductividad eléctrica, lo que obliga en el momento de ajustar la funcion de relajacion
al modelo de Havriliak-Negami [13], [14] (HN) a afiadir el término exponencial de
conductividad, para ajustar correctamente la funcion de relajacion total.

En los materiales muy conductores, como por ejemplo el Nafion®, es tanta la conduc-
tividad que aparece en la medida, que enmascara completamente la respuesta de las
relajaciones dieléctricas, llegando incluso ha imposibilitar el ajuste y su posterior estu-
dio.

log (abs €") TEFLON®
.2 -
=g o= oo s>
ol
//‘ 125990
A -+ 11952
11338
\ - 107.56
-6 X
10.204
0.12855
-7 T T T T T )
-150 -100 -50 0 50 100 150
T(°C)

Figura 3.21 Is6cronas de £” del Teflon® en funcion de la temperatura

El Teflon® puede actuar como material aislante, asi en la Figura 3.21 (que representa
el logaritmo del valor absoluto de la permitividad dieléctrica com}aleja €”), se puede
observar que hay dispersion en un orden de magnitud de 10->a 10, lo que indica que
se mide una sefal muy débil, cercana del limite de la fiabilidad del equipo de medida.

En la Figura 3.22 a) se aprecia la tangente de delta, al igual que en el caso de la permi-
tividad aparece con mucha dispersion en un orden de magnitud de 10> a 107

En la Figura 3.22 b) se puede observar la conductividad del Teflon®, observando cla-
ramente que es la misma en todo el rango de temperaturas, y que disminuye drastica-
mente al disminuir la frecuencia de medida.

El Teflon® tiene un espectro de relajaciones muy débil como muestra la Figura 3.22 c)

Ademads de aislante, este polimero presenta otras propiedades, es antiadherente, es
préacticamente inerte y no reacciona con otras sustancias quimicas, excepto en situacio-
nes muy especiales. Asimismo, es sumamente flexible, no se altera por la accion de la
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luz y es capaz de soportar temperaturas desde 5 K hasta 543 K. Su cualidad mas cono-

cida es la antiadherencia.
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Figura 3.22 Respuesta del Teflon® en términos de a) tand b) Conductividad ¢ y c) £”
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Con estos resultados, se pueden corroborar que el Teflon® es buen aislante eléctrico y

que tiene buena estabilidad térmica en todo el rango de medida 123 a 423 K.
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3.3. Descripcion de los materiales y preparacion de las muestras

El estudio tedrico del comportamiento dieléctrico y conductivo de nuevos electrolitos
poliméricos para aplicaciones energéticas, se ha llevado a cabo con distintos materiales
poliméricos, tanto, comerciales ‘“Nafion®” utilizado como referencia, como nuevos
materiales poliméricos de bloque, de cadena lateral y de cadena lateral dendritica, cuya
composicion y proceso de preparacion se describen el en presente capitulo.

Nafion®

Como material de referencia en el ambito de los electrolitos para aplicaciones energéti-
cas de baja temperatura, es ampliamente conocido el Nafion®-117. Esta membrana fue
desarrollada y comercializada por DuPont en 1966, y consiste en un politetrafluoroeti-
leno (PTFE) modificado con cadenas laterales terminadas con un grupo sulfonico. Este
material se comercializa desde hace afios en laminas o rollos normalmente en estado
desactivado. Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas, asi como la conduc-
tividad eléctrica y proténica, se adquieren 3 ldminas de 10x10 cm de Nafion® N117 de
la casa estadounidense FuelCellsEtc, College Satation, TX 77842. Para desbloquear o
sulfonar la membrana, se sigue el procedimiento descrito en la literatura [23].

En los materiales que estan en forma de film, como son el Nafion® y el Teflon®, pues-
to que son de espesor homogéneo y con buenas propiedades fisicas (flexibles, resisten-
tes,...), se simplifica la preparacion de las muestras para colocarlas en el equipo, pues
solo se ha de troquelar el film en forma de circulo de 22 mm de didmetro y posterior-
mente medir cuidadosamente su espesor en varios puntos de la superficie.

Homopolimeros y copolimeros de cristal liquido de cadena lateral

Los homopolimeros elegidos para este estudio tienen diferente longitud en la cadena
espaciadora para analizar las diferencias de movilidad debido al espaciador, son:

Poli [6-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato] 6-MeOAzB
Poli [10-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi)decil metacrilato] 10-MeOAzB

Asimismo, estos materiales se han copolimerizado por via radical con el comonémero
de naturaleza i6nica, poli dcido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico 2-acrilamido,
AMPS comercializado por la casa Sigma-Aldrich. La introduccion de los grupos sulfo-
nicos dotara al material de conductividad protonica.

Los nuevos materiales son copolimeros al azar constituidos por una unidad mesogénica
6-MeOAzB o 10-MeOAzB y como la unidad ionégena AMPS:

- Copolimero 6-MeOAzB/AMPS
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- Copolimero 10-MeOAzB/AMPS.

Seguidamente se mostran varios esquemas de la ruta de sintesis llevada a cabo para
obtener el 6-MeOAzB y del Copolimero 6-MeOAzB/AMPS como ya se ha descrito en
la bibliografia [24]-[28].

HZN—Q—OCH3 + @OH

NaNQ,
HCl
o°C

HOOMN@O% (1)

BriCH,)\8r
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Acslo1e
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&, KHCO.
OMF

HOLC,_ OH
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Figura 3.23 Ruta sintética del monémero 6-MeOAzB
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Figura 3.24 Ruta sintética para la obtencion del homopolimero 6-MeOAzB
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Figura 3.25 Sintesis para la obtencion del copolimero 6-MeOAzB/AMPS

~

CH,
(CH) g— o—n—u— CH,
o

DMF

Para los materiales con espaciador de 10 unidades (familia 10-MeOAzB), se realiza de
manera similar.

En este caso, los homopolimeros seleccionados se presentan en forma de polvo o es-
camas, el cual se funde a temperatura controlada sobre los electrodos para depositar
una capa de polimero homogénea sobre el electrodo, y midiendo posteriormente el
espesor del material fundido, consiguiendo asi muestras aptas para su analisis en di-
eléctrico.

Las muestras de los copolimeros aparecen en forma de material s6lido gomoso, el cual
es posible termo-conformar para fabricar un film apto para troquelar y poder realizar
las medidas necesarias.
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Polimeros cristal liquido de cadena lateral dendritica

Los copolimeros obtenidos por modificacion quimica de la poliepiclorhidrina (PECH)
y de la poli(1-(2-hidroxietil)aziridina) (PAZE) [29]-[32] son cristales liquidos colum-
nares, que ofrecen un nuevo enfoque en el desarrollo de materiales que permitan evitar
el uso de los grupos sulfoénicos en las membranas poliméricas de intercambio protonico
utilizadas en la conversion energética de base electroquimica. La estructura de este tipo
de membranas estd inspirada en el autoensamblaje del virus del mosaico del tabaco
[33], [34].

Los compuestos inorganicos y organicos fueron proporcionados por SigmaAldrich y
Fisher Scientifics y se usaron tal como se recibieron. Para todos los experimentos que
necesitaron agua o soluciones acuosas, se utilizé agua Mili-Q. Se sintetizo 3,4,5-tris [4-
(n-dodecan-1-iloxi) benzoato de potasio de acuerdo con el procedimiento descrito en
[35]. Los polimeros se obtuvieron mediante la modificacion de poli (epiclorhidrina)
(PECH) y poli (epiclorhidrina-co-etileno ¢xido) (P (ECH-co-EO)) (50:50) por el den-
dron potasio 3,4,5- Tris [4- (n-dodecan-1-iloxi) benciloxi] benzoato, con el fin de obte-
ner mesofases columnares. Se utiliza tetrahidrofurano (THF) como disolvente este-
quiométrico, esta reaccion se mantiene durante 8 dias a 65°C en todos los casos [36].
La microestructura y la composicion real de los copolimeros se caracterizd por espec-
troscopia de Resonancia magnética nuclear (RMN).

El resto de materiales (PECH48, PAZE100 y PAZE40) siguen una ruta de sintesis
similar a la del PECH60.

Las membranas se preparan siguiendo el procedimiento descrito en [36]. Se lava con
acetona y se seca con aire caliente, un soporte de Teflon®, con un grosor de 0.2 mm,
las placas de vidrio se sumergieron en una solucion pirafia durante 5 minutos. A conti-
nuacion, el vidrio se lavo, con agua, acetona y metanol (en este orden) y se seco.

Se prepard una solucion al 30% de polimero en THF y se extendié con un aplicador de
pintura RK Paintcoat Instruments, sobre la superficie de vidrio tratada o la lamina de
Teflon® (segun el caso). Mas tarde, el soporte con una pelicula de polimero disuelto en
la parte superior se sumergid en un bafo de agua Milli-Q. Asi, se form6 una membrana
polimérica densa que posteriormente se despegd del soporte.

El tratamiento térmico o proceso de orientacion, se realizd en las membranas prepara-
das con soporte de Teflon®, precipitacion e inmersion como se ha descrito anterior-
mente. A continuacion, se coloco sobre una celda caliente Linkam TP92 para micros-
copia Optica y se calentd por encima de la temperatura de Tg del polimero, después de
lo cual se enfrio lentamente a 0.5 K/min, hasta temperatura ambiente. Posteriormente,
la membrana se mantuvo a temperatura ambiente durante 1 h y luego se separ6 de la
ldmina de Teflon®, obteniendo membranas del polimero orientado. La existencia de la
orientacion se verificd por medio de microscopia electronica.
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Membranas de SEBS-DVB irradiadas y sulfonadas

El copolimero de bloque de estireno-etileno-butileno (SEBS) que contiene un 32% en
peso de unidades de estireno fue proporcionado por Repsol bajo el nombre comercial
de Calprene CH-6120. Otros productos quimicos utilizados fueron divinilbenceno
(DVB, Sigma-Aldrich), Irgacure 651 (IRG 651 - 2,2 - dimetoxi-1,2 - difeniletan - 1 -
ona) (Ciba) como fotoiniciador, clorosulfonato de trimetilsililo (99%, Sigma - Aldrich)
como reactivo de sulfonacion, Cloroformo (CHCIl;}, Scharlau), 1,2 - dicloroetano
(DCE, Scharlau), ftalato de hidrégeno potasico (Sigma - Aldrich), cloruro sédico
(NaCl, Panreac) e hidroxido sédico (NaOH, Panreac). Todos se usaron tal como se
recibieron sin ninguna purificaciéon adicional.

Seguidamente se explica el proceso de preparacion de la membrana, fotorreticulacion y
post-sulfonacion [37].

Las membranas se prepararon a partir de mezclas SEBS-DVB (75-25% en peso) con
2% en peso de fotoiniciador basado en el peso de DVB en soluciones de cloroformo.
Las membranas se prepararon mediante colada utilizando la técnica “Dr Blade” (ins-
trumentos BYK) y se dejaron secar al aire durante 2 horas en la oscuridad.

Después del secado se irradiaron a temperatura ambiente con luz UV en el equipo
Hamamatsu modelo lightningcure L8868 dotado de una ldmpara Hg-Xe no filtrada con
200 W de potencia. La intensidad luminosa incidente se focaliza a las muestras con una
fibra Optica a una distancia constante de 8 cm con el 50% de la intensidad total de la
lampara durante diferentes periodos de tiempo (15 y 30 minutos). Después del proceso
de irradiacion, las membranas se sacan del molde y se enjuagaron con DCE para elimi-
nar el DVB no reticulado. La reaccion de post-sulfonacion heterogénea se realizod su-
mergiendo las membranas fotorreticuladas en una solucién 0.3 M de clorosulfonato de
trimetilsililo en DCE durante 2 horas, y otras en solucién 0.5 M de clorosulfonato de
trimetilsililo en DCE durante 3 horas. Después se lavaron repetidamente en agua des-
ionizada hasta que el bafio permanecié neutro y finalmente se secaron a 323 K durante
24 horas.

Obteniendo membranas muy homogéneas con espesores entre 36 a 54 pm.

101



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

{onmge}oron)—Aenor)
e @

T
*  SEBS @ @ @ @_ _
CH, {cn2 ch CH, ch chz—cni— (CHZ—?H) CHy cnz)—(c -c ?;(cn —ancHz_cH -
~ H2 CH 1 H Ll
LNZ i ini oot L i
uv. :@: Su onTtlon i©!
2 Hg-Xe | 200 W 1 cul trimethylsilyl o
" e greame. : ‘c F chlorosulfcnatc : ‘cnz|
-(cnrzfu)—(cn CH’HCH —C ch (S>— nH —?«)—(w CH ch éHCH 5 CH—CH
O “ o . by
- SEBS-DVB s(SEBS-DVB)

) O
Hy

fotoinitiator

Figura 3.26 Ruta de preparacion de las membranas SEBS-DVB y s(SEBS-DVB) [37]

Estos materiales estan en forma de film, y se procede de la misma forma que con el
Teflon®, puesto que son de espesor homogéneo y con buenas propiedades fisicas
(flexibles, resistentes,...), se troquela el film en forma de circulo de 22 mm de diametro
y posteriormente se mide cuidadosamente su espesor.

3.4. Validacion de la nueva metodologia de medida

Comparativa del Teflon® con otros materiales

Para verificar el buen comportamiento del Teflon®, a la hora de realizar las medidas de
los materiales estudiados en esta tesis doctoral, y su despreciable efecto o interferencia
en las medidas, se muestran unas graficas en las que se puede ver los resultados a dis-
tintas temperaturas (123 a 423 K con incrementos de 50 K) del Nafion® protonado, de
uno de los cristales liquidos estudiados 6MeOAzB y del Teflon®.

En la nomenclatura o acronimo de los distintos materiales analizados con Teflon® en
este trabajo, se distinguira este hecho, afiadiendo “T-" delante del nombre del material.

Por ejemplo: “T-Nafion®” indica que el Nafion® se ha analizado con Teflon®.
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Figura 3.27 comparativa del Nafion® protonado, 6MeOAzB y Teflon®. En términos de a)
tand b) Conductividad o y ¢) £”

Como se puede observar en las tres comparativas de €”, tand y conductividad o, Figura
3.27, la respuesta del Teflon® estd siempre un par de ordenes de magnitud por debajo
de las respuestas que ofrecen los otros materiales.

Se puede concluir que el Teflon® es un material adecuado para eliminar la conductivi-
dad eléctrica de las muestras sin enmascarar la permitividad dieléctrica de éstas.

Comparativa de medidas con Teflon® y sin Teflon®

Para corroborar que el Teflon® no enmascara las relajaciones del material al que pro-
tege de la conductividad, se realizan distintos ensayos de materiales con y sin Teflon®
En la Figura 3.28 se pueden ver los resultados del Nafion® analizado sin Teflon®, del
T-Nafion® (analizado con Teflon®) y del propio Teflon®.
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Nafion® con y sin Teflon®
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Figura 3.28 £” del Nafion®, del T-Nafion® y del Teflon®

Como se puede apreciar en la Figura 3.28, existen 3 zonas claramente diferenciadas
separadas por varias décadas de €”, de la misma forma se aprecia que al analizar con
Teflon® se muestran las mismas relajaciones a baja temperatura que al analizarlo sin
¢l, pero la gran diferencia aparece cuando se aumenta la temperatura ya que en el T-
Nafion® muestra claramente los procesos de relajacion que aparecian ocultos por la
conductividad.

Este comportamiento se ha verificado en el resto de materiales estudiados en la presen-
te tesis doctoral.
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Nafion®

4.1. Introduccion al Nafion-117®

La membrana Nafion-117® fue desarrollada y comercializada por DuPont en 1966,
consiste en un politetrafluoretileno (PTFE) con cadenas laterales terminadas con un
grupo sulfonico. Su estructura quimica se representa en la Figura 4.1, donden=506y
X" representa un catién intercambiable [1]-[5].

[-(CF2-CF2),y- CFp-CF-],

O-CF2-CF-O-CF2—CF2-SO3'X+

CF3

Figura 4.1 Estructura molecular del Nafion-117®

En el Nafion-117®, como en otros ionomeros, se observa que las especies idnicas se
agregan y forman dominios io6nicos que se distribuyen a través de una matriz poliméri-
ca. Las interacciones entre los iones actuan como una reticulacion fisica. Como conse-
cuencia de las interacciones entre los iones, cada agregado i6nico esta rodeado por una
capa de segmentos de cadena de movilidad restringida. En la membrana de Nafion,
estos agregados i6nicos pueden adoptar una estructura esférica de micelas. El tamafio o
la estabilidad del agregado puede cambiar con el contenido de concentracion o el grado
de hidratacién [6]-[8].

Las membranas de Nafion-117® son hidrofilas y el agua absorbida se incorpora en los
agregados. El contenido de agua en membranas Nafion-117® hidratado puede variar
hasta 22 moléculas de H,O por grupo sulfonico [9], [10]. En una reciente revision ex-
haustiva sobre las propiedades de Nafion, Mauritz y Moore [11] concluyeron que la
morfologia del iondmero se reorganiza a medida que la membrana seca se hincha con
agua. El estado seco corresponde a grupos i6nicos esféricos aislados con didmetros de
alrededor de 1,5 nm dispersados en una matriz perfluorada. Con la absorcion de agua
los grupos empiezan a hidratarse y sus didmetros aumentan hasta 4 nm formando "na-
no-piscinas" de agua rodeadas por grupos idnicos SOs, conectadas entre si por canales
de diametro mas pequefio que los conglomerados [12].

Estas membranas se han utilizado principalmente para aplicaciones electroquimicas
[13]-[27]. El 4cido sulfénico, que forma parte de la estructura del Nafion, le dota de los
protones necesarios para producir, mediante el mecanismo descrito por Grotthuss o ion
hopping, del flujo de protones [28]. Este mecanismo de transporte del Nafion® se debe
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fundamentalmente a tres factores: el transporte activo de protones, también llamado
resistencia electro-osmdtica; la difusion a través de los poros, y la difusién convencio-
nal [29]-[31].

4.2. Respuesta dieléctrica del Nafion-117®

El anélisis de la respuesta dieléctrica del Nafion-117®, cuya estructura molecular se
representa en la Figura 4.1, se ha llevado a cabo en el equipo Novocontrol, en un rango
de frecuencias de f= 107 — 10" Hz y un rango de temperaturas entre T = 123 y 423 K,
en escalones isotermos de 10 K, en orden creciente de temperaturas, utilizando diferen-
tes metodologias de medida (con y sin Teflon®). La Figura 4.2 muestra el espectro
dieléctrico en términos tand del Nafion-117® para ambos métodos de medida. Se ob-
servaron diferentes zonas de relajacion a bajas y altas temperaturas. Las relajaciones
observadas se denominan 3, o y p en un orden creciente de temperatura.

a) b)

Tan(Delta)
Tan(Delta)

I 400
300
290 perature (K]

e naany! 300 400
0
b Temperature K

Figura 4.2 Imagen 3D del espectro de relajaciones dieléctricas en términos del factor de pérdi-
das tand para el Nafion-117®; a) con Teflon® b) sin Teflon®

Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del Nafion-
117® a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢”) e imaginaria (&’’) de
la permitividad dieléctrica compleja, asi como de la parte imaginaria del médulo (M”).
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Figura 4.3 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor
dieléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte ima-
ginaria del Modulo (M”) del Nafion-117®
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Figura 4.4 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
trico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del
Moédulo (M”) del Nafion-117®

En la Figura 4.5 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (g”’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones By, Pu y o, las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tempe-
ratura.
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Figura 4.5 Curvas isocronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
factor dieléctrico de pérdidas (£’°) y c¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del Nafion-117®

Las curvas correspondientes a la permitividad dieléctrica compleja €”° se deconvolu-
cionaron aplicando el método Charlesworth [32], sumando tantas funciones de relaja-
cion de Havriliak-Negami (HN) [33], [34] como relajaciones se consideren para ajustar
correctamente la funcion de relajacion total, tal como se observa en la Figura 4.6. La
linea negra representa la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica compleja recal-
culada a partir de las funciones de relajacion obtenidas aplicando el modelo Havriliak-
Negami [33], [34]. En el caso del Nafion-117® analizado sin Teflon®, el término de
conductividad eléctrica es tan grande que no permite sustraer el término correspondien-
te de conductividad y realizar los ajustes siguiendo el modelo de Havriliak-Negami
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[33], [34]. Para el resto de medidas los parametros obtenidos para las ecuaciones de
Havriliak-Negami [33], [34] para cada relajacion se muestran en las Tablas 4.1, 4.2 y
4.3. Asimismo, estos parametros se han representado en funcion de la temperatura, tal
como muestra la Figura 4.7. El parametro Alphayn muestra la deformacion del semi-
circulo de Cole-Cole [35], [36] cuando se representa el factor de pérdidas dieléctricas
€ frente al factor de almacenamiento dieléctrico €". Los valores del parametro Alphay.
N son mas altos para las relajaciones que se activan a altas temperaturas. El parametro
Betayy esta relacionado con la asimetria de la curva a altas frecuencias.

a) b)
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Figura 4.6 Deconvolucion de la parte imaginaria de la permitividad dieléctrica compleja para
el Nafion-117® en todo el rango de frecuencias y a la temperatura de 143 K. a) Medidas reali-
zadas con Teflon®. b) Medidas realizadas sin Teflon®

Tabla 4.1 Parametros de HN del 1° proceso que aparece en el T-Nafion-117®

T (K) Tau-Max (s) D Eps () Tau (s) Alphay N Betay .y
143.15 5.19E-01 5.92E-01 1.80E-01 3.05E-01 7.85E-01
153.15 2.37E+00 6.73E-01 2.37E+00 3.15E-01 1.00E+00
163.15 4.30E+00 4.63E-01 4.23E+00 4.69E-01 9.32E-01
173.15 5.10E+00 8.11E-01 4.82E+00 8.03E-01 5.47E-01
183.15 6.33E+00 8.48E-01 5.96E+00 8.87E-01 4.04E-01
193.15 7.19E+00 8.48E-01 6.79E+00 9.46E-01 3.48E-01
203.15 8.32E+00 2.16E+00 8.03E+00 9.64E-01 4.46E-01
213.15 8.82E+00 1.80E+00 8.72E+00 1.00E+00 7.60E-01
223.15 9.56E+00 3.13E+00 6.34E+00 5.52E-01 1.48E-02




Nafion®

Tabla 4.2 Parametros de HN del 2° proceso que aparece en el T-Nafion-117®

T (K) Tau-Max (s) D_Eps Tau (s) Alphay N Betay n

143.15 -1.08E+00 7.20E-01 -1.08E+00 6.87E-01 1.00E+00
153.15 1.14E+00 5.09E-01 9.43E-01 9.22E-01 5.98E-01
163.15 3.20E+00 5.14E-01 2.96E+00 9.02E-01 5.47E-01
183.15 5.83E+00 1.85E+00 1.72E+00 4.77E-01 1.00E-02
193.15 6.41E+00 1.40E+00 3.25E+00 6.11E-01 1.01E-02
203.15 7.38E+00 1.55E+00 4.36E+00 6.11E-01 1.22E-02
213.15 8.24E+00 1.61E+00 5.34E+00 5.77E-01 1.87E-02

Tabla 4.3 Parametros de HN del 3° proceso que aparece en el T-Nafion-117®

T (K) Tau-Max (s) D_Eps Tau (s) Alphay Betay
383.15 7.21E+00 2.64E-01 5.40E+00 9.73E-01 1.15E-02
393.15 8.19E+00 5.47E-01 6.61E+00 7.69E-01 4.85E-02
403.15 8.67E+00 5.59E-01 6.61E+00 6.78E-01 5.87E-02
413.15 9.33E+00 8.65E-01 5.94E+00 4.80E-01 2.15E-02
423.15 9.51E+00 1.57E+00 5.98E+00 5.50E-01 1.00E-02
Alpha [] ::::; Beta [] :::

1.0 @ Apha 3 1.0 am . @Beta3

0.8 0.8 .
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Figura 4.7 Dependencia de la temperatura de los parametros Alphay \ y Betay y de la ecua-
cion de Havriliak-Negami para cada relajacién en el Nafion-117®

La Figura 4.8 muestra los mapas de Arrhenius [37] en el que se han dibujado todas las
relajaciones a baja y alta temperatura del Nafion. El mapa de Arrhenius [37] representa
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la relacion de los tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones en funcion de la
temperatura. A temperaturas mas bajas se observan las relajaciones dieléctricas By y By
y a altas temperaturas se observa la relajacion a. El origen molecular de cada una de
estas relajaciones puede estar relacionado con los movimientos moleculares de las
cadenas laterales, o las transiciones observadas por calorimetria diferencial de barrido
(DSC) o analisis dindmico mecanico (DMTA) [4], [12], [38].

Con el fin de averiguar el origen molecular de estas relajaciones se estudiaron y carac-
terizaron cada una de ellas.
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Figura 4.8 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el T-
Nafion-117®

En la Tabla 4.4 se muestran los parametros de los ajustes realizados para cada una de
las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la temperatura del
maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.
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Tabla 4.4 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del Nafion-117®

Ordenada en
T-NAFION | PENDIENTE el origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R?

B -3.6 25.9 69.0 157.1 0.994
Bu -4.0 27.2 76.3 165.0 0.991
o -9.4 31.9 179.7 324.8 0.963

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones (B, P y o), se
ha aplicado la ecuacion de Eyring [39]. Se trata de una ecuacion lineal cuando Ia rela-
jacion responde a movimientos intramoleculares no cooperativos, donde la entropia de
activacion, AS, debe estar cerca de 0, debido a que el movimiento es independiente de
las unidades cinéticas, que lo conduce a:

Ea=RT’[1+In(k/2ph)+InT’]=RT’[22.92+InT°]  (4.1)

Donde T 'es la temperatura a la que la frecuencia de la relajacion correspondiente es =
1Hz. Si se representa una linea universal en los ejes de coordenadas Ea vs T ', las rela-
jaciones con cero entropia deben situarse sobre esta linea.

Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura
para cada una de las relajaciones By, By y o se representan en la Figura 4.9 a). Como era
de esperar, los puntos correspondientes a las relajaciones B, By y o se desvian en gran
medida de la linea recta, indicando el papel de las interacciones intermoleculares en el
movimiento molecular que da origen a estas relajaciones.
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Figura 4.9 a) Representacion del modelo de Eyring b) Ajuste de la ecuaciéon de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-Nafion-117®

En la Figura 4.9 b) se muestran las relajaciones ajustadas a procesos intermoleculares
mediante la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [40]-[42], y en la Tabla 4.5,
se muestran los resultados de estos ajustes.

Tabla 4.5 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH T-Nafion-117®

e ez lOg 4 -1 2
Tg(K) | Relajacion (ro/HZ) DO Tv(K) ®,/B | a;x 107 (K") R
11.734 3.702 139.888
Br 0.097 19.308 0.940
+ 1237 | £ 2.648 | £ 14.950
11.073 5.354 126.110
Pu 0.074 14.811 0.957
+ 1461 | £ 3878 | £ 15.873
11.931 1.284 342.630
392.6 o 0.114 22.728 0.985
+ 1.072 | £ 0855 | £ 15.685

La zona de relajacion dieléctrica B es una relajacion compleja que se ha ajustando su-
poniendo la presencia de dos subrelajaciones P y P que aparecen muy proximas en el
eje de temperaturas: 157 K y 165 K respectivamente a la frecuencia de 1kHz. Esta
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primera relajacion B ha sido asignada por Crum, Read y Williams [43] a los movi-
mientos moleculares de las cadenas que constituyen la fase amorfa, y su intensidad
debe estar relacionada con el contenido de fase amorfa de la membrana. Hodge y Ei-
senberg [44] han asignado la relajacion f; al movimiento de la cadena lateral que con-
tiene el grupo éter. Puesto que este grupo contiene el grupo funcional SOs’, que es un
grupo eminentemente polar, es de esperar que su contribucion al espectro de relajacio-
nes dieléctricas sea muy significativa. Estos mismos autores suponen que la relajacion
Br emerge de la relajacion y, que no se ha detectado en estos ensayos, esta ultima esta-
ria asociada al movimiento del grupo polar SO; mientras que la relajacion P se debe a
los movimientos de la cadena lateral que incluye también el grupo SO3".

Practicamente solapada a la relajacion By y a temperaturas ligeramente superiores apa-
rece la relajacion Py que se ha asociado a la cadena lateral en la que se incluyen los
grupos éter y los fluorocarbonos. La intensidad de esta relajacion es mas pequeia si se
compara con la relajacion f;.

En la Figura 4.9 b) se observa que la activacion térmica tanto de la relajacion By como
de la relajacion By, no sigue exactamente un comportamiento lineal. Este resultado
indica las interacciones entre las diferentes cadenas que forman el polimero, lo cual es
bastante 16gico si se tienen en cuenta la naturaleza del grupo polar de la cadena lateral.
Asi las relajaciones By y Py se han ajustado al modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-
Hesse [40]-[42] (VFTH).

La zona de relajacion dieléctrica o se presenta a 325 K para la frecuencia de 1kHz.
Como muestra la Figura 4.9 b) la dependencia de los tiempos de relajacion con la tem-
peratura no presenta un comportamiento lineal, por lo que también se ha ajustado al
modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse. Estos resultados revelan el origen intermo-
lecular de esta relajacion que estaria asociada a los movimientos cooperativos de gran-
des segmentos de la cadena principal, los cuales reflejan la transicion desde el estado
vitreo al estado gomoso.

Asimismo, se ha estudiado la conductividad del Nafion-117® en funcién de la tempe-
ratura. En la Figura 4.10 se puede observar la conductividad a distintas temperaturas
para el Nafion-117®. Cuando las medidas se han realizado sin Teflon® se observa que
los valores de la conductividad a altas temperaturas sufren un cambio brusco en la
pendiente. Si se consideran los valores de la conductividad a la frecuencia mas baja
analizada y estos se representan en funcion de la temperatura se observa que el proceso
de activacion responde a un modelo de Arrhenius [37] como muestra la Figura 4.11 a).
Por lo tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la energia de activacion. Los
valores de este ajuste se muestran en la Tabla 4.6
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Figura 4.10 conductividad eléctrica del Nafion-117®

En la Figura 4.11 b) se representan los arcos de impedancia o Cole-Cole [35], [36]
obtenidos para el Nafion-117®, los cuales no se han podido ajustar a distintos circuitos
eléctricos mediante el software WinFit para el calculo de la Ry. Visto esto se ha repre-
sentado el angulo de desfase ¢ y diagrama de Bode Figura 4.12.
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Figura 4.11 a) Ajuste de la conductividad eléctrica y b) Arcos de impedancia (Nyquist) del
Nafion-117®

Tabla 4.6 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad del Nafion-
117®

PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) R’

c -1.304 -2.673 25.0 0.984
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Figura 4.12 a) Angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del Nafion-117®

Como se puede ver en la Figura 4.12 a), el angulo de desfase ¢ a altas frecuencias y
altas temperaturas tiende a 0°, esto es asi porque el Nafion-117® posee agua retenida
en su interior debido a la humedad ambiental relativa, (aproximadamente 60%) [45].
Por el mismo motivo, en el diagrama de Bode, Figura 4.12 b), a altas frecuencias y
altas temperaturas se observa un cambio en la pendiente formando un plato horizontal.
Asi, es posible caracterizar la conductividad proténica del Nafion-117®.
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Figura 4.13 diagrama de Bode y angulo de fase del Nafion-117®

En la Figura 4.13 se muestran el angulo de fase y el diagrama de Bode para temperatu-
ras positivas en la misma grafica, donde se ha marcado la frecuencia a la cual el angulo
de fase se acerca mas a 0° (linea vertical a 2,6 MHz o 6,42 Log Hz). Esta linea marca
los valores de impedancia |Zs| en el del diagrama de Bode, que se toman como valor de
RO para las respectivas temperaturas. De este modo con el espesor de la muestra, (en
este caso 0.163 mm) se calcula la conductividad protonica para cada temperatura.

Tabla 4.7 se muestran los datos de RO y conductividad protdnica calculados para las
distintas temperaturas.
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Figura 4.14 Evolucién de la conductividad proténica y R, con la temperatura del Nafion-117®

Tabla 4.7 Parametros de calculo y resultados de la conductividad protonica del Nafion-117®

Espesor de la muestra: (mm) 0.163
Diametro: (mm) 20
NAFION | Frecuencia: (log) 6.42
T (K) Ry (Ohms) o Prot (S/cm)
273 3.77 0.014
283 2.71 0.019
293 1.98 0.026
303 1.48 0.035
313 1.12 0.046
323 0.95 0.054
333 0.89 0.058
343 0.87 0.059
353 0.92 0.056
363 1.05 0.049
373 1.29 0.040
383 1.66 0.031
393 2.15 0.024
403 242 0.021
413 2.61 0.020
423 2.62 0.020
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4.3. Respuesta dieléctrica del Nafion-117® protonado

El Nafion-117® protonado se ha obtenido siguiendo el protocolo descrito en [9], que
consiste en: 1°) purificar la membrana en H,0, al 3% a 363 K durante 60 minutos. 2°)
Eliminar el excedente de H,O; en un bafio de agua destilada a 363 K durante 15 minu-
tos. 3°) La protonacion de las membranas se realiza por inmersion del Nafion-117® en
0,5 M H,SO, a 363 K durante 1 hora. 4°) Finalmente, se retira el exceso de H,SO4 en
un bafio de agua destilada a 363 K durante

[(CF,CF,), ~(CF-CF,)], 20 minutos. Se cambia el agua y se repite

| este paso 3 veces.

lO Con este proceso se consigue sustituir el
CF, i6n de los grupos sulfonicos por un H+. La
| estructura molecular resultante se repre-
F—C — OCF,CF,— SO H* senta en el Figura 4.15. El analisis de la
(|:F respuesta dieléctrica del Nafion-117®

3

protonado se ha llevado a cabo en el equi-
po Novocontrol, en un rango de frecuen-
cias de f =107 — 10" Hz y un rango de
temperaturas entre T = 123 y 423 K, en
escalones isotermos de 10 K, en orden
creciente desde la temperatura inferior,
utilizando diferentes metodologias de medida (sin Teflon®, con Teflon® y con Te-
flon® fuera)

Figura 4.15 Estructura molecular del Nafion-
117® protonado

En la Figura 4.16 se muestra el espectro dieléctrico en términos tand del Nafion-117®
protonado para los distintos métodos de medida respectivamente, donde se observaron
diferentes zonas de relajacion a baja y alta temperatura. Las relajaciones observadas se
denominan, B, By, o y p en un orden creciente de temperatura.
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Figura 4.16 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdidas tand
para el Nafion-117® protonado; a) sin Teflon® b) con Teflon® y c) con el Teflon® fuera

Las Figuras 4.17 y 4.18 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del Nafion-
117® protonado a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢”) e imagi-

naria (&”’) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del
moddulo (M”).
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En la Figura 4.19 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones By, P, o y p las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tem-

peratura.
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Figura 4.19 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del Nafion-117®

protonado

La Figura 4.20 muestra los mapas de Arrhenius [37] en el que se han representado
todas las relajaciones a baja y altas temperaturas. A temperaturas mas bajas se observan
las relajaciones dieléctricas Py y B, y a altas temperaturas se observan las relajaciones
a y p. El origen molecular de cada una de estas relajaciones puede estar relacionado
con los movimientos moleculares o transiciones descritas en la bibliografia [9], [46],
[47]. Con el fin de averiguar el origen molecular de estas relajaciones se estudiaron y
caracterizaron cada una de ellas.
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Figura 4.20 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas del Nafion-117® proto-
nado

En las Tablas 4.8 y 4.9 se muestran los parametros de los ajustes realizados para cada
una de las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la temperatura del
maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.
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Tabla 4.8 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del T-Nafion-117® protonado

T'§3£32;1(11(,7® PENDIENTE egi‘ll‘:)‘;’i‘gd:n Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R’
Bi 4.7 31.9 90.3 163.3 0.995
Bi 42 25.2 80.5 189.0 0.995
a 3.9 17.5 74.4 267.1 0.962

Tabla 4.9 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del TF-Nafion-117® protonado

1;2;;::2;’1;0 PENDIENTE egi‘:‘;‘;?g:n Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R
By 43 29.5 83.2 164.1 0.995
Bu 5.2 257 98.8 2273 0.989
P 6.6 17.8 125.7 4439 0.933

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones (B, B, a0 y p),
se ha aplicado la ecuacion de Eyring [39]. Los valores calculados para la energia de
activacion aparente Ea frente a la temperatura para cada una de las relajaciones (B, P,
oy p) se representan en la Figura 4.21. Como era de esperar, los puntos correspondien-
tes a las relajaciones Py, By o y p se desvian en gran medida de la linea recta, indicando
el papel de las interacciones intermoleculares entre las cadenas moleculares cuyos mo-
vimientos dan origen a estas relajaciones.
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Figura 4.21 Representacion de la ecuacion de Eyring, T- Nafion-117® protonado, T-F-
Nafion-117® protonado
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Figura 4.22 Ajuste de la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH

En la Figura 4.22 se observan las relajaciones ajustadas a procesos intermoleculares
mediante la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [40]-[42], y en las Tablas
4.10 y 4.11 se muestran los resultados de estos ajustes.

Tabla 4.10 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-Nafion-117® protonado

. .z lOg 4 -1 2
Tg(K) | Relajacion (ro/HzZ) DO Tv(K) D,/ B | a;x10°(K") R
12.169 7.511 118.933
B 0.056 11.195 0.990
+ 0.868 | £ 2338 |+ 6.496
10.495 9.714 119.077
Bu 0.043 8.645 0.996
+ 0344 | =+ 1.134 |+ 2.674
9.932 3.011 251.919
301.9 a 0.066 13.183 0.982
+ 0.739 | £ 1.631 |+ 21.673
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Tabla 4.11 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del

T-F-Nafion-117® protonado

e ez lOg 4 -1 2
Tg(K) | Relajacion (ro/H2Z) DO Tv(K) ®,/B | a;x 107 (K™) R
12.104 7.741 118.305
B 0.055 10.920 0.986
+ 1.022 [+ 2.776 |+ 7.568
8.770 5.849 155.651
Bu 0.055 10.984 0.986
+ 0.821 [+ 2235 (= 10.711

Al igual que el Nafion-117® sin protonar, la zona de relajacion dieléctrica § es una
relajacion compleja que se considera constituida por dos subrelajaciones B; y B que
aparecen muy proximas en el eje de temperaturas: 164 K y 227 K respectivamente a la
frecuencia de 1kHz. El origen molecular de estas relajaciones debe ser el mismo que
las observadas para el Nafion-117® sin protonar, pero la presencia del protéon hace que
la diferencia entre ellas sea mayor.

La zona de relajacion dieléctrica o se presenta a 267 K para la frecuencia de 1kHz.
Como muestra la Figura 4.22 la dependencia de los tiempos de relajacion con la tempe-
ratura no presenta un comportamiento lineal, por lo que también se ha ajustado al mo-
delo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [40]-[42] VFTH. Estos resultados revelan el
origen intermolecular de esta relajacion que estaria asociada a los movimientos coope-
rativos de grandes segmentos de la cadena principal, los cuales estan relacionados con
la transicion vitrea.

Asimismo, se ha estudiado la conductividad del Nafion-117® protonado en funcion de
la temperatura. En la Figura 4.23 se puede observar la conductividad eléctrica a distin-
tas temperaturas para el Nafion-117® protonado. Cuando las medidas se han realizado
sin Teflon® se observa que los valores de la conductividad a altas temperaturas sufren
un cambio brusco en la pendiente. Si se consideran los valores de la conductividad a la
frecuencia mas baja analizada y estos se representan en funcion de la temperatura, se
observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arrhenius [37], Figura
4.24 a). Por lo tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la energia de activa-
cion. Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 4.12
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Figura 4.23 Conductividad del Nafion-117® protonado

En la Figura 4.24 b) se representan los arcos de impedancia o Cole-Cole [35], [36]
obtenidos para el Nafion-117® protonado, los cuales no se han podido ajustar a distin-
tos circuitos eléctricos mediante el software WinFit para el calculo de la Ry. Como
método alternativo, se ha representado el angulo de desfase ¢ y diagrama de Bode
Figura 4.25
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Figura 4.24 a) Ajuste de la conductividad y b) Arcos de impedancia del Nafion-117® proto-

nado

Tabla 4.12 Parametros de ajuste de la ecuacién de Arrhenius para la conductividad del Nafion-

117® protonado
PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) R?
c -1.393 -2.118 26.7 0.960
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Figura 4.25 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del Nafion-117® protonado

Como se puede observar en la Figura 4.25 a), el angulo de desfase ¢ a altas frecuencias
y altas temperaturas tiende a 0°. Esto es asi porque el Nafion-117® protonado posee
agua retenida en su interior debido a la humedad ambiental relativa (aproximadamente
55%) [45]. Por el mismo motivo, en el diagrama de Bode, Figura 4.25 b) a altas fre-
cuencias y altas temperaturas aparece un cambio en la pendiente formando un plato
horizontal, por lo que es posible caracterizar la conductividad protdnica del Nafion-
117®.
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Figura 4.26 angulo de desfase ¢ y diagrama de Bode del Nafion-117® proto-
nado

En la Figura 4.26 se muestran el angulo de fase y el diagrama de Bode para temperatu-
ras positivas en la misma grafica, donde se ha marcado la frecuencia para la cual el
angulo de fase se acerca mas a 0° (linea vertical a 1,86 MHz (6,27 Log Hz)). Esta linea
nos marca los valores de impedancia |Zs| en el diagrama de Bode, el cual se toma como
valor de Ry para las respectivas temperaturas. Teniendo en cuenta el espesor de la
muestra, (en este caso es 0.156 mm), se calcula la conductividad proténica a cada tem-
peratura. Asimismo, en la Tabla 4.13 se muestran los datos de Ry y conductividad pro-
tonica calculados para las distintas temperaturas. En la Figura 4.27 se puede ver la
evolucion del valor de Ry y de la conductividad proténica en funcion de la temperatura.
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Figura 4.27 Evolucién de la conductividad proténica y RO con la temperatura
del Nafion-117® protonado

Tabla 4.13 Parametros de calculo y resultados de la conductividad protonica del Nafion-117®

protonado
Espesor de la muestra : (mm) 0.156
Diametro: (mm) 20
NAFION;/:;%PROTO_ Frecuencia: (log) 6.27
T (K) Ry (Ohms) o Prot (S/cm)

273 3.64 0.013
283 2.55 0.019
293 1.87 0.026
303 1.40 0.035
313 1.09 0.045
323 0.88 0.056
333 0.76 0.064
343 0.70 0.070
353 0.65 0.076
363 0.61 0.081
373 0.58 0.085
383 0.57 0.086
393 0.57 0.086
403 0.59 0.083
413 0.62 0.079
423 0.66 0.074

142



Nafion®

4.4. Discusion de resultados

Las membranas de Nafion-117® sin protonar y protonadas presentan un espectro de
relajaciones dieléctricas complejo, en el que se han observado las relajaciones: By, B, o
y p en un orden creciente de temperatura. En la Figura 4.28 b) y ¢) se muestran las
curvas isocronas, en funcion de tand y €”” a la frecuencia de 1kHz para el Nafion-117®
sin protonar, protonado, con y sin Teflon®. En ambas graficas se pueden apreciar dos
zonas claramente diferenciadas, las curvas representadas en la parte superior son los
resultados de los analisis realizados sin Teflon®. Estos aparecen varios ordenes de
magnitud por encima del resto debido a la conductividad eléctrica.

En la Figura 4.28 a) se ha representado el mapa de Arrhenius [37] con las todas las
relajaciones dieléctricas observadas en el Nafion-117®, tanto, protonado como sin
protonar. En ella se aprecian claramente las diferentes zonas de relajacion By, By, a 'y p
que se estudiaran por separado en los siguientes apartados. Una caracteristica comun a
todas ellas es la desviacion de la linealidad que muestran, debido probablemente a las
formas cooperativas de movilidad molecular involucradas, es decir, se puede constatar
la presencia de una componente intermolecular en el movimiento molecular que da
origen a cada una de ellas [43], [48], [49]. Se trataria de movimientos micro-
Brownianos de la estructura polimérica pero muy restringidos por las relajaciones [y,
B dado a las temperaturas a las que se producen. Esta componente intermolecular en el
movimiento molecular que da origen a la relajacion § ya ha sido observada en otros
polimeros como los metacrilatos [50]-[53].

El origen de este comportamiento puede deberse a que el Nafion-117®, como en otros
iondmeros, contiene especies idnicas que pueden agregarse y forman dominios iénicos
que se distribuyen a través de toda la matriz [54]. Estos agregados actuan como una
reticulacion fisica, de modo que el tamafo y la estabilidad de dichos agregados puede
verse modificada por el grado de hidratacion [6]-[8]. En estado seco, los agregados son
pequefios y quedarian dispersos en la matriz perfluorada. Con la absorcion de agua, que
puede ocurrir después de la protonacion, los agregados aumentan su didmetro y pueden
llegar a interconectarse entre si [12]. En la figura 4.28 a) se puede observar el mapa de
Arrhenius [37] y como la protonacion afecta fundamentalmente a la zona de relajacion

B.
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Figura 4.28 a) Mapa de Arrhenius de todos los materiales analizados con Teflon®, b) isécro-
nas de tano de todos los materiales a 1kHz, c) isocronas de €’ de todos los materiales a 1kHz

Se han analizado cada una de las relajaciones por separado para estudiar el efecto de la
protonacion y el agua en cada una de ellas. Para ello se han considerado sélo las medi-
das realizadas con Teflon®.

Relajacion f;

En la Figura 4.29 se ha representado el mapa de Arrhenius para la relajacion B;. Supo-
niendo que la desviacion de la linealidad es relativamente pequeia la relacion entre los
tiempos de relajacion y la temperatura se ha ajustado al modelo lineal de Arrhenius
[37]. En la Tabla 4.14 se muestran los valores obtenidos para dicho ajuste. Como era
de esperar las energias de activacion aparente obtenidas para las muestras protonadas
son mayores que los valores obtenidos para las muestras sin protonar lo que demostra-
ria que las interacciones entre los agregados son mas fuertes en las muestras protona-
das.
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Figura 4.29 Relajacién f; del T-Nafion-117®, T-Nafion-117® protonado y
del T-F-Nafion-117® protonado

Tabla 4.14 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius de la relajacion B,

B PENDIENTE | Ordenadaen | g, 4 5mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
el origen
T-NAFION -3.6 259 69.0 157.1 0.994
T - NAFION PRO-
TONADO -4.7 31.9 90.3 163.3 0.995
T-F-NAFION
PROTONADO -4.3 29.5 83.2 164.1 0.995

Sin embargo, tal como indica la desviacion de la linealidad de la ecuacion de Eyring
[39] y la relacion entre los tiempos de relajacion y la temperatura representada en el
mapa de Arrhenius [37], esta relajacion se ha ajustado también al modelo de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [40]-[42]. Tabla 4.15 muestra los parametros obtenidos para

dicho ajuste.
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Tabla 4.15 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de la relajacién f;

log 4 po-l 2
i (xy/H2) DO Tv(K) ®,/B | o;x10°K") | R
11.734 3.702 139.888
T-NAFION 0.097 19.308 0.940
+ 1237 |+ 2648 | = 14.950
3 -] 12.169 7.511 118.933
T-NAFION 0.056 11.195 0.990
p + 0868 |+ 2338 | + 6.496
T-F- 12.104 7.741 118.305
0.055 10.920 0.986
NAFION-P |+ 1022 [+ 2776 | £+ 7.568

Los valores obtenidos se corresponden con los resultados obtenidos aplicando el mode-
lo de Arrhenius [37]. En este caso son los parametros del volumen libre los que con-
firman que al protonar las muestras el volumen libre disminuye significativamente.
Este hecho refuerza la idea de que las interacciones entre los agregados son mas fuertes
en las muestras protonadas.

Asimismo, en la Figura 4.28 a) y b) se observa que la intensidad de la relajacion fB; es
la misma, tanto para Nafion-117® protonado como sin protonar. Este hecho revela que
la protonacion solo afecta a la dificultad de las moléculas para moverse, pero no al
ntmero de moléculas que se pueden mover, que seria el mismo. Este resultado parece
confirmar que el movimiento que da origen a esta relajacion se produce en las cadenas
que constituyen la fase amorfa [43]. Sin embargo, dado que la intensidad de esta relaja-
cion dieléctrica es mayor respecto a las otras relajaciones parece indicar, como sefialan
.M. Hodge y A. Eisenberg [44], que la relajacion B; debe asociarse al movimiento de
la cadena lateral que contiene el grupo éter. Puesto que este grupo contiene el grupo
funcional SO5", que es un grupo eminentemente polar, su contribucion al espectro de
relajaciones dieléctricas debe ser muy significativa. Ademas, este efecto es mayor en el
Nafion-117® protonado.

Relajacion fyy

Practicamente solapada a la relajacion B y a temperaturas ligeramente superiores apa-
rece la relajacion By, que se ha asociado a movimientos de la cadena lateral [44]. La
intensidad de esta relajacion es mas pequefia si se compara con la relajacion f3;.

En la Figura 4.30 se ha representado el mapa de Arrhenius [37] para el Nafion-117®
sin protonar y protonado.
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Figura 4.30 Relajacién (;; del T-Nafion-117®, T-Nafion-117® protonado y
del T-F-Nafion-117® protonado

En la Tabla 4.16 se muestran los parametros obtenidos al ajustar la relacion entre los
tiempos de relajacion y la temperatura al modelo de Arrhenius [37]. En la Tabla 4.17 se
representan los pardmetros del modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [40]-[42].

Tabla 4.16 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius de la relajaciéon fy;

Bu PENDIENTE | Ordenadaen | oo\ yimol) | Tmax 1kHz (K) | R?
el origen
T-NAFION 4.0 272 76.3 165.0 0.991
T - NAFION
PROTONADO 42 252 80.5 189.0 0.995
T-F-NAFION
PROTONADO 52 25.7 98.8 227.3 0.989

Las energias de activacion aparente asociadas a la relajacion By para el Nafion-117®
sin protonar apenas varia con respecto al Nafion-117® protonado. Este resultado indi-
caria que esta relajacion Py estaria asociada a movimientos de la cadena lateral en la
que se incluyen los grupos los fluorcarbonos [44] en los que la protonacion no afectaria
directamente a dicha relajacion.
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Tabla 4.17 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de la relajacion By

log 4 -1 2
Bu (/H2) DO Tv(K) ®/B | arx10*(K") [ R
11.073 5.354 126.110
T-NAFION 0.074 14.811 0.957
+ 1461 | = 3.878 [+ 15.873
i _| 10495 9.714 119.077
T-NAFION 0.043 8.645 0.996
P + 0344 |+ 1134 [+ 2674
T-F- 8.770 5.849 155.651
0.055 10.984 0.986
NAFION-P |+ 0821 | + 2235 |+ 10.711

Sin embargo, la temperatura a la que se presenta el pico (valor maximo de la parte
imaginaria &’ de la permitividad dieléctrica compleja) de esta relajacion a la frecuencia
de 1kHz, aumenta en 22 K, si se comparan el Nafion-117® sin protonar con el Nafion-
117® protonado. Ademas, el volumen libre sigue siendo menor en las muestras proto-
nadas que sin protonar. Todos estos resultados confirmarian que el efecto de la proto-
nacidn es reforzar la interaccion entre los agregados dispersos en la matriz polimérica.

Relajacion o

La zona de relajacion dieléctrica a estaria asociada a los movimientos cooperativos de
grandes segmentos de la cadena principal, los cuales reflejan la transicion desde el
estado vitreo al estado gomoso. En la Figura 4.30 se ha representado el mapa de Arr-
henius [37] para el Nafion-117® sin protonar y protonado. Como puede observarse en
la Figura 4.30, la linea que representa la relacion entre los tiempos de relajacion y la
temperatura es muy similar para el Nafion-117® sin protonar y protonado.

En la Tabla 4.18 se exponen los parametros obtenidos al ajustar la relacion entre los
tiempos de relajacion y la temperatura al modelo de Arrhenius [37] y en la Tabla 4.19
se representan los parametros del modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [40]-
[42]. Los pardmetros de la Tabla 4.18 indican la temperatura a la que se presenta el
pico (valor maximo de la parte imaginaria €’ de la permitividad dieléctrica compleja)
de la relajacion a la frecuencia de 1kHz, cuyos valores son 325 K y 267 K para el Na-
fion-117® sin protonar y protonado, respectivamente. Estos resultados demostrarian
que la hidratacion de la membrana que se produce durante la protonacion podria actuar
como efecto plastificante, de modo que la temperatura de la transicion vitrea seria me-
nor. Sin embargo, el efecto de la protonacion, en el que se refuerza la interaccion de los
agregados dispersos en la matriz polimérica seguiria actuando, puesto que el volumen
libre determinado para las muestras protonadas sigue siendo mucho mas pequefio que
para las muestras sin protonar.
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Figura 4.31 Relajacion a del T-Nafion-117®, T-Nafion-117® protonado y
del T-F-Nafion-117® protonado

Tabla 4.18 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius de la relajacion a

a PENDIENTE | Ordenadaen | ooy yimol) | Tmax 1kHz (K) | R?
el origen
T-NAFION -9.4 319 179.7 324.8 0.963
T - NAFION PRO-
TONADO -3.9 17.5 74.4 267.1 0.962
T-F-NAFION
PROTONADO -1.4 9.4 26.8 218.8 0.961
Tabla 4.19 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de la relajacion a
log | 2
Tg(K) o (r/H7) DO Tv(K) D,/ B | arx10°(K") R
11.931 1.284 342.630
392.6 | T-NAFION 0.114 22.728 0.985
+ 1.072 | £ 0.855 | + 15.685
- - 9.932 3.011 251.919
301.9 T-NAFION 0.066 13.183 0.982
P £ 0739 |+ 1.631 | = 21673
. T-F- --- --- . . .
NAFION-P |,  ___ + . + -
Relajacion p
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En el Nafion-117® protonado, junto a la zona de relajacion dieléctrica o, se observa un
nuevo fenémeno disipativo que puede estar relacionado con el aumento del momento
dipolar paralelo a los ejes longitudinales debido a un desplazamiento de las cargas
hacia el exterior del electrodo. Se trata de un fendémeno de relajacion interfacial tipo
Maxwell-Wagner-Sillar (MWS) [55]-[57] que podria indicar la presencia de una rela-
jacion dieléctrica a elevadas temperaturas, solapada por la contribucion de conductivi-
dad que se asigna como la relajacion p [58].

En la Figura 4.32 se ha representado la relacion de los tiempos de relajacion con la
temperatura para esta relajacion. La cual también se ha caracterizado mediante un mo-
delo lineal de Arrhenius [37]. Los valores de los parametros determinados se muestran
en la Tabla 4.20. La temperatura a la que se presenta el pico (valor maximo de la parte
imaginaria €’ de la permitividad dieléctrica compleja) de la relajacion a la frecuencia
de 1kHz es 444 K y la Energia de activacion aparente 125.7 kJ/mol.

3.0 4
2.5 A a A T-F-NAFION-P
2.0 4
1.5 4

1.0 4

log (fiHz)

0.5 A

0.0 -

0.5 1 4

-1.0 ; )
2.0 3.0

2.5
100077 (1/K)

Figura 4.32 Relajacién p del T-F-Nafion-117® protonado

Tabla 4.20 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius de la relajacion p

150



Nafion®

Ordenada en

p PENDIENTE . Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
el origen
T-F-NAFION
PROTONADO -6.6 17.8 125.7 443.9 0.933

Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una propiedad que interesa disminuir cuando se utilizan
las membranas de Nafion-117® como electrolitos en las pilas de combustible de inter-

cambio protonico, rodeada por tanto, de un circuito eléctrico. En estas condiciones la

conductividad eléctrica se convierte en un problema ya que se transforma directamente
en pérdidas de rendimiento, calor y demas efectos no deseables en esta aplicacion.

La conductividad eléctrica solo se ha estudiado en los materiales que se analizaron sin

Teflon®, y en la Tabla 4.21 se muestran los resultados del Nafion-117®, protonado y
sin protonar. En dicha tabla se puede observar que la energia de activacion de la con-
ductividad sufre un leve aumento al protonar el Nafion-117®, lo que indica que proto-
nar las membranas mejoraria levemente su funcionamiento en una pila de combustible.

Tabla 4.21 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad del Nafion®

-10 4

11 4

-12 4

-13 4

-14

® NAFION

©  NAFION PROTONADO

—— Lineal (NAFION)

----Lineal (NAFION
PROTONADO)

5 6
1000/T (1/K)

Figura 4.33 Mapa de Arrhenius conductividad del
Nafion-117® y Nafion-117® protonado
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c PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) R
Nafion® -1.304 -2.673 25.0 0.984
Nafion-117® protonado -1.393 -2.118 26.7 0.960

4.5. Caracterizacion del Nafion-117® sulfonado en pilas de combustible

Las pruebas de rendimiento (H, / O;) de las membranas de Nafion se han llevado a
cabo utilizando un banco de ensayos de pilas de combustible Scribner 850e. La con-
ductividad protonica de las membranas se analizé por medio de espectroscopia de im-
pedancia electroquimica (EIS) utilizando un potenciostato Autolab PGStat30 equipado
con un modulo FRA. Todos los ensayos se realizaron a presion atmosférica, temperatu-
ra de las celdas de 333 y 343 Ky 100% de humedad relativa.

Se han realizado medidas a 333 y 343 K, en la Figura 4.34 se pueden ver las curvas de
polarizacion y de potencia resultantes de los ensayos a 333 y 343 K.

E Cell (V) Nafion 117® P (mW/cm?)
1 + - 350
m 333K (E)
o © . *343K(E) - 300
0.8 1 u © 0333K (P)
[] . ° E E ] R 0343K(P) L 250
0.6 s "o, + 200
L] °
04 i a = ° o o T 150
) - . + 100
0.2 1 " . 1 s
0 T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200
I (mA/cm2)

Figura 4.34 Curvas de polarizaciéon y potencia del Nafion-117® a 333 y 343 K

En la Figura 4.34 se puede apreciar un aumento en la tension y la potencia de la pila al
aumentar la temperatura. Esto es debido al aumento de la movilidad molecular con la
temperatura.

Asimismo, los parametros caracteristicos obtenidos a partir de las curvas de polariza-
cion y potencia se muestran en la Tabla 4.22

Tabla 4.22 Parametros caracteristicos del Nafion-117®



Nafion®

N117 Espesor ocv Imax Wmax c
(um) (V) (mA-cm™) (mW-cm?) (Sem™)
Tcell 333 K 178 1.016 800 259 5.53-10-2
Tcell 343 K 178 0.998 1000 310 5.73-10-2

Si se comparan los valores obtenidos directamente en la pila de combustible descritos
en la Tabla 4.22 con los valores determinados para la conductividad proténica a partir
del estudio de las propiedades dieléctricas mostrados en la Tabla 4.23 se pone de mani-
fiesto que dichos valores practicamente coinciden, lo que demuestra la potencialidad
que el estudio del espectro de relajaciones dieléctricas y los calculos de la conductivi-
dad protdnica representan para el disefio y caracterizacion de las membranas destinadas
a constituir los electrolitos en las pilas de combustible de baja temperatura.

Tabla 4.23 Resumen conductividad protonica del Nafion-117®

T (K) o Prot (S/cm)
333 0.058
NAFION-117®
343 0.059
333 0.064
NAFION-117® PROTONADO
343 0.070
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Homopolimeros y copolimeros cristal liquido de cadena lateral

5.1. Introduccion

El nucleo fundamental de este estudio se ha centrado en la caracterizacion dieléctrica
de nuevos materiales auto-estructurados. Para ello se ha partido de homopolimeros
cuya cadena principal polimérica es metacrilato a la que se le incorpora, como cadena
lateral, el grupo azobenceno. Entre las propiedades fisicas de estos azobencenos desta-
can su anisotropia y rigidez, por lo que son susceptibles de formar mesofases tipo cris-
tal liquido (LC). La estabilidad de la fase LC dependera de la movilidad que tenga el
grupo mesogeno. Si el espaciador entre el grupo azo y la cadena principal tiene una
longitud inferior a seis alquilos, el polimero en su conjunto se comporta como un poli-
mero amorfo y forma una fase solida isotropica. Sin embargo, si el espaciador tiene una
longitud igual o superior a seis alquilos, se forma las tipicas fases LC. Por este motivo,
los homopolimeros elegidos tienen diferente longitud de la cadena espaciadora para
analizar las diferencias de movilidad debido al espaciador. Los polimeros elegidos son:

Poli [6-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato] 6-MeOAzB
Poli [10-(4-metoxi-azobenceno-4’oxi)decil metacrilato] 10-MeOAzB

Asimismo, estos materiales se pueden copolimerizar por via radical con otros como-
némeros de naturaleza idnica. Se trata de obtener nuevos materiales inteligentes (smart
materials) que posean las propiedades caracteristicas del ionomero y del cristal liquido
propias de cada comonomero. En este estudio se ha elegido como material ionico:

Poli(acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico 2-acrilamido), AMPS

Este es un mondémero anidnico portador de un grupo sulféonico (acido fuerte) ionizado
en practicamente todo el rango de pH. Su caracter idnico le permite formar polielectro-
litos, para su uso como conductor idnico.

Los nuevos materiales son copolimeros al azar constituidos por una unidad mesogénica
6-MeOAzB o 10-MeOAzB y una unidad iond6gena AMPS. La introduccion de los gru-
pos sulfonicos dota al material de la conductividad protonica necesaria y permite obte-
ner electrolitos anisotropos donde coexisten regiones cristalino-liquidas y agregados
acidos en el mismo copolimero.

En trabajos anteriores [1], [2], siguiendo la metodologia desarrollada para determinar
los parametros cinéticos relacionados con la cristalizacion [3], [4] se han observado, a
partir de los valores de maximo de pico y entalpia de cristalizacion, dos procesos cla-
ramente diferenciados. Estos procesos se relacionan habitualmente con etapas de nu-
cleacion y crecimiento de regiones cristalinas y, en este caso se han asociado a diferen-
tes etapas en la generacion de los dominios cristalino liquidos (CL)[5].

La adicion de grupos sulfonicos del AMPS en los copolimeros también tiene un efecto
sobre las cinéticas de formacion de fase CL, ya que se observa un descenso considera-
ble en la velocidad de los procesos de formacion de las fases CL, en paralelo con un
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aumento exponencial de las energias de activacion (Ea,Tc) calculadas por los métodos
de Kissinger y Flynn-Wall-Ozawa Flynn, J. H.; Wall, L.A [3], [4], [6], [7]. Estos resul-
tados concuerdan con un aumento en la separacion de fases a mayores contenidos de
AMPS, seguido de una inhibicion del comportamiento CL debido a la formacion de
elevadas interacciones ionicas de largo alcance [1], [8].

Todos estos resultados llevaron a la conclusion que la mejor composicion para preparar
los copolimeros era aproximadamente del 50/50 molar, exactamente las composiciones
que se han analizado en este trabajo, las cuales son: 6-MeOAzB/AMPS 33/67 y 10-
MeOAzB/AMPS 45/55.

La Tabla 5.1 muestra la caracterizacion térmica de estos materiales realizada en otros
trabajos mediante DSC [1], [9]-[11].

Tabla 5.1 Datos calorimétricos de los polimeros estudiados

Tg(K) Tsmat (K) | A Hgpay (kI /mol) | ASgna/R
10-MeOAZB 344 408 5.03 1.48
10-MeOAZB-AMPS 345 400 1.55 0.47
6-MeOAZB 351 368 0.38 0.47
6-MeOAZB-AMPS 339 386 0.3 0.09
AMPS 397
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5.2. Respuesta dieléctrica del Homopolimero 6-MeOAzB

Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas del homopolimero poli [6-(4-
metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato] 6-MeOAzB, cuya estructura molecular se
representa en la Figura 5.1, se ha obtenido
:'\,ﬁ) y analizado el espectro de relajaciones
HaC Sy CO(CHZ)60 @NZNOO‘CH3 dieléctricas a diferentes temperaturas, y en
~+ diferentes condiciones de medida, es de-
cir: 6-MeOAzB medido sin Teflon® entre
. . 123 a 383 K y T-6-MeOAzB medido con
Figura 5.1 Estructura quimica del 6MeOAzB Teflon® entre 123 a 413 K, ambos en
escalones isotermos de 10 K. La Figura
5.2 muestra el espectro dieléctrico en términos tand en el rango de frecuencia de 107 a
10" Hz, para las distintas isotermas. En dicha representacion se pueden observar las
relajaciones v, B, Py, @ y p en un orden creciente de temperatura, asociadas a los movi-
mientos de la cadena principal o las cadenas laterales tipicas de los metacrilatos en
forma de peine (comb-shaped poly(methacrylates) [12]-[14].

a) b)

Tan(Delta)

o
727 o
9
% E
T | 7o
703 \\\ 02
o~ -
BT T )
e, 75 T 400 K e, 107 300
%y 52 T 200 3 Y, 0200 20 ture (K]
) 799100 Temperature (K} 7 T Temperat!

Figura 5.2 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pér-
didas tand para el 6-MeOAzB; a) con Teflon® b) sin Teflon®

Las Figuras 5.3 y 5.4 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del 6-
MeOAZzB, con y sin Teflon®, a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real
(¢’) e imaginaria (¢”’) de la permitividad dieléctrica compleja, asi como la parte imagi-
naria del médulo (M”).
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En la Figura 5.5 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funciéon de la temperatura. En dicho espectro se observan las rela-
jaciones v, B, P, o y p, las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la

temperatura.
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Figura 5.5 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y c) la parte imaginaria del Modulo (M”) del 6-MeOAzB

Para caracterizar las relajaciones dieléctricas, se ha considerado la curva correspon-
diente a los valores de la permitividad dieléctrica compleja €’ y se ha deconvoluciona-
do ajustando estos valores a un modelo en el que se incluyen tantos términos como sea
necesario para adaptar los mismos a la ecuacion de Havriliak—Negami [15], [16]. Una
vez calculados los parametros caracteristicos para cada relajacion, se ha dibujado el
mapa de Arrhenius [17], como muestra la Figura 5.6, que representa la relacion de los
tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones en funcion de la temperatura. A
temperaturas mas bajas se observa la relajacion dieléctrica y. Asimismo, a temperaturas
mas altas se observan las relajaciones Py, By, o y p cuando las medidas se realizan con
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lamina de Teflon®, 6 B, B y o cuando las medidas se realizan sin la lamina de Te-

flon®.
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Figura 5.6 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el 6-MeOAzB
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Los valores calculados para la energia de activacion aparente (Ea) frente a la tempera-
tura para cada una de las relajaciones vy, By, P, @ y p se muestran en las Tablas 5.2 y
5.3.

Tabla 5.2 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero T-6-MeOAzB

T-6-MeOAzB | PENDIENTE Ore ‘:‘;‘;‘i‘g‘l:ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
¥ 1.2 12.3 23.6 133.3 0.997
By 35 18.4 66.1 2237 0.995
Bu 126 382 241.9 358.9 0.932
a -14.6 416 278.7 377.1 0.980
P 124 32.8 237.5 416.3 0.981

Tabla 5.3 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero 6-MeOAzB

Ordenada en

6-MeOAzB | PENDIENTE el origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R’
Y -1.5 14.1 28.7 135.3 0.993
B -3.4 18.6 64.4 215.2 0.995
Bu -12.6 39.2 241.1 347.6 0.942
a -13.9 40.7 266.7 369.4 0.996

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de cada una de las relajaciones
(v, P, Bu, @ y p ), se ha aplicado la ecuacion de Eyring [18]. Esta ecuacion la deben
seguir todas las regiones lineales del mapa de Arrhenius [17] que se corresponden con
movimientos intramoleculares. Los cambios mas notables, cuando se aplica el princi-
pio de entropia cero, se producen para aquellas zonas de relajacion que estan asociadas
a movimientos intermoleculares. Segin Eyring [18], se puede afirmar que para una
relajacion intramolecular con movimientos no cooperativos, la entropia de activacion,
AS, debe estar cerca de 0, debido al movimiento independiente de las unidades cinéti-
cas, lo que conduce a la ecuacion 5.1:

Ea=RT’[1+In(k/2ph)+InT°]=RT’[22.92+InT"] G. 1)

Donde T 'es la temperatura a la frecuencia de 1Hz para una determinada relajacion. Si
se representa una linea universal en los ejes de coordenadas Ea vs T ', las relajaciones
con cero entropia deben situarse sobre esta linea.

En la Figura 5.7, como era de esperar, los valores correspondientes a las relajaciones y
y By, se sitian cerca de la linea de AS = 0, debido a su origen intramolecular. Por el
contrario, la mayoria de los puntos correspondientes a las relajaciones Py, a0y p se des-
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vian en gran medida de la linea recta, indicando el papel de las interacciones intermo-
leculares en los movimientos moleculares que dan origen a estas relajaciones.
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Figura 5.7 Representacion del modelo de Eyring del 6MeOAzB
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En la Figura 5.8 se muestran la relacion entre los tiempos de relajacion y la temperatura
ajustada a la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [19]-[22], y en las Tablas
5.4y 5.5 se muestran los resultados de estos ajustes.

Tabla 5.4 Parametros de VFTH para el T-6MeOAzB

Tg(K) | Relajacion T DO TV(K) | ®y/B | ax10°(K")| R

12.950 8.909 253.388
303.4 Bu 0.022 4.430 0.970
+ 2.097 |+ 4230 |+ 17.469

10.638 4.868 293.850
343.8 o 0.035 6.991 0.992
+ 2507 |+ 3314 [+ 21.650

Tabla 5.5 Parametros de VFTH para el 6MeOAzB

Tg(K) | Relajacién T DO TV(K) | ®/B [ o;x10°(K") | R’

11.341 5.921 261.891
311.9 B 0.032 6.449 0.970
+ 2385 |+ 3.636 |+ 18.965

17.832 24.373 215.226
265.2 o 0.010 1.906 0.998
+ 4748 [+ 19.691 |+ 43.300

En la Figura 5.9, se ha representado la estructura quimica del 6MeOAzB con los dife-
rentes movimientos moleculares que se han propuesto para este tipo de relajaciones

,~\ -. Pu
,.‘sc_tLpo\c’H; CHy~ CHZ CH2 CHy- c"HZ;.o@ @o CH3
a \ #1 """"""
\
N /

-~

Figura 5.9 Diferentes movimientos moleculares que dan origen a las relajaciones vy, By, fy, @y p
del 6MeOAzB

La zona de relajacion dieléctrica y aparece en el rango de temperaturas de 133-135 K a
la frecuencia de 1kHz. En la Figura 5.8 se observa que la activacion térmica de esta
relajacion sigue un comportamiento lineal, por lo que la dependencia de los tiempos de
relajacion con la temperatura se ajusta a un modelo de Arrhenius [17]. Este resultado
indica la naturaleza no cooperativa de los movimientos locales implicados en dicha
relajacion. Los valores de la energia de activacion aparente Ea estan alrededor de 23-28
kJ/mol. Estos valores de energia de activacion aparente estan de acuerdo con los resul-
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tados de la bibliografia para polimetacrilatos en forma de peine [23]-[26] que asocian
esta relajacion al movimiento de los grupos metileno del espaciador.

La zona de relajacion dieléctrica By se observa claramente entre las temperaturas de
215-223 K a la frecuencia de 1kHz. La energia de activacion aparente para ésta relaja-
cion estd entre 64-66 kJ/mol. Esta relajacion podria asociarse a un movimiento local
del grupo meségeno de la cadena lateral.

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcion de la
temperatura. En la Figura 5.10 se puede observar la conductividad a distintas tempera-
turas para cada uno de los copolimeros estudiados. Solamente cuando las medidas se
han realizado sin Teflon® se observa que los valores de la conductividad a altas tempe-
raturas sufren un cambio brusco en la pendiente. Si se consideran los valores de la
conductividad a la frecuencia mas baja analizada y se representan en funcién de la
temperatura, se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [17]. Por tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la energia de acti-
vacion, Figura 5.11. Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 5.6.
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Figura 5.10 Conductividad eléctrica del 6MeOAzB
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Figura 5.11 Ajuste de la conductividad eléctrica del 6MeOAzB

Tabla 5.6 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad, calculada a

la frecuencia mas baja del 6-MeOAzB

6MeOAzB | PENDIENTE | Ordenadaen | v ymony | R?
el origen
G 75 7.7 144.3 0.993
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Como se puede ver en la Figura 5.12 el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas fre-
cuencias y en el diagrama de Bode no aparece ningun plato o zona constante a altas
frecuencias, por lo que en este homopolimero no se puede determinar la conductividad

protonica.
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Figura 5.12 a) dngulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del 6MeOAzB
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5.3. Respuesta dieléctrica del Homopolimero 10-MeOAzB

Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas del homopolimero poli [10-(4-

metoxi-azobenceno-4’oxi)decil metacrilato] 10-MeOAzB, cuya estructura molecular se

representa en la Figura 5.13 se ha obtenido y analizado el espectro de relajaciones di-

eléctricas a diferentes temperaturas, y en diferentes condiciones de medida, es decir:

0 10-MeOAzB medido sin Teflon® entre

e RoCHyg0 @N:N @o_% 123 a 383 K y T-10-MeOAzB medido

CH, con Teflon® entre 123 a 413 K ambos

~+ en escalones isotermos de 10 K. La

Figura 5.14 muestra el espectro dieléc-

Figura 5.13 Estructura quimica del 10- ;.rlco en.termmos_ztan6 e7n ¢l rango de

MeOAzB recuencia de 10° a 10" Hz, para las

distintas isotermas. En dicha representa-

cién se pueden observar las relajaciones

Y, P1, Bu, @ y p en un orden creciente de temperatura, asociadas a los movimientos de la

cadena principal o las cadenas laterales tipicas de los metacrilatos en forma de peine
(comb-shaped poly(methacrylates)) [23]-[26].
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Figura 5.14 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de
pérdidas tand para el 10-MeOAzB; a) con Teflon® b) sin Teflon®

Las Figuras 5.15 y 5.16 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del 10-
MeOAZzB a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢”) e imaginaria
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(&””) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del médulo

(M™).
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Figura 5.15 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor
dieléctrico de almacenamiento (g°), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’) y c) la parte ima-
ginaria del Modulo (M”) del 10-MeOAzB

177



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

178

a) b) c)
log & T-10-MeOAZB log(abs ~ T-10-MeOAzB T-10-MeOAZB
- €") o "
N © 1300C z log M’
080 <o 00 e ge- ®
C x 90 °C & 110°C 4 110°C
0.70 poossasooscnncg, x700C -0.5 *fj@f % 900C % 900C
o % s0oc g . X 700C
o, o300 3 * moc e
n 0.60 °, +100C -1.0 § - soec o300
% 30°C +100C
A“AAA %, - 100
T 050 1 =, oo -1.5 1
sy % n
o4 E 20 45 $
.40 a -2.0 354,
f : i . o
B
1 A“A 55 ] £2e, G %
-2.5 4 7 ey - i PR
o H R o . v % po
n 304" b 309, v
® - « o M
35 1 354° %
0.00 +——+——————— 4.0 A 4.0 +—— —
2 -1 2 3 4 5 7 2101234567 2101234567
log (f/Hz) log (f/Hz) log (f/Hz)
) 10-MeOAZB log (abs 10-MeOAZB 10-MeOAZB
IOg € o 120°C E")
1.80 & 1oec 407 oo log M o e
xa0eC & 1100 0.0 - F1iooc
* 70 °C B % 90°C % 90 °C
g 160 500 3.0 4% w00 05 x 70
© 30°C - 50°C
i Ly + 100 0300
1.40 1 2.0 1 104 . 0%
1.20 1.0
T
e
§ 1004 0.0 1
1
0.80 4 1.0
o
By 2.0
® %L .
040 +————————— 30 4 -4.0 ——

2 3 456 7 2-10 12 3 456 7
log (f/Hz) log (f/Hz) log (f/Hz)

2-10 12 3 456 7

Figura 5.16 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
trico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del
Moédulo (M”) del 10-MeOAzB

En la Figura 5.17 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones v, PBr, P, @ y p, las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la
temperatura.
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Figura 5.17 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y c¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del 10-MeOAzB

La Figura 5.18 muestra los mapas de Arrhenius [17] en el que se han representado
todas las relajaciones a baja o altas temperaturas. El mapa de Arrhenius [17] representa
la relacion de los tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones en funcion de la
temperatura. A temperaturas mas bajas se observa la relajacion dieléctrica y. Asimis-

mo, a temperaturas mas altas se observan tres relajaciones By, B, oy p.
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Figura 5.18 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el 10-

MeOAzB
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Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura

para cada una de las relajaciones vy, By, P, @ y p se muestran en las Tablas 5.7 y 5.8.

Tabla 5.7 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero T-10-MeOAzB

Ordenada en

T-10-MeOAzB | PENDIENTE ol origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
y 12 12.4 22.6 125.3 0.945
Bi 28 15.6 54.2 224.4 0.993
Bu 6.3 222 121.0 329.7 0.983
a -17.9 51.1 341.8 370.8 0.926
p -10.8 29.0 206.2 413.8 0.991

Tabla 5.8 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero 10-MeOAzB

10-MeOAzB | PENDIENTE 02‘:‘;‘;?;;‘“"'“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
y 12 13.2 23.8 122.3 0.984
Bl 3.5 18.6 67.1 2244 0.998
o -10.2 324 194.9 346.3 0.964

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones v, B, P, @ y p, se

ha aplicado la ecuacion de Eyring [18].

Los valores de calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la tempera-
tura para cada una de las relajaciones vy, Py, Pi, 0 y p se representan en la Figura 5.19
donde, como era de esperar, los valores correspondientes a las y y P, se situan cerca de
la linea de AS = 0, debido a su origen intramolecular. Por el contrario, la mayoria de
los puntos correspondientes a las relajaciones Py, oy p se desvian en gran medida de la
linea recta, indicando el papel de las interacciones intermoleculares del movimiento

molecular que da origen a estas relajaciones.
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Figura 5.19 Representacion del modelo de Eyring del 10MeOAzB

a) b)
T-10-MEOAZB 10-MEOAZB
8 4 BETAIl 8
® ALPHA o ALPHA
® RHO
61 —— BETAII VTHF 6
— ALPHA VTHF — ALPHA VTHF
RHO VTHF
4 4
N ~N
T T
E 21 € 21
o o
Ke] ke]
0 7 0 .
L]
-2 4 -2
L]
-4 T T 1 -4 T T !
2.0 5.0 2.0 5.0

30 40 3.0 40
1000/T (1/K) 1000/T (1/K)
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En la Figura 5.20 se muestran las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [19]-[22], en las Tablas 5.9 y 5.10 se muestran los resultados
de estos ajustes.

Tabla 5.9 Parametros de VFTH para el T-10MeOAzB

Tg(K) | Relajacion Ty DO TV(K) | ®/B [ o;x10°(K") | R?

11.930 8.909 234.131
Bu 0.024 4.794 0.982
+ 1.700 [+ 5.192 [+ 27.386

7.984 2.462 304.465
354.5 o 0.067 13.339 0.994
+ 1.001 |+ 0.709 [+ 5224

12.602 22.249 209.188
p 0.011 2.149 0.982
+ 7.018 |+ 34.107 |+ 87.391

Tabla 5.10 Parametros de VFTH para el 10MeOAzB

Tg(K) | Relajacién T DO TV(K) | ®/B | ox10*(K™) R
5.942 1279 | 289.921

339.9 a 0.135 26.973 0.973
+ 1353 |+ 0.823 |+ 9.457

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcién de la
temperatura. En la Figura 5.21 se puede observar la conductividad a distintas tempera-
turas para cada uno de los copolimeros estudiados. Solamente cuando las medidas se
han realizado sin Teflon® se observa que los valores de la conductividad a altas tempe-
raturas sufren un cambio brusco en la pendiente. Si se consideran los valores de la
conductividad a la frecuencia mas baja analizada y estos se representan en funcion de
la temperatura, se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [17], Figura 5.22. Por lo tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la
energia de activacion. Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 5.11
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Figura 5.22 Ajuste de la conductividad del 10MeOAzB
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Tabla 5.11 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad, calculada a

Como se puede ver en la Figura 5.23, el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas
frecuencias y en el diagrama de Bode no aparece ningun plato o zona constante a altas
frecuencias, por lo que en este homopolimero no se puede determinar la conductividad

protonica.
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Figura 5.23 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del 10MeOAzB
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5.4. Respuesta dieléctrica del Homopolimero PAMPS

Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas del homopolimero poli acido 2-
acrilamido- 2-metil-1- propanosulfénico 2-acrilamido, PAMPS, cuya estructura mole-
cular se representa en la Figura 5.24 se ha obtenido y analizado el espectro de relaja-
ciones dieléctricas a diferentes temperaturas, y en diferentes condiciones de medida, es

T

= C—NH—(I:—CH2—803H
CH, CH

~+ s

Figura 5.24 Estructura quimica del PAMPS

decir: PAMPS medido sin Teflon® y T-
PAMPS medido con Teflon®, ambos
analizados entre 123 a 423 K en escalo-
nes isotermos de 10 K, en el rango de
frecuencia de 5%10™ a 10’ Hz. La Figura
5.25 muestra el espectro dieléctrico 3D
en términos tand, para las distintas iso-
termas. En dicha representacion se pue-

den observar las relajaciones vy, By, Bu, @ y p en un orden creciente de temperatura, aso-
ciadas a los movimientos de la cadena principal o las cadenas laterales.
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Figura 5.25 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de
pérdidas tand para el PAMPS; a) con Teflon® b) sin Teflon®

Las Figuras 5.26 y 5.27 muestran, en funciéon de la frecuencia, la respuesta del AMPS
con y sin Teflon®, a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢’) ¢ ima-
ginaria (¢’”) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del

moddulo (M”).
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Figura 5.26 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor
dieléctrico de almacenamiento (£’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (£’°) y ¢) la parte ima-
ginaria del Modulo (M”) del PAMPS

187



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

188

b) <)
log (abs T-PAMPS T-PAMPS
) o150°C log M"
: g M
05 © 1300C 1.0 4
g 100
¢ 0.0 4 nfﬁxx 90 °C
o ST 0 ﬁ
n S s0oc QX
x >
OX"XA 30°C -
%8 4 ggoc
X
T =3
€ %
£ 085 S
5,0 0150 °C
] 0801 = o 100C
a 2 1100C
o 1 £ x 90 °C
0.75 x 700C
n - 50°C
0.70 - © 300C
® +10°C
0.65 -
0.60 ———— B0 6.0 +——
-2 2 3 45 7 2-10 12 3 45 2-101 2 3 456 7
log (f/Hz) log (f/Hz) log (f/Hz)
og e PAMPS . log (abs PAMPS PAMPS
a i
11.00 - © 1300C 12; ), 0150 °C log M"
2 1100 o 1300C 204
x 900C a 1100C
10.00 - X 700C
S 50 °C 10.0 4 -3.0 1
N 4 © 30°C
1 2.00 +100C 404
n B 4
8.00 8.0 504
T 7001 604
e 6.0
6.00 - -7.0
f o
1 5.00 1 4.0 4 8.0
o
4.00 A 9.0
n 2.0
®  3.00 -10.0
2.00 T T T T T 1 0.0 — T T — T 1 -11.0 — T T T —

2 3 4 5
log (f/Hz)

3 4 5 6 7
log (f/Hz)

01 2 3 4 5 6 7

log (f/Hz)
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trico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del

Médulo (M”) del PAMPS

En la Figura 5.28 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones v, B, a y p, las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tempe-
ratura.
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Figura 5.28 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y c) la parte imaginaria del Médulo (M”) del PAMPS

La Figura 5.29 muestra los mapas de Arrhenius [17] en el que se han representado
todas las relajaciones a baja o altas temperaturas. El mapa de Arrhenius [17] representa
la relacion de los tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones en funcion de la
temperatura. A temperaturas mas bajas se observa la relajacion dieléctrica y. Asimis-

mo, a temperaturas mas altas se observan las relajaciones By, B, a0y p.
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Figura 5.29 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el PAMPS
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Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura
para cada una de las relajaciones vy, By, P, @ y p se muestran en las Tablas 5.12 y 5.13.

Tabla 5.12 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero T- PAMPS

T-PAMPS | PENDIENTE egre‘li‘:)':?gd:n Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
¥ -1.1 14.6 209 93.9 0.971
By 4.0 234 76.9 196.7 0.979
Bu 4.9 23.6 93.4 236.7 0.995
o 4.7 19.5 89.3 282.7 0.988
P 4.0 15.8 77.0 313.0 0.963

Tabla 5.13 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero PAMPS

Ordenada

PAMPS | PENDIENTE | ' 0 | Ea (ki/mol) | Tmax 1kHz (K) R?
y 12 152 235 100.8 0.982
Br 2.5 15.1 48.1 207.6 0.986
a -6.0 22.7 114.6 303.5 0.910

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones vy, By, P, @ y p,
se ha aplicado la ecuacion de Eyring [18].

Los valores de calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la tempera-
tura para cada una de las relajaciones vy, Py, Pi, 0 y p se representan en la Figura 5.30
donde, como era de esperar, los valores correspondientes a las y y P, se situan cerca de
la linea de AS = 0, debido a su origen intramolecular. Por el contrario, la mayoria de
los puntos correspondientes a las relajaciones Py, oy p se desvian en gran medida de la
linea recta, indicando el papel de las interacciones intermoleculares del movimiento
molecular que da origen a estas relajaciones.
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Figura 5.30 Representacion del modelo de Eyring del PAMPS
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PAMPS
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En la Figura 5.31 se muestran las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [19]-[22], en las Tablas 5.14 y 5.15 se muestran los resulta-
dos de estos ajustes.

Tabla 5.14 Parametros de VFTH para el T-PAMPS

Tg(K) | Relajacion T DO TV(K) | ®/B [ o;x10°(K") | R

11.131 5.560 154.927
204.9 B 0.058 11.609 0.995
+ 0.828 [+ 1.991 |+ 9.371

14.150 21.339 128.029
178.0 B 0.018 3.660 0.999
+ 0511 |+ 3.696 |+ 7.383

9.701 12.777 151.199
201.2 o 0.026 5.176 0.992
+ 1.806 [+ 9.129 |+ 29.062

Tabla 5.15 Parametros de VFTH para el PAMPS

Tg(K) | Relajacion T DO TV(K) | ®/B | orx10°(K") | R
4295 0.654 | 255.168

305.2 a 0.300 59916 0.969
+ 0699 [+ 0402 |+ 7.223

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcion de la
temperatura. En la Figura 5.32 se puede observar la conductividad a distintas tempera-
turas para cada uno de los copolimeros estudiados. Solamente cuando las medidas se
han realizado sin Teflon® se observa que los valores de la conductividad a altas tempe-
raturas sufren un cambio brusco en la pendiente. Si se consideran los valores de la
conductividad a la frecuencia mas baja analizada y estos se representan en funcion de
la temperatura se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [17]. Figura 5.33. Por tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la
energia de activacion. Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 5.16
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Tabla 5.16 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad, calculada a
la frecuencia mas baja del PAMPS

PAMPS | PENDIENTE | ©Od€m3d2 | oo i ymor) | R?
en el origen
o 4.8 10.1 922 0.968
a)
b)

Log (|Zs]) PAMPS EEE
12 £is
107 Hig,
OOOOOQE Bec
o] iy :

SR 21 i
SR

801 0+—= T T T T T T T 1

-90 - -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Log (f/Hz)

-100 -
-1 01234567
Log (f/Hz)

Figura 5.34 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del PAMPS

En la Figura 5.34 se puede observar que en este copolimero es posible determinar la
conductividad protonica, porque el angulo de desfase (¢) tiende a 0 a altas frecuencias
y en el diagrama de Bode, aparece un plato o zona constante a altas frecuencias. En
este caso, el PAMPS posee agua retenida en su interior debido a la humedad ambiental
relativa, (aproximadamente 35%) [27].
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Figura 5.35 Diagrama de Bode y angulo de fase del PAMPS

En la Figura 5.35 se muestran el angulo de fase y el diagrama de Bode para temperatu-
ras positivas en la misma grafica, donde se puede ver que a temperaturas mas altas, el
angulo de fase se acerca mas a 0°. En el diagrama de Bode se ve claramente un plato a
media/altas frecuencias que coincide con el menor angulo de fase. Estos valores de
impedancia |Zs| se toman como valor de R para las respectivas temperaturas, asi pues,
con el espesor de la muestra que es 0.716 mm se calcula la conductividad proténica
para cada temperatura.

En la Figura 5.36 se puede ver la evolucion del valor de Ry y de la conductividad pro-
tonica del PAMPS y del mismo modo, en la Tabla 5.17 se muestran los datos de Ry y
conductividad protdnica calculados para las distintas temperaturas.
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Figura 5.36 Evolucién de la conductividad proténica y R, con la temperatura

Tabla 5.17 Parametros de calculo y resultados de la conductividad protonica

PAMPS

>

Mo Prot (S/cm)
A RO (Ohms)

r 250
- 200
- 150

100

- 50

25 50
Temp (°C)

del PAMPS

Espesor de la muestra: (mm) 0.7163
Diametro: (mm) 20
PAMPS | Frecuencia: (log) 6.85
T (K) Ry (Ohms) o Prot (S/cm)
283 72.31 0.0031
293 85.12 0.0026
303 101.42 0.0022
313 124.42 0.0018
323 151.82 0.0015
333 179.94 0.0013
343 202.70 0.0011
353 211.36 0.0011
363 194.62 0.0012
373 160.46 0.0014

0

RO (Ohms)

197



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

5.5. Respuesta dieléctrica del Copolimero 6- MeOAzB/AMPS 33/67

Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas del copolimero poli acido poli [6-
(4-metoxi-azobenceno-4’oxi) hexil metacrilato] y poli 4cido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfoénico 2-acrilamido, 6-
ot j;EO(CH - @N:N OO-CH MeOAzB/AMPS 33/67, cuya estructura
CH, e ®  molecular se representa en la Figura 5.37
+x 0 CH, se ha obtenido y analizado el espectro de
/t\—ngHf(‘:—CHfSOsH relajaciones dieléctricas a diferentes tem-
CH, Chy peraturas, y en diferentes condiciones de
” medida, es decir: 6-MeOAzB/AMPS
medido sin Teflon® entre 273 a 393 K en
Figura 5.37 Estructura quimica del T- incrementos de 5 K, y T-6-
6MeOAzB/AMPS 33/67 MeOAzB/AMPS medido con Teflon®,
entre 123 a 423 K en escalones isotermos
de 10 K, ambos analizados en el rango de frecuencia de 5¥10" a 10’ Hz. La Figura
5.38 muestra el espectro dieléctrico 3D en términos tand, para las distintas isotermas.
En dicha representacion se pueden observar las relajaciones vy, By, Pu, 0 y p en un orden
creciente de temperatura, asociadas a los movimientos de la cadena principal o las
cadenas laterales.
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Figura 5.38 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de
pérdidas tand para el T-6MeOAzB/AMPS 33/67; 0 a) con Teflon® b) sin Teflon®
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Las Figuras 5.39 y 5.40 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del
6MeOAzB/AMPS 33/67 con y sin Teflon® a bajas y altas temperaturas, en términos de
la parte real (¢”) e imaginaria (¢’”) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la
parte imaginaria del médulo (M”).
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Figura 5.39 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor
dieléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte ima-
ginaria del Médulo (M”) del T-6MeOAzB/AMPS 33/67
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Figura 5.40 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
trico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del
Moédulo (M”) del T-6MeOAzB/AMPS 33/67

En la Figura 5.41 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones v, B, a y p las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tempe-
ratura.
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Figura 5.41 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte imaginaria del Modulo (M”) del
6MeOAzB/AMPS 33/67

La Figura 5.42 muestra los mapas de Arrhenius [17] en el que se han representado
todas las relajaciones a baja o altas temperaturas. El mapa de Arrhenius [17] representa
la relacion de los tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones en funcion de la
temperatura. A temperaturas mas bajas se observa la relajacion dieléctrica y. Asimis-
mo, a temperaturas mas altas se observan tres relajaciones By, By y o.
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Figura 5.42 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el T-
6MeOAzB/AMPS 33/67.

Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura
para cada una de las relajaciones vy, By, P, y @ se muestran en las Tablas 5.18 y 5.19.

Tabla 5.18 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero T-

6MeOAzB/AMPS 33/67
T-6MeOAzB/ Ordenada en el 2
AMPS 33/67 PENDIENTE origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R
Y -2.6 16.5 50.5 195.8 0.976
B -5.0 21.8 95.9 266.5 0.987
Bu -6.4 24.5 122.1 296.6 0.989
o -10.7 333 204.6 3524 0.917
Tabla 5.19 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero
6MeOAzB/AMPS 33/67
6MeOAZB/AMPS | pp\ppnTE | Ordenadaenel | oo g ynol) | Tmax 1kHz (K) | R
33/67 origen
By -11.2 41.4 213.6 290.4 0.991
a -17.9 54.6 342.6 346.4 0.952
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Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones v, B, B, ¥ o,
se ha aplicado la ecuacion de Eyring [18].

Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura
para cada una de las relajaciones v, B, Pu, o0 y p se representan en la Figura 5.43 donde,
como era de esperar, los valores correspondientes a las v y P, se sitian cerca de la linea
de AS =0, debido a su origen intramolecular. Por el contrario, la mayoria de los puntos
correspondientes a las relajaciones Py, y o se desvian en gran medida de la linea recta,
indicando el papel de las interacciones intermoleculares del movimiento molecular que
da origen a estas relajaciones.

a) b)

T-6MeOAZB/AMPS 33/67 1Hz 6MeOAZB/AMPS 33/67 1Hz
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w o u
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S
i
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Figura 5.43 Representacion del modelo de Eyring del 6MeOAzB/AMPS 33/67
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Figura 5.44 Ajuste de la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del
6MeOAzB/AMPS 33/67

En la Figura 5.44 se muestran las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-

Fulcher-Tammann-Hesse [19]-[22], en las Tablas 5.20 y 5.21 se muestran los resulta-
dos de estos ajustes.

Tabla 5.20 Parametros de VFTH para el T-6MeOAzB/AMPS 33/67

Tg(K) | Relajacién T DO TV(K) | /B [ o;x10°(K") | R

359.2 a 9:965 2197 1 309.201 | 74 14.718 0.962
+ 1.045 [+ 0994 |+ 10.486

Tabla 5.21 Parametros de VFTH para el 6MeOAzB/AMPS 33/67

Tg(K) | Relajacién T DO TV(K) | ®/B | o;x10°(K") | R’
12.149 | 3.115 | 299.883

349.9 a 0.054 10.704 0.998
+ 0396 |+ 0332 |+ 2251
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Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcion de la
temperatura. En la Figura 5.45 se puede observar la conductividad a distintas tempera-
turas para cada uno de los copolimeros estudiados. Solamente cuando las medidas se
han realizado sin Teflon® se observa que los valores de la conductividad a altas tempe-
raturas sufren un cambio brusco en la pendiente. Si se consideran los valores de la
conductividad a la frecuencia mas baja analizada y estos se representan en funcion de
la temperatura se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [17], Figura 5.46. Por tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la

energia de activacion. Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 5.22
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Figura 5.45 Conductividad eléctrica del 6MeOAzB/AMPS 33/67
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Figura 5.46 Ajuste de la conductividad eléctrica del 6MeOAzB/AMPS 33/67

Tabla 5.22 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad, calculada a
la frecuencia mas baja del 6MeOAzB/AMPS 33/67
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6MeOAzB/ Ordenada en 5
AMPS 3367 | PENDIENTE | = ) Goen | Fa (kd/moD) | R
° -2.6 -0.1 48.9 0.990
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Figura 5.47 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del

6MeOAzB/AMPS 33/67

En la Figura 5.47 se puede observar que en este copolimero es posible determinar la
conductividad protonica, porque el angulo de desfase (¢) tiende a 0 a altas frecuencias
y en el diagrama de Bode, aparece un plato o zona constante a altas frecuencias. En
este caso, el 6MeOAzB/AMPS 33/67 posee agua retenida en su interior debido a la

humedad ambiental relativa, (aproximadamente 65%) [27].
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Figura 5.48 Diagrama de Bode y angulo de fase del 6MeOAzB/AMPS 33/67
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En la Figura 5.48 se muestran el angulo de fase y el diagrama de Bode para temperatu-
ras positivas en la misma grafica, donde se puede ver que a temperaturas mas altas, el
angulo de fase se acerca mas a 0° pero en este caso, con la adicion del cristal liquido, a
frecuencias mas bajas, por lo que la conductividad protdnica sera minima a 100Hz. En
el diagrama de Bode se ve claramente que no existe el plato a altas frecuencias. Aun
asi, se toman los valores de impedancia a 100Hz |Zs| como valor de Ry para las respec-
tivas temperaturas, asi pues, con el espesor de la muestra que es 0.375 mm se calcula la
conductividad protdnica para cada temperatura.

En la Figura 5.49 se puede ver la evolucion del valor de Ry y de la conductividad pro-
tonica del 6MeOAzB/AMPS 33/67 y del mismo modo, en la Tabla 5.23 se muestran
los datos de Ry y conductividad protonica calculados para las distintas temperaturas.
Donde claramente se aprecia que la conductividad protonica en este material en las
presentes condiciones de media es despreciable o inexistente.

Mo Prot (S/cm)

Figura 5.49 Evolucion de la conductividad proténica y Ry con la temperatura
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Tabla 5.23 Parametros de calculo y resultados de la conductividad proténica

Espesor de la muestra: (mm) 0.375
Diametro: (mm) 20
6MeO:1;&3’z/I;’/7AMPS Frecuencia: (log) 2.03
T (K) Ry (Ohms) o Prot (S/cm)

283 1.30E+06 9.06E-08
293 8.95E+05 1.32E-07
303 6.18E+05 1.91E-07
313 4.27E+05 2.76E-07
323 2.98E+05 3.95E-07
333 2.14E+05 5.51E-07
343 1.70E+05 6.93E-07
353 1.13E+05 1.04E-06
363 5.02E+04 2.35E-06
373 2.40E+04 4.90E-06
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5.6. Respuesta dieléctrica del Copolimero 10-MeOAzB/AMPS 45/55

Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas del copolimero poli [10-(4-metoxi-
azobenceno-4’oxi) decil metacrilato] y poli 4cido 2-acrilamido-2-metil-1-

9 propanosulfénico  2-acrilamido,  10-
e CO(CHZ“OOONZNOO‘C% MeOAzB/AMPS 45/55, cuya estructura
-+ molecular se representa en la Figura

"PE-NH-ETZHZ—S%H 5.50 se ha obtenido y analizado el es-
CH, Sh, pectro de relajaciones dieléctricas a
= diferentes temperaturas, y en diferentes
condiciones de medida, es decir: 10-

Figura 5.50 Estructura quimica del T- MeOAzB/AMPS medido sin Teflon®
10MeOAzB/AMPS 45/55 entre 123 a 393 K, en escalones isoter-

mos de 10 K, y T-10- MeOAzB/AMPS
medido con Teflon®, entre 123 a 423 K, en escalones isotermos de 10 K, ambos anali-
zados en el rango de frecuencia de 107 a 10" Hz. La Figura 5.51 muestra el espectro
dieléctrico 3D en términos tand, para las distintas isotermas. En dicha representacion se
pueden observar las relajaciones v, B, Bu, ¥ o, en un orden creciente de temperatura,
asociadas a los movimientos de la cadena principal o las cadenas laterales.
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Figura 5.51 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de
pérdidas tand para el T-10MeOAzB/AMPS 45/55; 0 a) con Teflon® b) sin Teflon®

Las Figuras 5.52 y 5.53 muestran, en funciéon de la frecuencia, la respuesta del T-
10MeOAzB/AMPS 45/55 a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢’)
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e imaginaria (¢”’) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria

del modulo (M”).
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Figura 5.52 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor
dieléctrico de almacenamiento (g°), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’) y c) la parte ima-
ginaria del Modulo (M”) del T-10MeOAzB/AMPS 45/55
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Figura 5.53 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
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Moédulo (M”) del T-10MeOAzB/AMPS 45/55 con y sin Teflon®

En la Figura 5.54 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) en funcion de la frecuencia. En dicho espectro se observan las relaja-
ciones v, B, Pu, Y o, las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tem-

peratura.
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Figura 5.54 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del
10MeOAzB/AMPS 45/55 con y sin Teflon®

La Figura 5.55 muestra los mapas de Arrhenius [17] en el que se han representado
todas las relajaciones a baja o altas temperaturas. El mapa de Arrhenius [17] representa
la relacion de los tiempos de relajacion de cada una de las relajaciones en funcion de la
temperatura. A temperaturas mas bajas se observa la relajacion dieléctrica y. Asimis-

mo, a temperaturas mas altas se observan tres relajaciones By, Py, y o.
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Figura 5.55 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el T-
10MeOAzB/AMPS 45/55
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Los valores calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la temperatura
para cada una de las relajaciones vy, By, P, y @ se muestran en las Tablas 5.25y 5.25.

Tabla 5.24 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero T-

10MeOAzB/AMPS 45/55
T-10MeOAzB/ Ordenada en 2
AMPS 45/55 | PENDIENTE | = & origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R
% 2.3 15.4 44.0 185.0 0.972
Br -3.8 14.9 72.2 315.8 0.991
o 9.2 26.8 175.2 384.9 0.990

Tabla 5.25 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el polimero

10MeOAzB/AMPS 45/55
10MeOAzB/ Ordenada en 2
AMPS 45/55 PENDIENTE ol origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R
v -3.2 28.4 62.0 127.6 0.968
B -4.7 25.2 89.1 209.3 0.969
B -3.5 16.4 67.7 263.6 0.979

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones v, B, B, ¥ o,
se ha aplicado la ecuacion de Eyring [18].

Los valores de calculados para la energia de activacion aparente Ea frente a la tempera-
tura para cada una de las relajaciones vy, B, Bu, y o, se representan en la Figura 5.56
donde, los valores correspondientes a las y y By, se situan cerca de la linea de AS = 0,
debido a su origen intramolecular. Por el contrario, la mayoria de los puntos corres-
pondientes a las relajaciones Py, y o, se desvia de la linea recta, indicando el papel de
las interacciones intermoleculares del movimiento molecular que da origen a estas
relajaciones.
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Figura 5.56 Representacion del modelo de Eyring del T-10MeOAzB/AMPS 45/55
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Figura 5.57 Ajuste de la ecuaciéon de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-
10MeOAzB/AMPS 45/55
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En la Figura 5.57 se muestran las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [19]-[22], en las Tablas 5.26 y 5.27 se muestran los resulta-

dos de estos ajustes.

Tabla 5.26 Parametros de VFTH para el T-10MeOAzB/AMPS 45/55

Tg(K) | Relajacién Ty DO TV(K) | ®/B [ o;x10°(K") | R
12.438 | 14.063 | 232.447

282.4 a 0.015 3.059 0.996
+ 1.832 |+ 7.158 |+ 28231

Tabla 5.27 Parametros de VFTH para el 10MeOAzB/AMPS 45/55

Tg(K) | Relajacién T DO TV(K) | ®/B [ o;x10*(K") | R’
9.381 7.625 | 174.000

Bu 0.038 7.537 0.997
+ 0354 |+ 1439 |+ 7.855

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcién de la
temperatura. En la Figura 5.58 se puede observar la conductividad a distintas tempera-
turas para cada uno de los copolimeros estudiados. Unicamente cuando las medidas se
han realizado sin Teflon® se observa que los valores de la conductividad a altas tempe-
raturas sufren un cambio brusco en la pendiente. Si se consideran los valores de la
conductividad a la frecuencia mas baja analizada y estos se representan en funcion de
la temperatura se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [17], Figura 5.59. Por tanto, a partir de la pendiente de la recta se obtiene la

energia de activacion. Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 5.28.
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Figura 5.58 Conductividad eléctrica del 10MeOAzB/AMPS 45/55
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Figura 5.59 Ajuste de la conductividad eléctrica del 10MeOAzB/AMPS 45/55
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Tabla 5.28 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad, calculada a

la frecuencia mas baja para el 10MeOAzB/AMPS 45/55

10MeOAzB/ Ordenada 2
AMPS 45/55 PENDIENTE en el origen Ea (kJ/mol) R
o 9.3 15.3 177.2 0.985
a)
b
Phi 10MeOAZB/AMPS 45/55 )
e Log (|2Zsl) 10MeOAZB/AMPS 45/55

-10 4

220 1

230 4

40 4

50 4

60 4

70 4

-80 4

290 4

-100 -
3-2-1012345678
Log (f/Hz)

14

NOONOONEOONOOOO

AAMAAAAAAAAAAAAAA,

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
Log (f/Hz)

Figura 5.60 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del

Como se puede ver en la Figura 5.60 en este copolimero no se puede determinar la
conductividad proténica, o sera despreciable, porque el angulo de desfase (¢) no tiende
a 0 a altas frecuencias y en el diagrama de Bode, no aparece ningin plato o zona cons-

tante a altas frecuencias.

10MeOAzB/AMPS 45/55
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Figura 5.61 Evolucién de la conductividad proténica y R, con la temperatura
del 10MeOAzB/AMPS 45/55

A sabiendas de que el resultado va a ser despreciable, se ha realizado el calculo para
poder verificar y comparar con el resto de materiales Figura 5.61. El espesor de la
muestra es 0,360mm y la humedad relativa del dia de la media 55% con estos datos y a
una frecuencia de 100Hz se realiza el calculo de RO y la conductividad protdnica.
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5.7. Discusion de resultados

En la Figura 5.62 se muestra el espectro de relajaciones dieléctricas de los homopoli-
meros y copolimeros MeOaZB-AMPS, en el que se pueden apreciar claramente las 5
zonas de relajacion que se han denominado v, B, By, @ y p en orden creciente de tempe-
ratura. Estas zonas de relajacion podrian estar relacionadas con los diferentes procesos
observados por calorimetria diferencial de barrido DSC. Los resultados obtenidos estan
en concordancia con los publicados por otros autores para polimeros o copolimeros
similares [28]-[31].

5
1000/T (1/K)

Figura 5.62 Mapa de Arrhenius completo de todos los materiales analizados con Teflon

La Tabla 5.29 muestra las temperaturas a las que se producen los distintos fenomenos:
la transicion vitrea, la fusion, fendmenos de isotropizacion etc. Todos los polimeros y
copolimeros con estructura de cristales liquidos estudiados presentan fases esmécticas
entre la transicion vitrea (Tg) y el punto de isotropizacion, tal como indica la bibliogra-
fia [1], [9]-11], [32]-[35]. En estos polimeros o copolimeros, el grupo mesogeno esta
unido al esqueleto polimérico a través de la cadena lateral, es decir, de un espaciador
flexible. La formacion de fases cristalino-liquidas depende de la capacidad del espacia-
dor flexible para bloquear, en cierta medida, la tendencia relativa de los grupos meso-
génicos para auto ensamblarse y adoptar configuraciones de ovillo aleatorias.
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Tabla 5.29 Resumen resultados de calorimetria DSC de los homopolimeros y copolimeros cris-
tal liquido de cadena lateral

Tg(K) Tsmar (K) A Hgpay (kJ/mol) A Ssmar/R
10-MeOAzB 344 408 5.03 1.48
10-MeOAzB-AMPS 345 400 1.55 0.47
6-MeOAzB 351 368 0.38 0.47
6-MeOAzB-AMPS 339 386 0.3 0.09
AMPS 397 -—- - -—-

En este capitulo se ha analizado el efecto que la introduccioén de grupos ionogénicos o
la longitud del espaciador flexible puede tener sobre el espectro de relajaciones dieléc-
tricas. Para ello se han analizado cada una de las zonas de relajacion por separado.

Zona de relajacion dieléctrica y

La Figura 5.63 muestra la zona de relajacion dieléctrica y comprendida en el rango de
temperaturas de 94 a 196 K a la frecuencia de 1kHz, para todos los homopolimeros y
copolimeros. Para los homopolimeros MeOAzB y copolimeros MeOAzB- AMPS,
otros autores han atribuido esta relajacion a los movimientos del espaciador flexible
convirtiéndose en dieléctricamente activo debido al acoplamiento a los momentos dipo-
lares adyacentes [36], [37].

>+

~ A T-6-MeOAZB +
= +T-10-MeOAZB RN
« T-PAMPS
0 T-6MeOAZB/AMPS 33/67
0- o
£ T-10MeOAZB/AMPS 45/55

-1 T T T T T 1
3 4 5

6
1000/T (1/K)

Figura 5.63 Mapa de Arrhenius relajacion y
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En la Figura 5.63 se observa claramente que la activacion térmica de la zona de relaja-
cion dieléctrica y sigue un comportamiento lineal, por lo que la dependencia de los
tiempos de relajacion con la temperatura se ajusta a un modelo de Arrhenius [17]. Este
resultado indica la naturaleza no cooperativa de los movimientos locales implicados en
dicha relajacion. En la Figura 5.64 se ha esquematizado dicho movimiento tomando
como ejemplo la estructura quimica de los homopolimeros 6MeOAzB, y el AMPS, y

del copolimero 6MeOAzB/AMPS.

a)
Hscho e
‘P

) H3CLCO\’CH2 CHy~ c{-|2 CHy~CH,=CH3+0

CHp CH
S 3

Figura 5.64 Representacion de los movimientos moleculares que dan origen a la relajacion y en
el a) 6MeOAzB b) 6MeOAzB/AMPS ¢) AMPS

La Tabla 5.30 muestra los valores obtenidos para todos los homopolimeros y copolime-

ros.

Y

Hy-CHy- cH2 CH2 CHy~CH3+0

9 CHy
.

~

C-NH- c CHZH-SOSH >

¢)

/i: |
CNHC CH

CHg

C 3

Dpn oo

Y

/y

P
l'/_———\‘
SO3H
ENGA

\\__f

Tabla 5.30 Energias de activacion calculas para la relajacion y

v PENDIENTE OZTi';?gfne" (kJ];:r?lol) 1kT}III;a(§<) R’
T-6-McOAZB 12 123 236 1333 | 0.999
T-10-McOAZB 12 124 26 1253 | 0972

T-PAMPS KR 14.6 209 939 | 0.985
T‘6Me(§gz6'§/ AMPS 26 16.5 505 1958 | 0.988
T'IOMeg’S’?SZ?/ AMPS 23 15.4 44.0 1850 | 0.986
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En la literatura se referencia que los valores de la energia de activacion aparente Ea
estan alrededor de 22,8 kJ y el origen de esta relajacion se asocia al movimiento de los
grupos metileno del espaciador para los homopolimeros MeOAzB [12], [14], [29],
[36]-[38].

Los resultados de la Tabla 5.30 indican que la energia de activacion aparente de los
homopolimeros MeOAzB presentan un valor similar alrededor de 23 kJ/mol obtenido
para los homopolimeros MeOAzB. Lo que significa que no se observan diferencias sig-
nificativas cuando aumenta el nimero de atomos de carbono que formen la cadena del
grupo espaciador.

Para el homopolimero AMPS el movimiento que da lugar a la relajacion dieléctrica y
tiene un origen molecular distinto. En este caso también se debe a movimientos locali-
zados en la cadena lateral en el que participa el grupo sulfénico. La energia asociada a
este movimiento es de 20 kJ/mol. Estos valores estdn en concordancia con los valores
de la bibliografia.

Al incorporar el grupo AMPS aumenta significativamente este valor de la energia de
activacion aparente, siendo mayor en el copolimero 6MeOAzB-AMPS 50,5kJ/mol que
en el copolimerol0MeOAzB-AMPS 44kJ/mol. El valor obtenido para la energia de
activacion aparente no sigue una ley de composicion entre ambos homopolimeros, lo
que permite constatar que se produce una fuerte interaccion entre los grupos acido del
iondomero AMPS que dificultaria la reorientacion de pequefios angulos en relacion con
el eje longitudinal del copolimero. Ahora bien, la mayor longitud del grupo espaciador
bloquearia esta interaccion y facilitaria el movimiento molecular.

Zona de relajacion dieléctrica

A continuacion de la relajacion dieléctrica vy, al aumentar la temperatura en el espectro
de relajaciones dieléctricas aparece una segunda zona de relajacion, que abarca un
amplio rango de temperaturas, y se ha designado como zona de la relajacion . El mé-
todo de deconvolucion Charlesworth [39] pone de manifiesto que esta compleja zona
de relajacion esta formada por dos relajaciones.

Las Figuras 5.65 y 5.66 muestran los mapas de Arrhenius [17] de las relajaciones ; y
Bu respectivamente. En estas figuras se puede advertir que el origen molecular de cada
una de estas relajaciones es distinto. Asi, en la Figura 5.65 se observa claramente que la
activacion térmica de la zona de relajacion dieléctrica By sigue un comportamiento
lineal, por lo que la dependencia de los tiempos de relajacion con la temperatura se
ajusta a un modelo de Arrhenius [17]. Sin embargo, la Figura 5.66 pone de manifiesto
que la relacion entre los tiempos de relajacion y la temperatura para la relajacion By no
es lineal y por lo tanto se produce una interaccion intermolecular en el movimiento
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molecular que da origen a esta relajacion, consecuentemente tanto la viscosidad como
el volumen libre seran parametros que regularan este movimiento.

BI
9 A T-6-MeOAZB
7 - A, . + T-10-MeOAZB
Ay, .
5 DD++++ X . « T-PAMPS
. [u] ++
N 0 T-6MeOAZB/AMPS 33/67
3 “n ot .
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2 3 4 5 6 7 8
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Figura 5.65 Mapa de Arrhenius relajacion
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Figura 5.66 Mapa de Arrhenius relajacion py;
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En las Tablas 5.31 y 5.32 se muestran los datos de la energia de activacion aparente y
las temperaturas del maximo valor de la permitividad dieléctrica de las relajaciones
dieléctricas B y Bu para todos los homopolimeros y copolimeros estudiados.

Tabla 5.31 Energias de activaciéon calculas para la relajacion p; de todos los materiales

B PENDIENTE Ore(liili?;:nen (kJ];:;ml) 1kT}lII;a();<) R’
T-6-MeOAZB 3.5 18.4 66.1 2237 | 0.998
T-10-MeOAZB 28 15.6 54.2 2244 | 0.99
T-PAMPS 4.0 23.4 76.9 196.7 | 0.989
T'6M62‘;§§/ AMPS 5.0 21.8 95.9 266.5 | 0.987
T'1°M°405‘A/‘5Z?/ AMPS 38 14.9 722 3158 | 0.995

Tabla 5.32 Energias de activacion calculas para la relajacion py; de todos los materiales

Ordenada en Ea Tmax 2

Bu PENDIENTE el origen (kJ/mol) | 1kHz (K) R
T-6-MeOAZB -12.6 38.2 241.9 3589 | 0.965
T-10-MeOAZB 63 222 121.0 3297 | 0.992
T-PAMPS 49 23.6 93.4 2367 | 0.997
T-6MeOAZB/AMPS 64 245 122.1 2966 | 0.995

33/67

T'IOMGA?S‘?SZ?/ AMPS 92 26.8 1752 3849 | 0.995

La zona de relajacion dieléctrica P se presenta en el rango de temperaturas alrededor
de 223 K a la frecuencia de 1kHz para los homopolimeros MeOAzB. La energia de
activacion aparente estd entre 66 kJ/mol y 54 kJ/mol para los homopolimeros
6MeOAzB y 10MeOAzB respectivamente. Este resultado indica que la longitud del
espaciador facilitaria ligeramente el movimiento de las cadenas moleculares implicadas
en esta relajacion. Sin embargo, para copolimeros 6MeOAzB-AMPS y 10MeOAzB-
AMPS los valores para la temperatura del pico estan comprendidos entre 271 Ky 315
K respectivamente. Las diferencias en las energias de activacion también son muy
significativas. La introduccion del ionomero dificulta el movimiento local de la cadena
lateral en ambos copolimeros, pero en menor medida cuando la cadena lateral es mas
larga. Este resultado estaria en concordancia con los valores obtenidos en la literatura
en los que comprueba que la longitud del grupo espaciador facilita el movimiento mo-
lecular que da origen a esa relajacion [12]-[14], [29], [36], [37].
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A temperaturas superiores, aparece una segunda relajacion llamada By en el rango de
temperaturas entre 359 K-330 K para los homopolimeros 6MeOAzB y 10MeOAzB
respectivamente. Estos resultados indican que la flexibilidad del grupo espaciador faci-
lita el movimiento del grupo carboxilo de la cadena lateral. Al introducir el ionémero
AMPS se produce una fuerte interaccion entre todas las cadenas laterales. En este caso
la longitud del grupo espaciador actiia de forma antagonica, porque se observa una
disminucién de la temperatura del pico cuando la cadena del espaciador es mas corta y
aumenta la interaccion cuando la cadena es mas larga. Este resultado estaria en concor-
dancia con los valores obtenidos en la literatura, en los que se demuestra que, para los
metacrilatos, a la medida que la cadena lateral es mas larga, la relajacion B esta mas
impedida y disminuye en intensidad [12]-[14], [29], [36], [37].

En la Figura 5.67 se han esquematizado los movimientos moleculares que darian ori-
gen a estas relajaciones, tomando como ejemplo la estructura quimica del homopolime-
ro 6MeOAzB.

a)

H30$l—co CHy~CHy~CHy=CHy=CH,~CHp~ -@ Oo CHa
\Jr,

Bll pr
b) chﬂco CHy=CHy~CHy~CHy~CHy=CHy~O @ @o ~CHg
BII Pr
7
| 1 [CHa

C-NHIC—CH,~SOH

CH2 ~ \«&3

Pu P
C) 75 /6H3
/P—\c NH‘C CHy—SO03H
CHp "~ s
I

Figura 5.67 Representacion de los movimientos moleculares que dan origen a las relajaciones f;
y Bu en el a) 6MeOAzB b) 6MeOAzB/AMPS ¢) AMPS

Dado que la Figura 5.66 muestra la falta de linealidad en la relacion entre los tiempos
de relajacion y la temperatura dicha relacion se ha ajustado a dicha relacion al modelo
de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH [19]-[22], puesto que es necesario analizar
la importancia que la interaccion intramolecular que el grupo AMPS provoca en el
movimiento del grupo carboxilo.
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Tabla 5.33 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de B, *

Bu Ty DO Tv(K) ®/B | axx10*(K") [ R’
12.95 8.909 253.388
T-6-MeOAzB 0.022 4.43 0.97
£ 2097 |+ 423 |+ 17.469
11.930 8.909 234.131
T-10-MeOAzB 0.024 4.794 0.982
+ 1700 |+ 5.192 |+ 27.386
14.150 21.339 128.029
T-PAMPS 0.018 3.660 0.999
+ 0511 |+ 3.69 |+ 7.383
T- 12.438 14.063 232.447
10MeOAZzB/AMPS 0.015 3.059 0.996
45/55 + 1.832 |+ 7.158 |+ 28231
6MeOAzB/AMPS
33/67 S S G

(*) Exceptuando el T-6MeOAzB/AMPS 33/67 en el cual no se pudo realizar un ajuste adecuado.

En la Tabla 5.33 se exponen los parametros de dichos ajustes donde ®/B y Ty (K) son
los parametros caracteristicos de cada material. Ty se identifica con la temperatura de
Kauzmann que representa la temperatura del estado conformacional elemental para el
cual la viscosidad varia bruscamente y la entropia configuracional de exceso desapare-
ce [19]-[21], [40]-[45]. Los valores del volumen libre representados a partir de los
valores de @,/ B son mayores en los homopolimeros que en los copolimeros, como era
de esperar y confirma que la interaccion que produce la introduccion del grupo AMPS
cuando la cadena del espaciador es mas larga y por tanto el volumen libre disminuye.

Zona de relajacion dieléctrica a

En Figura 5.68 se muestra la zona de relajacion dieléctrica a. La dependencia de los
tiempos de relajacion con la temperatura no presenta un comportamiento lineal, por lo
que se ha ajustado al modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH [19]-[21].
Estos resultados revelan el origen intermolecular de esta relajacion que estaria asociada
a los movimientos Brownianos de caracter cooperativo en el que intervienen grandes
segmentos de la cadena principal, los cuales reflejan la transicion desde el estado vitreo
al estado gomoso es decir, movimientos asociados a la transicion vitrea. En la Figura
5.69 se han esquematizado los movimientos moleculares que darian origen a estas rela-
jaciones. En la Tabla 5.33 se muestra los parametros de dichos ajustes de VFTH [19]—
[22].
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Figura 5.68 Mapa de Arrhenius relajacion o
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Figura 5.69 Representacion de los movimientos moleculares que dan origen a la relajacién o en
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Tabla 5.34 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de a

Tg(K) a Ty DO Tv(K) ®/B | o;x10°(K") | R’
10.638 4.868 293.85 0.992
343.8 T-6-MeOAzB 0.035 6.991
+ 2507 |+ 3314 |+ 21.65 +
7.984 2.462 304.465 0.994
3545 | T-10-MeOAzB 0.067 13.339
+ 1.001 |+ 0.709 |+ 5224 £
9.701 12.777 151.199 0.992
201.2 T-PAMPS 0.026 5.176
+ 1806 |+ 9.129 |+ 29.062 +
T- 9.965 2.197 309.201 0962
359.2 | 6MeOAzB/AMPS 0.074 14.718 .
33/67 £ 1.045 |+ 0994 |+ 10.486 *
T- 12.438 14.063 232.447 0.996
282.4 | 10MeOAzB/AMPS 0.015 3.059 +
45/55 + 1.832 |+ 7.158 |+ 28231 4

Los parametros obtenidos al realizar el ajuste de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse
VFTH [19]-[21] indican que el valor obtenido para el coeficiente de dilatacion y por
tanto para el volumen libre es mucho menor para el homopolimero 6MeOAzB que para
el homopolimeros 10MeOAzB. La introduccion del grupo AMPS sin embargo produce
una interaccion por puentes de hidrogeno entre dicho grupo y la cadena principal lo que
rigidiza la cadena e impide en cierto modo los movimientos cooperativos precursores
de la transicion vitrea [36], [37].

Zona de relajacion dieléctrica p

A temperaturas mas altas se observa otro fenomeno disipativo que indica la presencia
de una relajacion dieléctrica a elevadas temperaturas, solapada por la contribucion de
conductividad que se podria asignarse a una relajacion p, correspondiente al movimien-
to de toda la cadena lateral sobre el eje de la cadena polimérica, descrita en la literatura
para poli(metacrilatos) cristalino liquidos de cadena secundaria, y activada por encima
de la transicion vitrea [29], [37], [46], [47].

En la Figura 5.70, se muestra el mapa de Arrhenius [17] de esta relajacion tanto para
los homopolimeros como para los copolimeros En las Tablas 5.35 y 5.36 se muestran
los valores de las energias de activacion calculadas siguiendo el modelo de Arrhenius
[17]
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Figura 5.70 Mapa de Arrhenius relajacion p

Tabla 5.35 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad, calculada a

la frecuencia mas baja

P PENDIENTE Ore(lh:;?gd:nen (kJ]/EI?lol) lljl-r[r;a(’;() R’
T-6-MeOAZB 124 32.8 237.5 4163 | 0.991
T-10-MeOAzB -10.8 29.0 206.2 4138 | 0.995
T-PAMPS 15.8 77.0 313.0 | 0.982
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Tabla 5.36 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH de p

Tg(K) p T DO Tv(K) @/ B [ gx10°(K") | R’
- T-6- 13.339 34.072 181.979 0.008 613 0,985
MeOAzB |+ 130993 |+ 94259 [+ 164467 | ' '
1502 T-10- 12.602 22.249 209.188 0011 5 149 0,982
T | MeOAzB (1 7018 |+ 34.107 |+ 87.391 ' ’ ’

Conductividad eléctrica

En el siguiente apartado se muestran los resultados de la conductividad eléctrica de los
homopolimeros y copolimeros cristal liquido de cadena lateral analizados. En este
apartado se discutiran los resultados de los materiales analizados sin Teflon®.

® PAMPS
& 10-MeOAzB

O 6-MeOAZB
= 6MeOAZB/AMPS 33/67
4 10MeOAZB/AMPS 45/55

Log|Sig 0|

_ 4 IN

-15 T T 1

4
1000/T (1/K)

Figura 5.71 Mapa de Arrhenius de la conductividad eléctrica

Como se puede apreciar en la Figura 5.71, el PAMP es el polimero con mas conducti-
vidad, seguido por los copolimeros 6 y 10 MeOAzB/ AMPS, y los homopolimeros 6 y
10 MeOAzB que son los menos conductores. En la Tabla 5.37, la energia de activacion
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de la conductividad estad en el rango de 150 kJ/mol para los homopolimeros 6 y 10
MeOAzB. Para el AMPS es mucho menor, pues esta alrededor de 49 kJ/mol. Los valo-
res encontrados para los copolimeros no responden a una ley de composicion lineal lo
que demuestra la fuerte interaccion que el AMPS produce en la estructura final del

copolimero.
Tabla 5.37 Energias de activacion de la conductividad eléctrica
c PENDIENTE | Ordenadaen | oo ymony | R?
el origen

6MeOAzB -7.5 7.7 144.3 0.993
10-MeOAzB -7.8 8.8 149.8 0.968
PAMPS -4.8 10.1 92.2 0.968
6MeOAzB/ AMPS 33/67 -2.6 -0.1 48.9 0.990
10MeOAzB/ AMPS 45/55 -9.3 15.3 177.2 0.985

Conductividad protonica

En la Figura 5.72 se muestra la conductividad proténica de los homopolimeros AMPS
y los copolimeros 6 MeOAzB-AMPS y 10 MeOAzB-AMPS, donde se ve claramente
que al formar parte del copolimero el AMPS pierde su capacidad de conduccion proto-

nica

1.0E+00 -
1.0E-01 -
1.0E-02 1
1.0E-03
1.0E-04
1.0E-05 A
1.0E-06

o Prot (S/cm)

1.0E-07 4

1.0E-08

# PAMPS
W 6MEO_AMPS
A 10MEO_AMPS
¢ * ¢ ¢ * . - . . .
n u
u = "
. :l:l="...=.A A A
mn "
0 20 40 60 80 100
Temp (°C)

Figura 5.72 Conductividad proténica
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Vistos los resultados de la conductividad eléctrica y protonica, se podria decir que
estos materiales no son idoneos para funcionar como electrolitos en pilas de combusti-
ble, ya que, aunque su conductividad eléctrica es pequefia, la conductividad protonica
también lo es.

5.8. Caracterizacion de las membranas de cristal liquido de cadena la-
teral en pilas de combustible

Para poder utilizar los homopolimeros como electrolitos en pilas de combustible se
trataron de utilizar dos métodos distintos de preparacion de membranas:
- Deposicion y evaporacion

Se disolvieron los homopolimeros 6 MeOAzB o 10 MeOAzB con AMPS en Tetrahi-
drofurano (THF) a 333 K con reflujo. Pasadas 6 horas se depositd la mezcla en un

molde de Teflon® colocado horizontalmente, y se dejo evaporar el disolvente. Figura
5.73.

En todos los casos, al evaporar el disolvente no se consiguié obtener una membrana.

Figura 5.73 Membrana depositada

- Termoprensado

Se coloca la mezcla del copolimero 6 MeOAzB-AMPS o 10 MeOAzB-AMPS en polvo
en un molde de Teflon® de 60 pm de espesor en la termo-prensa a 393 K y se le aplica
una presion de 50kg/cm’ durante 15 minutos. Después de dejar enfriar hasta temperatu-
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ra ambiente y se extraec del molde, consiguiendo de esta forma membranas, a priori
aptas para su uso en pilas de combustible.

a) b)

g
e s ; 3
- N e (D
B E,\!I - f% ]
Figura 5.74 a) Membrana termoconformada y b) Pila DMFC con membrana de 6-
MeOAzB/AMPS

Una vez conseguidas las membranas estas se utilizan como electrolitos en una pila de
combustible de metanol (DMFC). Figura 5.74.

Esta pila se alimenta con metanol disuelto en agua destilada al 4% y se deja durante
una hora para hidratar la membrana. Pasado este tiempo se mide la tension en circuito
abierto obteniendo unos SmV de pico; después se pasa a medir la intensidad de corto-
circuito, siendo los resultados obtenidos muy pequefios, del orden de pA por lo que se
dedujo que estos materiales a temperatura ambiente no son adecuados para su funcio-
namiento como electrolitos en pilas de combustible. Dado que la temperatura de iso-
tropizacion es superior a 373 K, tal vez estas membranas serian utiles para pilas de
combustible de H, donde la temperatura de funcionamiento puede ser superior, funda-
mentalmente porque no necesitarian agua como vehiculo de transporte.
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Polimeros cristal liquido de cadena lateral dendritica

6.1. Introduccion a los cristales liquidos de cadena lateral dendritica

Los copolimeros obtenidos por modificacion quimica de la poliepiclorhidrina (PECH)
y de la poli(1-(2-hidroxietil)aziridina) (PAZE) [1], [2] son cristales liquidos columna-
res [1], [2] que ofrecen un nuevo enfoque en el desarrollo de materiales que permitan
evitar el uso de los grupos sulfonicos en las membranas poliméricas de intercambio
protonico utilizadas en la conversion energética de base electroquimica. La estructura
de este tipo de membranas estd inspirada en el autoensamblaje del virus del mosaico
del tabaco, tal como muestra la Figura 6.1 [3].

Estos polimeros modificados contienen gru-
pos con una estructura conico-plana que se
ensamblan formando una columna de canal
i6nico, cuyo centro estd formado por una
cadena continua hidrofilica de poliéter o
poliamina, que actia como transportador de
protones. En este sentido, estos polimeros
suponen un importante avance, puesto que
se utiliza la capacidad coordinativa del oxi-
geno o del nitrogeno frente los cationes para
transportar los protones mediante un enlace
dativo a lo largo de la cadena de poliéster.
Para que esta estructura sea efectiva, los
canales deben orientarse perpendicularmente
a la superficie de la membrana para ser sufi-
cientemente permeables y, ademas, la mem-
brana debe ser lo suficientemente fina para
reducir el nimero de canales i6nicos comprimidos que no estan orientados. Con esta
combinacién, deberia ser posible llegar a un alto nivel de selectividad de protones res-
pecto a otras sustancias como el agua, pero fundamentalmente a los alcoholes de bajo
peso molecular como el metanol o etanol.

Figura 6.1 Estructura columnar

Para su caracterizacion, se ha estudiado su respuesta dieléctrica en un amplio rango de
frecuencias y temperaturas, como medio para analizar la movilidad molecular. Asi-
mismo, se ha determinado la conductividad y la impedancia en funciéon de la tempera-
tura. Los resultados obtenidos permiten establecer las relaciones estructura/propiedades
que fundamentan las nuevas estrategias de disefio de electrolitos anisotropos aplicables
a pilas de combustible alimentadas por bioalcoholes.
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6.2. Respuesta dieléctrica del PECH60

La Figura 6.3 muestra el espectro dieléctrico en términos tand en el rango de frecuencia
de 5*107 a 10’ Hz, para las isotermas en el intervalo de temperatura de 123 < T < 403
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Figura 6.2 Estructura molecular del PECH60
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Figura 6.3 Imagen 3D del espectro de relajaciones dieléctricas en términos del factor de pérdidas
tand para el PECHG6; a) con Teflon® b) sin Teflon® y c) con Teflon® orientado

Las Figuras 6.4 y 6.5 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del PECH60 a
bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢”) e imaginaria (¢””) de la per-
mitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del médulo (M”) (Colum-

nas a), b) y c) respectivamente).
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Figura 6.5 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
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Moédulo (M”) del PECH60 con Teflon® (T-PECHG60), sin Teflon® (PECH60) y con Teflon®
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En la Figura 6.6 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones
v, oy p las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la temperatura.

a) b) ©)
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Figura 6.6 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y c¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del PECH60

La Figura 6.7 muestra los mapas de Arrhenius [4] en los que se han representado todas
las relajaciones a bajas y altas temperaturas. Del analisis del mapa de Arrhenius [4] se
puede observar que la zona de altas temperaturas es una zona compleja. Las relajacio-
nes que aparecen en esta zona deben estar asociadas a la transicion vitrea o a la isotro-
pizacion del cristal liquido por lo que se han denominado ar, y i respectivamente. La
relajacion de mas baja temperatura se asocia a movimientos intra-moleculares, y se ha
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denominado relajacion y. Finalmente, la relajacion que aparece a mas altas temperatu-
ras serd denominada relajacion p.
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Figura 6.7 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el PECH60

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones vy, ar,, 0150 Y P,
se ha aplicado la ecuacion de Eyring [5]. Ver Figura 6.8
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a) b) ©)
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Figura 6.8 Representacion del modelo de Eyring del PECH60

En las siguientes Tablas 6.1, 6.2 y 6.3 se muestran los parametros de los ajustes reali-
zados para cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la

temperatura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 6.1 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero T-PECH60

T-PECH60 | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R
v -1.4 13.7 26.5 129.1 0.999
Oy -10.4 43.7 198.4 254.7 0.851
Oliso -7.5 25.9 142.7 325.7 0.995
p -4.0 13.0 77.0 402.7 0.998

Tabla 6.2 Parametros de ajuste para la ecuaciéon de Arrhenius en el copolimero PECH60

PECH60 | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R’
Y -1.5 14.7 29.5 132.1 0.995
Oy -12.1 51.1 231.5 251.6 0.928
Ofso -16.2 57.5 309.4 296.4 0.967
p -11.5 36.4 219.4 343.6 0.952
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Tabla 6.3 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero T-PECH60-O

T-PECH60-O | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R?
Y -1.6 15.4 31.1 130.6 0.997
Oy -5.0 23.9 96.2 240.2 0.738
Ofso -7.9 27.3 151.2 325.1 0.986
p -4.9 15.6 94.6 391.4 0.999
o)t -5.2 15.5 100.0 419.5 0.999
a) c)
T-PECH60 PECH60 T-PECH60-O
8 12 - 84
11
& A\‘\\ 4aTg 10 4 A\A N I8 h\ A4 aTg
61 —aTg VFTH 9 e 61
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R \ 6] A _ \
¥ 3y ‘\ ¥s \ £ 39 \
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Figura 6.9 Ajuste de la ecuacion de VFTH en la relajacion ay, del PECH60

En la Figura 6.9 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la temperatu-
ra para la relajacion ar. La forma de la curva predice un origen intermolecular para la
misma, por lo que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse [6]—
[9]. En la Tabla 6.4 se muestran los parametros de estos ajustes.
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Tabla 6.4 Parametros de VFTH del PECHG60 para la relajacién ar,

Olrg Tg(K) (r;;)l-giz) DO TV(K) | ®/B | ax10°(K") [ R?
8.057 0.560 | 237.038
T-PECH60 287.0 0.377 75.396 0.999
+ 0141 |+ 0048 [+ 0358
10.655 0.729 | 237.000
PECH60 287.0 0.290 57.902 0.851
+ 0761 |+ 0.114 |+ 0.000
7.889 0.623 | 233.255
T-PECH60-O | 283.3 0.344 68.864 0.995
+ 0150 [+ 0078 |+ 0919
a) b) c)
T-PECH60 PECH60 T-PECH60-O
87 87 ® also 7
71 ®also e o also
6 - ~—also VFTH
—also VFTH
5]
ol
£ g g
82 2 g
.
o
_1 4
_2,
-3 . . Y T T 1 . - y
20 3:1%00/1_(1&.)0 5.0 20 3:1%00/1_(1&.)0 5.0 20 311%00/1'(1/((;)0 5.0

Figura 6.10 Ajuste de la ecuacion de VFTH en la relajacién oy, del PECH60

En la Figura 6.10 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacion oy, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-

Tammann-Hesse [6]-[9]. En la Tabla 6.5 se muestran los parametros de estos ajustes.
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Tabla 6.5 Parametros de VFTH del PECHG60 en la relajacion o,

o log (to/Hz) DO Tv(K) ®/B | o;x10°(K") [ R’
10.372 4414 260.000

T-PECH60 0.044 8.713 0.989
+ 0225 |+ 0179 |+ 0.000
10.914 3.491 287.407

PECH60 0.050 9.967 0.990
+ 1138 |+ 1358 |+ 10.782
10.462 4.400 260.000

T-PECH60-O 0.044 8.741 0.974
+ 0385 |+ 0295 [+ 0.000

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcion de la
temperatura. En la Figura 6.11 se puede observar la conductividad eléctrica en corrien-
te continua (DC). Solamente cuando las medidas se han realizado sin Teflon® se ob-
serva que los valores de la conductividad a altas frecuencias y altas temperaturas sufren
un cambio brusco en la pendiente. A partir de estas curvas, a la frecuencia mas baja
para cada temperatura se obtiene el valor de la conductividad DC. Si estos valores se
representan en funcion de la temperatura, se observa que el proceso de activacion res-
ponde a un modelo de Arrhenius [4], como muestra la Figura 6.12 a). Por tanto, a partir
de la pendiente de la recta se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC.
Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 6.6
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Figura 6.11 Conductividad eléctrica del PECH60
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Tabla 6.6 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad del PECH60

. 2
PENDIENTE Ordenada en el origen Ea (kJ/mol) R
o -9.661 18.754 185.0 0.912
a)
. PECH60
-9.5 1 °
y = -4.1866x + 0.9981
-10 1 R? = 0.9946
-10.5 -
= 1.E+09-L . PECH60 T 1ot
@ aTetic aTei00%C
2115 8.E+08 R BT-9c  0T=80°C
— B o ®T=700C  BT=60C
- o AT=50°C  OT=40°C
12 8 T=300C  mT=200C
~6.E+08 & .
9 a ° T=-100C  0T=-20°C
-125 1 ¥ o, © e e e
0T=-509C ©T=-60°C
-13 4 < 4E+08 @ WT=700C  AT=-800C
< ©T=-90°C  ©T=-100°C
o =} a mT: 09C A T=-1200C
-13.5 A 2.E+08 o ©T=-130°C ©T=-140°C
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-14 ; ‘ A
5 0.E+00 1A 3 2s' [Ohms]

3 3.5
1000/T (1/K)

0.E+00 2.E+08 4.E+08 6.E+08 8.E+08 1.E+09

Figura 6.12 a) Ajuste de la conductividad eléctrica y b) Arcos de impedancia (Ny-

quist) del PECH60

Ademas, se ha calculado la conductividad protonica (o prot) a partir de las medidas de
impedancia mostradas en la Figura 6.12 b). La Figura 6.13 muestra los ajustes a las
temperaturas de 293, 313 y 333 K a partir de los cuales se obtienen los parametros Ry,

R1y Cl1, que permiten calcular la conductividad protonica, los cuales se muestran en la
Tabla 6.7.
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Figura 6.13 Ajustes de los arcos de Nyquist a 293, 313 y 333 K del PECH60

Tabla 6.7 Valores obtenidos en los ajustes para el PECH60

T (K) RO.r Rl.r Cl.c
4.12E+08 2.84E+11 1.21E-11
293.15
+-4 9E+08 +-5.7E+09 +-1.7E-13
4.55E+08 4.69E+10 1.90E-11
313.15
+-3.6E+08 +-1.5E+09 +-9.4E-13
9.03E+07 7.71E+09 1.81E-11
333.15
+-6.5E+07 +-1.6E+08 +-9.1E-13

Dado que los errores en los ajustes son altos, se han representado los valores del angulo
de desfase () y el diagrama de Bode para determinar la conductividad protonica, tal y

como muestra la Figura 6.14.
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Figura 6.14 a) dngulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del PECH60

Como se puede ver en la Figura 6.14, en este copolimero no se puede determinar la
conductividad protonica, porque el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas frecuen-
cias y en el diagrama de Bode, no aparece ninguna zona constante a altas frecuencias.
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6.3. Respuesta dieléctrica del PECH48

La Figura 6.15 muestra el espectro dieléctrico en términos tand en el rango de frecuen-
cia de 5%107 a 10" Hz, para las isotermas en

TLCH?_T“_‘)K”?_T“_‘JZZ_ el intervalo de temperatura de 123 < T < 363
IH2 o K (empezando por la temperatura mas baja en
=0 incrementos de 10 K) del copolimero de po-

liepiclorhidrina modificada en un 48% con el

o or grupo 3,4,5-tris[4-(n-dodecan-1-
o iloxi)benziloxi] benzoato (PECH / 48-co-EO /

R Oomtm 62) (PECH48) cuya estructuras molecular se

representa en la Figura 6.16. Se observaron
diferentes zonas de relajacion a baja y alta

temperatura. Las relajaciones observadas se
Figura 6.15 Estructura molecular del p J

PECH4S denominan: y, o y p en un orden creciente de
temperatura.
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Figura 6.16 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdi-
das tand para el PECH48, a) con Teflon® b) sin Teflon® c) con Teflon® orientado

Las Figuras 6.17 y 6.18 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del
PECHA48 a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (€’) ¢ imaginaria (&)
de la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del modulo (M”)
(Columnas a), b) y c) respectivamente).
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Figura 6.18 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor
dieléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte
imaginaria del Modulo (M”) del PECH48 con Teflon® (T-PECH48), sin Teflon®
(PECH48) y con Teflon® orientado (T-PECH48-0)
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En la Figura 6.19 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (g’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones
v, .y p las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la temperatura.
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Figura 6.19 a) Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas
tand, b) el Factor dieléctrico de pérdidas (¢”) y ¢) la parte imaginaria del Médulo (M”)
del PECH48

La Figura 6.20 muestra los mapas de Arrhenius [4] en los que se han representado
todas las relajaciones a bajas y altas temperaturas. Del andlisis del mapa de Arrhenius
[4], se puede observar que la zona de altas temperaturas es una zona compleja. Las
relajaciones que aparecen en esta zona deben estar asociadas a la transicion vitrea o a la
isotropizacion del cristal liquido por lo que se han denominado or, y ais, respectiva-
mente. La relajacion de mas baja temperatura se asocia a movimientos intra-
moleculares, y se ha denominado relajacion y. Finalmente, la relajacion que aparece a
mas altas temperaturas sera denominada relajacion p.
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Figura 6.20 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el PECH48

4.0

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones (y, Org, Oiso Y

p), se ha aplicado la ecuacion de Eyring [5] Ver Figura 6.21.
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a) b) c)

T-PECHA48 1Hz PECH48 1Hz T-PECH48-0 1Hz
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Figura 6.21 Representacién del modelo de Eyring del PECH48
En las siguientes Tablas 6.8, 6.9 y 6.10 se muestran los parametros de los ajustes reali-

zados para cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la
temperatura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 6.8 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero T-PECH48

T-PECH48 | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R
Y -1.6 14.9 30.2 132.7 0.999
Oy -7.8 34.4 149.6 248.9 0.848
Olfso -9.6 33.1 183.1 318.1 0.996
p -6.8 21.7 130.1 362.9 1.000

Tabla 6.9 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero PECH48

PECH48 | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R?
Y -1.5 14.4 28.3 130.1 0.999
Oy -7.3 32.1 138.8 249.3 0.916
Olso -9.5 32.8 181.8 318.8 0.999

Tabla 6.10 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero T-PECH48-0

T-PECH48-O | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R
Y -1.8 16.4 34.5 135.1 0.968
Org -6.9 30.5 132.7 252.5 0.673
Olso -11.1 384 212.8 314.3 0.992
p -5.8 19.3 110.7 355.4 0.998
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En la Figura 6.22 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacion or, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse [6]-[9]. En la Tabla 6.11 se muestran los parametros de estos ajustes.

Tabla 6.11 Parametros de VFTH del PECH48 para la relajacion o,

Olrg Tg(K) (T;;’EIZ) DO TVK) | ®/B | ax10*K") | R?
9.733 1567 | 220.796

T-PECH48 270.8 0.145 28.910 0.957
+ 0804 |+ 0538 |+ 3232
9.136 1453 | 220.800

PECH48 270.8 0.156 31.174 0.973
+ 0280 |+ 0.109 [+ 0.000
9.863 1761 | 220.799

T-PECH48-0 | 270.8 0.129 25711 0.992
+ 0559 [+ 0334 [+ 1702
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En la Figura 6.23 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacion oy, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-

Tammann-Hesse[6]-[9]. En la Tabla 6.12 se muestran los parametros de estos ajustes.

Tabla 6.12 Parametros de VFTH del PECH48 en la relajacién ay,

Oligo log (to/Hz) DO Tv(K) ®/B | o;x10°(K") [ R’
8.449 0.886 302.500

T-PECH48 0.186 37.292 0.926
£ 0497 |+ 0.124 [+ 0.000
7.879 1319 280.000

PECH48 0.135 27.079 0.920
£+ 0523 |+ 0173 [+ 0.000
9.766 1.952 280.000

T-PECH48-O 0.091 18.292 0.934
+ 0664 |+ 0258 [+ 0.000

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcioén de la
temperatura. En la Figura 6.24 se puede observar la conductividad eléctrica en corrien-
te continua (DC). Solamente cuando las medidas se han realizado sin Teflon® se ob-
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serva que los valores de la conductividad a altas frecuencias y altas temperaturas sufren
un cambio brusco en la pendiente. A partir de estas curvas, a la frecuencia mas baja
para cada temperatura se obtiene el valor de la conductividad DC. Si estos valores se
representan en funcion de la temperatura, se observa que el proceso de activacion res-
ponde a un modelo de Arrhenius [4], como muestra la Figura 6.25a). Por tanto, a partir
de la pendiente de la recta se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC.

Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 6.13.
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Figura 6.25 a) Ajuste de la conductividad y b) Arcos de impedancia del PECH48

Tabla 6.13 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad del PECH
48

PENDIENTE Ordenada en el origen Ea (kJ/mol) R?

o -7.168 12.618 137.2 0.972

Ademas, se ha calculado la conductividad protonica (o prot) a partir de las medidas de
impedancia mostradas en la Figura 6.25b). La Figura 6.26 muestra los ajustes a las
temperaturas de 293, 313 y 333 K a partir de los cuales se obtienen los parametros Ry,

R1y Cl1, que permiten calcular la conductividad proténica, los cuales se muestran en la
Tabla 6.14.
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Figura 6.26 Ajustes de los arcos de Nyquist a 293, 313 y 333 K del PECH48

Tabla 6.14 Valores obtenidos en los ajustes para el PECH48

T (K) RO.r Rl.r Cl.c
6.06E+07 1.74E+11 5.39E-11
293.15
+-4.5E+07 +-2.5E+09 +-2.2E-13
31315 3.35E+07 8.56E-+09 7.57E-11
' +-3.5E+07 +-1.3E+08 +-1.9E-12
1.32E+06 3.59E+08 7.35E-11
333.15
+-9.6E+05 +-1.9E+06 +-1.1E-12

Dado que los errores en los ajustes son altos se han representado los valores del angulo
de desfase (¢) y el diagrama de Bode para determinar la conductividad protonica tal y

como muestra la Figura 6.27.
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Figura 6.27 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del PECH48

Como se puede ver en la Figura 6.27 en este copolimero no se puede determinar la
conductividad protonica, porque el angulo de desfase (@) no tiende a 0 a altas frecuen-
cias y en el diagrama de Bode, no aparece ninguna zona constante a altas frecuencias.
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6.4. Respuesta dieléctrica del PAZE100

La Figura 6.29 muestra el espectro dieléctrico en términos tand en el rango de frecuen-
cia de 5*107 a 10’ Hz, para las isotermas en el intervalo de temperatura de 123 < T <
343 K (empezando por la temperatura mas

oy —om—on)— baja en incrementos de 10 K) del polimero
I de poli(1-(2-hidroxietil)aziridina) modifi-
f:J/O cado con el grupo dendritico 3,4,5-tris[4-

(n-dodecan-1-iloxi) benciloxi] benzoato al
100% (PAZE100) cuya estructura molecu-
lar se representan en la Figura 6.28. Se
observaron diferentes zonas de relajacion
o @0 fongon a baja y alta temperatura. Las relajaciones
! observadas se denominan: y, & y p en un

orden creciente de temperatura.

Figura 6.28 Estructura molecular del PA-
ZE100
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Figura 6.29 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdidas
tand para el PAZE100; a) con Teflon® b) sin Teflon® y ¢) con Teflon® orientado

Las Figuras 6.30 y 6.31 muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del PA-
ZE100 a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢”) e imaginaria (")
de la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del modulo (M”)
(Columnas a), b) y ¢) respectivamente).
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Figura 6.30 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor di-
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Teflon® orientado (T- PAZE100-0)
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En la Figura 6.32 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’”) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones

v, oy p las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la temperatura.
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Figura 6.32 a) Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’) y c) la parte imaginaria del Médulo (M”) del PAZE100

La Figura 6.33 muestra los mapas de Arrhenius [4] en los que se han representado
todas las relajaciones a bajas y altas temperaturas. Del analisis del mapa de Arrhenius
[4], se puede observar que la zona de altas temperaturas es una zona compleja. Las
relajaciones que aparecen en esta zona deben estar asociadas a la transicion vitrea o a la
isotropizacion del cristal liquido por lo que se han denominado arg y o, respectiva-
mente. La relajacion de mdas baja temperatura se asocia a movimientos intra-
moleculares, y se ha denominado relajacion y. Finalmente, la relajacion que aparece a
mas altas temperaturas sera denominada relajacion p.
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Figura 6.33 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el PAZE100
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Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones (Y, g y G50 Y
p), se ha aplicado la ecuacion de Eyring [5]. Ver Figura 6.34.

PAZE100 1Hz T-PAZE100-0 1Hz

T-PAZE100 1Hz

100 150 200 250 300 350 400 450
Temp. (K]

o
100 150 200 250 300 350 400 450
Temp. (K]

S0 100 150 200 250 300 350 400 450
Temp. (K]

Figura 6.34 Representacion del modelo de Eyring del PAZE100

En las siguientes Tablas 6.15, 6.16 y 6.17 se muestran los parametros de los ajustes
realizados para cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondien-

tes y la temperatura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 6.15 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-PAZE100

Ea

T-PAZE100 | PENDIENTE Ordi‘;?;‘:‘ne“ el (kJ/mory | Tmax 1KHz (K) R
y 12 12.6 235 128.6 0.992
g 5.3 23.0 100.6 262.6 0.967
o 6.9 23.5 1324 337.6 0.980
o 12.4 39.4 237.2 340.0 0.994

Tabla 6.16 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero PAZE100

Ordenada en el
PAZE100 | PENDIENTE origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R?
Y -1.3 13.1 25.6 133.0 0.988
Oy -4.4 21.5 83.8 236.9 0.836

Tabla 6.17 Parametros de ajuste para la ecuacién de Arrhenius del polimero T-PAZE100-O

Ordenada en el
T-PAZE100-O | PENDIENTE origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R’
Y -4.1 30.9 78.9 147.5 0.999
Oy -6.4 26.9 123.5 270.2 0.945
Oliso -17.0 533 324.6 337.2 0.984
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Figura 6.35 Ajuste de la ecuacion de VFTH en la relajacion oy, del PAZE100

5.0

En la Figura 6.35 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacién o, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse [6]—[9]. En la Tabla 6.18 se muestran los parametros de estos ajustes.

Tabla 6.18 Parametros de VFTH del PAZE100 para la relajacion o,

Org Tg(K) | log (to/Hz) DO Tv(K) @,/ B arx 104 (K™ R?
11.376 8.518 180.452

T-PAZE100 230.5 0.033 6.506 0.997
+ 0.448 + 1414 |+ 5958
8.327 3.533 180.000

PAZE100 230.0 0.079 15.723 0.849
£ 1.008 |+ 0.654 [+ 0.000
8.568 3.878 180.000

T-PAZE100-O | 230.0 0.072 14.328 0.944
£ 0695 |+ 0469 [+ 0.000
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Figura 6.36 Ajuste de la ecuacion de VFTH en la relajacion oy, del PAZE100
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En la Figura 6.36 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacion oy, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse [6]-[9]. En la Tabla 6.19 se muestran los pardmetros de estos ajustes.

Tabla 6.19 Parametros de VFTH del PAZE100 para la relajacion oy,

Uyso log (t0/Hz) DO Tv(K) ®/B | ax10°(K") | R
4.906 1.360 278.000

T-PAZE100 0.132 26.459 0.925
+ 0753 |+ 0220 [+ 0.000

PAZE100
+ J— + - |z J—
7.097 2.095 278.274

T-PAZE100-O 0.086 17.150 1.000
+ 0160 |+ 0.107 [+ 0.798

275



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos polimeros en funciéon de la tempe-
ratura. En la Figura 6.37 se puede observar la conductividad eléctrica en corriente con-
tinua (DC). Solamente cuando las medidas se han realizado sin Teflon® se observa que
los valores de la conductividad a altas frecuencias y altas temperaturas sufren un cam-
bio brusco en la pendiente. A partir de estas curvas, a la frecuencia mas baja para cada
temperatura se obtiene el valor de la conductividad DC. Si estos valores se representan
en funcion de la temperatura, se observa que el proceso de activacion responde a un
modelo de Arrhenius [4], como muestra la Figura 6.38 a). Por tanto, a partir de la pen-
diente de la recta se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC. Los valo-
res de este ajuste se muestran en la Tabla 6.20.

T-PAZE100 PAZE100 T-PAZE100-O
log |o] log |o| log |o]
e 700°C ® 70°C ® 70°C
-4 A 5 600C -2 7 B 60 °C -4 1 600C
& 500C & 500C 4 s00C
0 400C 0 40°C -5 0 400C
*300C -4 *30°C * 300C
61 ® 200C B 20°C -6 - m 200C
s 100C § s l0cC 4 100C
@ ooC -6 - moec 7 o ooC
-8 © -10°C & -10eC © -109C
o -209C © -200C 0 -200C
m -300C i = -30°C -8 1 m -300C
A -400C -8 4 -40°C A -400C
-10 A o -500C © -s0ec -9 4 o -509C
© -60°°C © -60°C © -60°C
= 700C -10 7 u-700C 10 A = 700C
a -80°C 2 -80°C 4 -800C
-12 4 © -90°C o -90ec 0 -900C
© -100 °C -12 4 © -100°C 117 © -100°C
= -1100C = -i10ec = -1100C
14 1 4 -1200C 4 -1200C -12 1 4 -1200C
© -130°C -14 4 o -1300C + -130°C
o -1400C © -1d00C -13 4 ) -140 °C
o -150°C o -1s0ec o -150 0C
-16 T T T T T 1 -16 T T T T T T T -14 T T T T T |
-3 -1 1 3 5 7 9 -33-2-10123 456738 -3 -1 1 3 5 7 9
log (f/Hz) log (f/Hz) log (f/Hz)

Figura 6.37 Conductividad eléctrica del PAZE100
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Figura 6.38 a) Ajustes de la conductividad y b) Arcos de impedancia del PAZE100

Tabla 6.20 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad del PA-

ZE100
PENDIENTE Ordenada en el origen Ea (kJ/mol) R2
c -9.661 18.754 185.0 0.912

Ademas, se ha calculado la conductividad protdnica (o prot) a partir de las medidas de
impedancia mostradas en la Figura 6.38 b). La Figura 6.39 muestra los ajustes a las
temperaturas de 293, 313 y 333 K a partir de los cuales se obtienen los parametros Ry,
R1 y Cl1, que permiten calcular la conductividad proténica, los cuales se muestran en la

Tabla 6.21.
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Figura 6.39 Ajustes de los arcos de Nyquist a 293,313 y 333 K del PAZE100

Tabla 6.21 Valores obtenidos en los ajustes para el PAZE100

T (K) RO.r Rl.r Cl.c
293 15 6.79E+07 3.92E+12 1.75E-11
+-4.8E+07 +-1.3E+11 +-2.3E-14
313.15 4.30E+08 7.56E+10 3.32E-11
+-3.2E+08 +-2.6E+09 +-1.0E-12
333,15 2.22E+06 2.15E+08 3.29E-11
+-1.7E+06 +-4.0E+06 +-1.4E-12

Dado que los errores en los ajustes son altos se han representado los valores del angulo
de desfase (¢) y el diagrama de Bode para determinar la conductividad protonica tal y

como muestra la Figura 6.40.
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Figura 6.40 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del PAZE100

Como se puede ver en la Figura 6.40 en este polimero no se puede determinar la con-
ductividad proténica, porque el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas frecuencias y
en el diagrama de Bode, no aparece ninguna zona constante a altas frecuencias.
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6.5. Respuesta dieléctrica del PAZE40

La Figura 6.42 muestra el espectro dieléctrico en términos tand en el rango de frecuen-
cia de 5*107 a 10’ Hz, para las isotermas en el intervalo de temperatura de 123 < T <
333 K (empezando por la temperatura mas

oo —on—on- baja en iqcremegtos dg 10 K.)'d.el copoli-
(lsz 10 <:;H2 s mero poli(1-(2-hidroxietil)aziridina) (PA-
e THz ZE40) modificadas con el grupo dendriti-
7 o OH co 3,4,5-tris[4-(n-dodecan-1-iloxi)
g benciloxi] benzoato al 40% cuya estructu-
ra molecular se representan en la Figura
o or 6.41. Se observaron diferentes zonas de
or relajacion a baja y alta temperatura. Las
relajaciones observadas se denominan: v,
- CHQQ%CHWHB oy p en un orden creciente de temperatu-

ra.

Figura 6.41 Estructura molecular del
PAZE40
a) b) c)
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Figura 6.42 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdidas tand
para el PECHG6; 0 a) con Teflon® b) sin Teflon® y ¢) con Teflon® orientado

Las Figuras 6.43 y 6.44 muestran, en funcién de la frecuencia, la respuesta del PA-
ZE40 a bajas y altas temperaturas, en términos de la parte real (¢’) e imaginaria (¢°’) de
la permitividad dieléctrica compleja asi como la parte imaginaria del modulo (M”).
(Columnas a), b) y c) respectivamente)
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Figura 6.43 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor di-
eléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte imaginaria
del Médulo (M”) del PAZE40 con Teflon® (T- PAZE40), sin Teflon® (PAZE40) y con Teflon®

orientado (T- PAZE40-0)
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Figura 6.44 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
trico de almacenamiento (¢), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del
Moédulo (M”) del PAZE40 con Teflon® (T- PAZE40), sin Teflon® (PAZE40) y con Teflon®
orientado (T- PAZE40-0)
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En la Figura 6.45 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’”) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones
v, oy p las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la temperatura.

Tan(Delta) T-PAZE40 Tan(Delta) PAZE40 Tan(Delta) T-PAZE40-0
2.06-02 13606 20602 1608 3.06-02
s 18602 18 25602
1.56-02 = 120ev0n 1.6E-02 e
D Lag.02 R 2.06-02
-
1.0E-02 1086402 i é:i - 1.5€-02
1001 : =100
5.06-03 0 8.0E-03 - 1.0E02
6.06-03 5.06-03
0.0E+00 4.0E-03
2003 0.0E+00
-5.06-03 + 0.06+00 + ? -5.06-03 +
200 150 <100 50 0 50 100 200 415 100 50 0 50 100 200 -150 <100 50 0 50 100
T(°0) T(°Q) T(0)
log (abs €") T-PAZE40 log (abs &) PAZE40 log (abs &) T-PAZE40-0
0 3 [
05 2 05
1
1
15 1
2 o P s
25 2
-1
3 25
35 2
- 3
45 -3 35
5 - -4
200 150 -100 S0 0 50 100 200 150 <100 50 0 50 100 200 150 -100 50 0 50 100
T T(0) T(°0)
log(abs M") T-PAZE40 Log(AbsM") PAZE40 Log(RbsM") T-PAZE40-0
05 0 0
-05 05
el 1 1 X
15 15 o
L5 2 5 LI
25
2 3 25 2
35 3
25 4 35
45 -4
3 5+ 45
200 150 -100 00 50 100 200 150 100 50 0 50 100 200 150 -100 50 0 50 100
T(C) T (°0) T (°0)

Figura 6.45 Curvas isocronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢”’) y ¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del PAZE40

La Figura 6.46 muestra los mapas de Arrhenius [4], en los que se han representado
todas las relajaciones a bajas y altas temperaturas. Del analisis del mapa de Arrhenius
[4] se puede observar que la zona de altas temperaturas es una zona compleja. Las
relajaciones que aparecen en esta zona deben estar asociadas a la transicion vitrea o a la
isotropizacion del cristal liquido por lo que se han denominado or, y a5, respectiva-
mente. La relajacion de mdas baja temperatura se asocia a movimientos intra-
moleculares, y se ha denominado relajacion vy.
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Figura 6.46 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el PAZE40

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones (y, trg, Oiso Y

p), se ha aplicado la ecuacion de Eyring [5]. Ver Figura 6.47.
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Figura 6.47 Representacion del modelo de Eyring del PAZE40

En las siguientes Tablas 6.22, 6.23 y 6.24 se muestran los pardmetros de los ajustes
realizados para cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondien-
tes y la temperatura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 6.22 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del copolimero T-PAZE40

T-PAZE40 | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R
Y -1.3 13.1 24.6 127.6 0.996
Oty -5.4 233 104.3 268.4 0.974
Olgo -12.1 39.3 231.9 3335 0.997
p -1.0 9.7 18.8 146.3 0.927

Tabla 6.23 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del copolimero PAZE40

PAZE40 | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R’
Y -1.4 13.9 26.4 126.5 0.993
Oy -5.7 27.0 108.8 237.3 0.906
Oliso -4.8 19.3 91.5 292.8 0.987

Tabla 6.24 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del copolimero T-PAZE40-O

T-PAZE40-O | PENDIENTE | Ordenada en el origen | Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R?
Y -1.8 15.4 33.9 143.5 0.953
Org -4.2 16.2 81.0 320.1 0.953
Olggo -12.9 42.2 247.5 330.0 0.956
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Figura 6.48 Ajuste de la ecuacion de VFTH en la relajacion ar, del PAZE40

En la Figura 6.48 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacion arg, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse [6]—[9]. En la Tabla 6.25 se muestran los parametros de estos ajustes.

Tabla 6.25 Parametros de VFTH del PAZE40 para la relajacion ar,

lo g

g Tek) | /f[z) DO T™VK) | ®/B | ox10°K") | R
8.058 4.967 183.380

T-PAZE40 2334 0.055 10.978 0.997
+ 0412 |+ 0808 [+ 4.074
7.886 2.905 184.830

PAZE40 234.8 0.093 18.622 0.963
+ 0457 |+ 0254 [+ 0.000
6.122 5721 184.000

T-PAZE40-O0 | 234.0 0.048 9.500 0.945
+ 0482 [+ 0518 |+ 0.000
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Figura 6.49 Ajuste de la ecuacion de VFTH en la relajacion ay,, del PAZE40

En la Figura 6.49 se muestra la relacion entre los tiempos de relajacion con la tempera-
tura para la relajacion oy, que se ha ajustado a la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse[6]-[9]. En las Tabla 6.26 y Tabla 6.5 se muestran los parametros de
estos ajustes.

Tabla 6.26 Parametros de VFTH del PAZE40 para la relajacion oy,

Oso log (to/Hz) DO Tv(K) ®/B | orx10°(K") | R
7.224 2.476 268.000

T-PAZEA40 0.075 15.069 0.984
+ 0455 |+ 0.181 [+ 0.000

PAZE40
+ —— + —— + ——
7.593 2.495 268.000

T-PAZE40-O 0.075 14.956 0.930
+ 0978 |+ 0389 [+ 0.000
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Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos copolimeros en funcion de la
temperatura. En la Figura 6.50 se puede observar la conductividad eléctrica en corrien-
te continua (DC). Solamente cuando las medidas se han realizado sin Teflon® se ob-
serva que los valores de la conductividad a altas frecuencias y altas temperaturas sufren
un cambio brusco en la pendiente. A partir de estas curvas, a la frecuencia mas baja
para cada temperatura se obtiene el valor de la conductividad DC. Si estos valores se
representan en funcion de la temperatura, se observa que el proceso de activacion res-
ponde a un modelo de Arrhenius [4], como muestra la Figura 6.51a). Por tanto, a partir
de la pendiente de la recta se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC.
Los valores de este ajuste se muestran en la Tabla 6.27
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Figura 6.50 Conductividad eléctrica del PAZE40

Tabla 6.27 Parametros de ajuste de la ecuacién de Arrhenius para la conductividad del PA-

ZEA40
PENDIENTE Ordenada en el origen Ea (kJ/mol) R
c -15.938 39.356 305.1 0.973
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Figura 6.51 a) Ajuste de la conductividad. y b) Arcos de impedancia del PAZE40

Ademas, se ha calculado la conductividad protonica (o prot) a partir de las medidas de
impedancia mostradas en la Figura 6.51b). La Figura 6.52 muestra los ajustes a las
temperaturas de 293, 313 y 333 K a partir de los cuales se obtienen los parametros Ry,

R1y Cl1, que permiten calcular la conductividad proténica, los cuales se muestran en la
Tabla 6.28.
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e 4372156102 A Vet s 000 4+ Tem [K=335166402 ACol i1 0006+10
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o0

0

5
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o 5 =™
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Figura 6.52 Ajustes de los arcos de Nyquist a 293, 313 y 333 K del PAZE40
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Tabla 6.28 Valores obtenidos en los ajustes para el PAZE40

T (K) RO.r Rl.r Cl.c
293.15 2.05E+08 6.04E+11 2.73E-11
+-1.2E+08 +-1.9E+10 +-1.4E-13
31315 1.10E+08 1.13E+10 5.01E-11
+-7.0E+07 +-2.4E+08 +-2.0E-12
33315 6.81E+04 2.97E+06 4.05E-10
+-3.7E+04 +-5.6E+04 +-2.6E-11

Dado que los errores en los ajustes son altos se han representado los valores del angulo

de desfase (¢) y el diagrama de Bode para determinar la conductividad protonica tal y
como muestra la Figura 6.53.

a)

_ PAZE40
Phi b
[Deg] T )
0 asoec
-10 | e Log (1zs) PAZE40 sax
12 4
-20 | R o
Dooc 10 mocc
304 o 0% pltis
0 -20°C 8 4 | -300C
-40 | =0 oo
. 61 P
o 0 %05
s 4 - oo
-60 o0 D
0900 2+ 1300C
<70 o e R
80 | e 0 — [ S R :
3 2 -1 1 2 3 4 8
.
-90 | 1o Log (f/Hz)
5 asmec
-100

-33-2-1012345678
Log (f/Hz)

Figura 6.53 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del PAZE40
Como se puede ver en la Figura 6.53 en este copolimero no se puede determinar la con-

ductividad proténica, porque el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas frecuencias y
en el diagrama de Bode, no aparece ninguna zona constante a altas frecuencias.
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6.6. Discusion de resultados

Los polimeros o copolimeros PECH y PAZE son cristales liquidos que se auto-
ensamblan en una estructura columnar, en la que las cadenas dendriticas laterales son
hidrofébicas y se sitlian en la parte exterior de la columna. En todos ellos se han obser-
vado diferentes zonas de relajacion que se denominan: y, oy p en un orden creciente de
temperatura. Estos resultados podrian estar relacionados con los diferentes procesos
observados por calorimetria diferencial de barrido DSC, analisis termomecanico dina-
mico DMTA o por resonancia magnética nuclear o RMN. Estos ensayos muestran una
posible fusion de la cadena lateral, pero ésta no se observa en todos los copolimeros,
seguida de la transicion vitrea y la isotropizacion de la mesofase. Las temperaturas
aproximadas a las que se observan cada uno de estos procesos, de menor a mayor tem-
peratura, se muestran en la Tabla 6.29, basados en los estudios realizados por Krzysztof
A. Bogdanowicz, Marta Giamberini y José Antonio Reina [10]-[16].

Tabla 6.29 Transiciones observadas mediante DMTA, DSC y RMN en estado sélido

Mues- Fusion de cadena Transicion vitrea Fu:;(i):tzﬁnl: g:lrte Isotropizacién de
tra lateral (K) (K) polimero (K) la mesofase (K)
PE6€H 262 (DSC) 310 (DSC) --- 402 (DSC)
P 'igH 244 (DSC) 303 -305 (DSC) ~352 (DSC)
Varios picos sola- V?irioszg(i)c?]gi/([)}[a/; 338 (DSC)
PA- pados, el de mas pados
ZE100 No se observa baja temperatura -RMN) 330 -350 (RMN)
250 (DMTA) 325 (DSC) 330 (DMTA)
Varios picos sola- 316 (DSC)
ZP]é:-O No se observa No se observa pados 260 (DMTA) 300 (DMTA)
268 (DSC) 320 (RMN)

A partir de estos resultados se ha establecido las siguientes transiciones y cambios para
los materiales estudiados en este trabajo y para otros con similares caracteristicas como
es el PECHS0.
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El copolimero PECH48 presenta una fusion de la cadena alifatica lateral entre 290
y 300 K y un aumento paulatino de la movilidad, tanto, de la cadena principal co-
mo de la lateral entre 272 y 348 K. A partir de la temperatura de 348 K la muestra
es isotropa.

En el copolimero PECHS80 las cadenas moleculares que forman este copolimero
son mas rigidas que el PECH4S; la movilidad que el polimero va adquiriendo entre
272 K (minima temperatura de observacion) y 348 K (méaxima T observada) parece
menos homogénea, como si la porcion aromatica del sistema ganara movilidad an-
tes que las demas. Sin embargo, no se puede apreciar un aumento de movilidad
importante de la cadena principal en el rango de temperaturas analizado. Parece
que entre 333 y 348 K se intuye algin fendmeno, pero se ha confirmado mediante
DSC que el polimero a 348 K no es atn isétropo.

Dado que la tendencia general en los copolimeros PECH es un aumento de la rigi-
dez con la cantidad de grupo tapered, en el caso del PECH60 se espera que sus
movimientos moleculares se presenten entre unos valores de temperatura interme-
dia entre PECH40 y PECHS0.

En el copolimero PAZEA40 se observa un aumento gradual de la movilidad del con-
junto en todo el rango 272-348 K y una isotropizacion entre 310 y 330 K.

El polimero PAZE100 tiende a cristalizar, por lo que sus propiedades dependen de
su historia térmica, es decir, si se ha fundido o no previamente a la realizacion de
las medidas dieléctricas. En el caso de que se haya fundido previamente, el polime-
ro PAZE100 deja de ser cristalino. El polimero PAZE100 cristaliza a muy largos
plazos o si se somete a un proceso de anneling. En el caso de una muestra con una
porcion cristalina, la fusion se produce por debajo de 300 K. En todo caso, la iso-
tropizacion se halla por encima de 318 y debajo de 333K.

Con el fin de analizar el efecto de la estructura molecular sobre el espectro de relaja-
ciones dieléctricas en los polimeros o copolimeros PECH y PAZE, se van a analizar
cada una de las relajaciones, en orden de temperatura creciente.

Zona de relajacion dieléctrica y

La Figura 6.54 muestra el mapa de Arrhenius en la zona de relajacion dieléctrica y para
todos los polimeros o copolimeros cristal liquido estudiados, tanto PAZEs como
PECHs. Para esta relajacion, la dependencia de los tiempos de relajacion con la tempe-
ratura responde a un modelo de Arrhenius [4], lo que indica la naturaleza no cooperati-
va de los movimientos locales implicados en esta relajacion. La Tabla 6.30 muestra los
valores de las temperaturas y energias de activacion obtenidos para todos los materiales
orientados y sin orientar. Si se analizan globalmente ambos grupos de cristales liqui-
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dos, se observa que la temperatura del maximo valor de € correspondiente a esta rela-
jacion a la frecuencia de 1 kHz, estd comprendida en el rango de temperaturas entre
132-128 K y son practicamente las mismas para los polimeros o copolimeros sin orien-
tar, siendo solo unos grados mas altos para los cristales liquidos PECH que los PAZE.
Estos resultados inducen a pensar que el origen molecular de esta relajacién debe estar
asociado a un movimiento de parte de la cadena que es comun para todos los cristales
liquidos.
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A T-PECHG0 AT-PAZE100
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Figura 6.54 Mapa de Arrhenius relajacion y de los PECH y PAZE

Los valores de la energia de activacion aparente Ea estan alrededor de 24-30 kJ/mol.
Estos valores son caracteristicos de la reorientacion de pequefios angulos en relacion al
eje longitudinal del polimero. Asi, la relajacion dieléctrica y estaria asociada a la movi-
lidad local de los grupos R, es decir, de la parte de cadena secundaria que es comun
para estos cristales liquidos de cadena dendritica. Los polimeros o copolimeros PAZE
presentan una energia de activacion ligeramente menor que los PECH, probablemente
debido a que la cadena lateral de los polimeros o copolimeros PAZE esta formada por

un grupo alquilo mas, lo que facilitaria el movimiento de los grupos R de la cadena
dendritica [17]-[19].
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Tabla 6.30 Energias de activacion calculas para la relajacion y de los PECH y PAZE

Ordenada en
Y PENDIENTE el origen Ea (kJ/mol) Tmax 1kHz (K) R?

PECH60 -1.540 14.653 29.5 132.1 0.997
T-PECH60 -1.382 13.708 26.5 129.1 0.999
T-PECH60-O -1.626 15.445 31.1 130.6 0.998
PECH48 -1.479 14.371 28.3 130.1 0.999
T-PECH48 -1.580 14.906 30.2 132.7 0.999
T-PECH48-O -1.804 16.355 34.5 135.1 0.984
PAZE100 -1.354 13.211 25.9 132.6 0.981
T-PAZE100 -1.228 12.550 23.5 128.6 0.996
T-PAZE100-O -4.119 30.919 78.9 147.5 0.999
PAZE40 -1.377 13.882 26.4 126.5 0.997
T-PAZE40 -1.286 13.078 24.6 127.6 0.996
T-PAZE40-O -1.773 15.358 33.9 143.5 0.976

Los valores de la temperatura del maximo valor de €”, asi como los valores de las
energias de activacion aparentes, sufren ligeras modificaciones cuando estos materiales
se orientan, especialmente en el caso del polimero PAZE100 cuya energia de activa-
cion aparente es mayor cuando el material estd orientado. Esto se debe a que la cristali-
nidad aumenta muy significativamente con la orientacion. Es decir, al aumentar la
orientacion el polimero adquiere una estructura mas rigida que impide los movimientos
moleculares, incluso de los pequefios grupos R de la cadena dendritica.

Zona de relajacion dieléctrica a

A temperaturas mas altas, estos polimeros presentan un espectro de relajaciones muy
complejo, puesto que se producen distintos movimientos, tanto de las cadenas laterales
como de la cadena principal, en un margen muy estrecho de temperaturas, lo que real-
mente dificulta su caracterizacion.

Seguin los resultados calorimétricos realizados en otros trabajos Tabla 6.29, se ha de-
mostrado que la presencia de las cadenas dendriticas induce un cierto orden cristalino.
La fusion de estas entidades cristalinas se produciria con anterioridad al movimiento
cooperativo de biela-manivela que da lugar a la transicion vitrea. Sin embargo, en el
conjunto de todas las relajaciones, la relajacion asociada al movimiento precursor de la
fusion de esta zona cristalina no se puede observar con claridad. Mas bien, cabe pensar
que, si se produce, quedaria totalmente enmascarada por la relajacion asociada a la
transicion vitrea.
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En esta misma zona de relajacion, y probablemente con valores de temperaturas en el
entorno a la transicion vitrea, pero a temperaturas ligeramente superiores, se produce el
fenomeno de la isotropizacion. Se trata de un fendémeno supramolecular que se basa en
la existencia de interacciones débiles entre las moléculas de tipo dipolo-dipolo o fuer-
zas de dispersion. De este modo, estas interacciones son suficientemente fuertes para
mantener las asociaciones entre moléculas en una orientacion preferente, sin pérdida de
libertad para moverse, teniendo en cuenta que no se encuentran unidas por enlaces
covalentes. Las moléculas forman capas con sus moléculas vecinas que se disponen
con angulos diferentes, dando un LC con una disposicion helicoidal. Asi, las moléculas
se colocan paralelamente, pero al mismo tiempo con la libertad de poder desplazarse
las unas respecto a las otras a lo largo de sus ejes. De este modo, estos materiales res-
ponden a estimulos externos, exhibiendo un cambio de sus propiedades morfologicas.
De este modo, en esta zona compleja de relajacion dieléctrica a se pueden distinguir
dos zonas de relajacion proximas denominadas ar, y Ois. Las Figuras 6.55 y 6.56
muestran el mapa de Arrhenius para las relajaciones or, y oiso respectivamente.
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Figura 6.55 Mapa de Arrhenius relajacion oy, de los PECH y PAZE
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Figura 6.56 Mapa de Arrhenius relajaciéon oy, de los PECH y PAZE

En las Tablas 6.31 y 6.32, se muestran los valores de temperaturas del maximo valor de
€” correspondiente a esta relajacion a la frecuencia de 1 kHz y las energias de activa-
cion calculadas siguiendo el modelo de Arrhenius [4]. Se observa que la relajacion
dieléctrica o asociada a la transicion vitrea ar, se presenta a temperaturas menores
(entre 240-270 K) que las temperaturas asociadas al fenémeno de la isotropizacion oyg,
(entre 315-337 K). Estos resultados concuerdan con los obtenidos por RMN de la
Tabla 6.33. Asimismo, se comprueba que la relajacion dieléctrica o asociada a la tran-
sicion vitrea o, tiene una energia de activacion aparente menor que la energia de acti-
vacion asociada a la isotropizacion ay,. La orientacion produce, en general, una dismi-
nucion de la temperatura del maximo valor de €” correspondiente a esta relajacion a la
frecuencia de 1 kHz, y de la energia de activacion. Solo el polimero PAZE100 presen-
ta, por su propia naturaleza, un comportamiento ligeramente distinto, debido a que la
muestra tiende a cristalizar, pero su morfologia final depende del método de prepara-
cion. Es decir, si se ha obtenido a partir de precipitacion o casting, o bien después de
un calentamiento, lo que puede dar lugar a un fendmeno de fusion y recristalizacion.
Aunque se ha comprobado que, en este segundo caso, tiene mucha mas dificultad para
re-cristalizar.
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Tabla 6.31 Energias de activacion calculas para la relajacion ar, de los PECH y PAZE

U, PENDIENTE Oi‘lii';?g:‘ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R

PECH60 -12.094 51.074 231.5 251.6 0.963
T-PECH60 -10.361 43.674 198.4 2547 0.851
T-PECH60-O -5.023 23.916 96.2 240.2 0.859
PECH48 -7.251 32.086 138.8 2493 0.957
T-PECH48 -7.812 34.383 149.6 248.9 0.848
T-PECH48-O -6.931 30.454 132.7 252.5 0.820
PAZE100 -4.379 21.486 83.8 236.9 0.836
T-PAZE100 -5.253 23.006 100.6 262.6 0.983
T-PAZE100-O -6.449 26.872 123.5 270.2 0.945
PAZEA40 -5.684 26.953 108.8 2373 0.952
T-PAZE40 -5.448 23.300 104.3 268.4 0.974
T-PAZE40-O 4232 16.223 81.0 320.1 0.976

Tabla 6.32 Energias de activacion calculas para la relajacion ay, de los PECH y PAZE

eo PENDIENTE Ore‘li‘;‘;?;:ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R
PECH60 -16.159 57.525 309.4 296.4 0.983
T-PECH60 -7.455 25.889 142.7 325.7 0.995
T-PECH60-O -7.900 27.303 151.2 325.1 0.993
PECH48 -9.497 32.786 181.8 318.8 0.999
T-PECH48 -9.562 33.059 183.1 318.1 0.996
T-PECH48-O 11116 38.365 212.8 3143 0.996

PAZE100
T-PAZE100 6.916 23.486 132.4 337.6 0.990
T-PAZE100-O | -16.954 53.283 324.6 337.2 0.984
PAZE40 -4.779 19.321 91.5 292.8 0.994
T-PAZEA40 -12.115 39.328 231.9 3335 0.997
T-PAZE40-O -12.930 42.180 247.5 330.0 0.978

Los resultados de RMN, DSC y DETA que muestra la Tabla 6.33 parecen indicar que
es correcta la asignacion que se ha realizado para las relajaciones o y i , las cuales
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estarian asociadas a los movimientos moleculares que darian origen a la transicion
vitrea y la isotropizacion respectivamente. Estos movimientos moleculares son clara-
mente intermoleculares y la relacion de los tiempos de relajacion con la temperatura
debe ajustarse al modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH [6]-[9], en el que
se tiene en cuenta la componente viscosa.

Tabla 6.33 Comparacion entre transiciones observadas mediante DMTA, DSC, RMN y DETA en

estado solido

Muestra Fusién de Fusion de Transicion | Fusiéon dela | Isotropiza- Relajacion
las cadenas cadena vitrea (K) parte crista- cion de la interfacial
dendriticas lateral (K) lina del mesofase tipo (MWS)

(K) polimero (K) (K)
X)
132 310 (DSC) 402 (DSC) 403

PECH 60 1) 262 (DSC) 287 325 (4
(DETA) (DETA)(*Z) (DETA)(*3) (DETA)

130 3(01)3S3C0)5 352 (DSC) 362

PECH 48 (DETA)®) 244 (DSC) 270 (DE3TI §)<*3) (DETA)"™

(DETA)"™
S\;?:();dgl:zsl Varios picos 338 (DSC)
de rIr)ms ba;'a solapados 330 -350
132 No se temperatujra 290 (RMN) 340
PAZEI00 | pETAY™D | observa 250 (DMTA- 330 (DETA)™
(DMTA) RMN) (DMTA)
230 325 (DSC) 337
* (*3)
(DETA)( 2) (DETA)
Varios picos 316 (DSC)
127 solapados 300
" No se obser- 234 (DMTA)
D .
(DMTA) 330
268 (DSC) (DETA)"

*1) Temperatura del maximo de E” a 1kHz del material sin orientar y sin Teflon®. Tabla 6.30

*2) Calculada sumando 50 a la Tv (K) de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse de la Tabla 6.34

*3) Temperatura del maximo de E” a la frecuencia de 1kHz del material sin orientar y sin Teflon®.

Tabla 6.32

*4) Temperatura del maximo de E” a la frecuencia de 1kHz del material sin orientar y con Teflon®.

Tabla 6.36




Polimeros cristal liquido de cadena lateral dendritica

En la Figura 6.57 se observa el ajuste de los puntos experimentales al modelo de Vo-
gel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH [6]-[9], donde B (K) y Ty (K) son los parametros
caracteristicos de cada material. Ty se identifica con la temperatura de Kauzmann que
representa la temperatura del estado conformacional elemental para el cual la viscosi-
dad varia bruscamente y la entropia configuracional de exceso desaparece, [6]-[8],
[20]-[22]. Esta temperatura tiene valores aproximados entre 40-60 K por debajo de la
temperatura que es llamada de transicion vitrea calorimétrica 7,. También es habitual
considerar que el parametro B se puede calcular como B = D Ty, donde D es un para-
metro adimensional que representa la fragilidad o la resistencia o solidez del material.
Cualitativamente, D esta relacionado con la tedrica energia superficial del sistema de
modo que se considera que un material es fragil si los valores de (D < 6) y el material
es resistente si (D>15)

Los términos "resistente" y "fragil" tienen el siguiente sentido: Los materiales resisten-
tes son aquellos que se caracterizan por seguir un comportamiento préximo al modelo
de Arrhenius, y tienden a tener una cierta estructura o red tetraédrica. Por otra parte, los
materiales i6nicos o Van-der Waals suelen ser fragiles. Sin embargo, el origen molecu-
lar de la fragilidad esta lejos de ser completamente entendida. Un problema importante
que impide comprender exactamente el fendmeno es el modo de cuantificar la fragili-
dad, que a menudo depende de la técnica utilizada para su determinacion (por ejemplo,
dieléctrico, calorimétrico, moédulos de cizalladura etc.) [23]-[25].
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Figura 6.57 Ajustes de VFTH de la relajacion oy, y oy, para todos los cristales liquidos
dendriticos: oy : (punto experimental ( & ) ajuste (- - -)); con Teflon® (punto experi-
mental ( A ) ajuste (— -)); con Teflon® orientado (punto experimental ( A ) ajuste
(—))-044 : (punto experimental ( O ) ajuste (- - -)); con Teflon® (punto experimental

(O ) ajuste (— -)); con Teflon® orientado (punto experimental ( e, ajuste (—))
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Estos pardmetros se muestran en las Tablas 6.34 y 6.35 para las relajaciones oty y Ouso

respectivamente.

Tabla 6.34 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse de la relajacion ar, de los PECH y

PAZE

O, Tg(K) (T:;’}glz) DO TV(K) | ®/B | ax10°(K") | R?

T-PECH60 | 287.0 |—5057 0.360 | 237.038 | 347 75.396 0.999
+ 0141 [+ 0048 |+ 0358

PECH60 287.0 1965 0.729 | 237.000 | 59 57.902 0.851
+ 0761 |+ 0.114 [+ 0.000

T-PECH60-0 | 2833 |—L382 0623 | 233.253 | 344 68.864 0.995
+ 0.150 |+ 0078 [+ 0919

T-PECH48 | 270.8 | 2133 1567 | 220796 | 145 28.910 0.957
+ 0804 |+ 0538 [+ 3232

PECH48 270.8 |—2136 1453 | 220800 | 54 31.174 0.973
+ 0280 |+ 0.109 [+ 0.000

T-PECH48-0 | 270.8 |—2383 1761 | 220799 | 159 25711 0.992
+ 0559 |+ 0334 [+ 1.702

T-PAZE100 | 230.5 L3760 1 8518 | 180452 | q5 6.506 0.997
+ 0448 |+ 1414 |+ 5958

PAZE100 2300 3327 3.333 | 180.000 | o9 15.723 0.849
+ 1.008 |+ 0.654 [+ 0.000

T-PAZE100-0 | 230.0 |—3268 3.878 | 180.000 | o7y 14.328 0.944
+ 0695 |+ 0469 [+ 0.000

T-PAZE40 | 233.4 | 3038 4967 1 183380 | 55 10.978 0.997
+ 0412 |+ 0808 [+ 4.074

PAZEA40 2348 |—-886 2905 | 184830 | o3 18.622 0.963
+ 0457 |+ 0254 [+ 0.000

T-PAZE40-0 | 2340 |—2122 2.721 | 183000 | o4g 9.500 0.945
+ 0482 |+ 0518 [+ 0.000
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Tabla 6.35 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse de la relajacion oy, de los PECH y

PAZE
o log DO ™VK) | ®/B | asx10*(K") | R
e (/Hz) § !
10372 | 4414 | 260.000
T-PECH60 0.044 8.713 0.989

+ 0225 |+ 0.179 [+ 0.000

10.914 3.491 287.407
PECH60 0.050 9.967 0.990
+ 1.138 |+ 1358 |+ 10.782

10.462 4.400 260.000
T-PECH60-O 0.044 8.741 0.974
+ 0385 |+ 0.295 |+ 0.000

8.449 0.886 302.500

T-PECH48 0.186 37.292 0.926
+ 0497 |+ 0.124 [+ 0.000
7.879 1.319 280.000

PECH48 0.135 27.079 0.920
£ 0523 [+ 0173 [+ 0.000
9.766 1.952 280.000

T-PECH48-0O 0.091 18.292 0.934
+ 0664 [+ 0258 [+ 0.000
4.906 1.360 278.000

T-PAZE100 0.132 26.459 0.925
+ 0753 |+ 0220 |+ 0.000

PAZE100
+ o | |z -
7.097 2.095 278.274

T-PAZE100-O 0.086 17.150 1.000

+ 0.160 [+ 0.107 |+ 0.798

7.224 2.476 268.000
T-PAZE40 0.075 15.069 0.984
+ 0455 |+ 0.181 |+ 0.000

PAZE40

7.593 2.495 268.000
T-PAZE40-O 0.075 14.956 0.930
+ 0978 |+ 0389 [+ 0.000

Para la relajacion arg, el pardmetro D presenta valores mdas pequefios para el copolime-
ro PECH que para el polimero PAZE100 y el copolimero PAZE40. Sin embargo, los
valores de volumen libre son mucho mayores en los PECH que en los PAZE. Esto se
debe a que pese que su estructura quimica es muy similar, la masa molecular es muy
distinta lo que justificaria que los valores obtenidos para cada una de las series sean
diferentes.
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Zona de relajacion dieléctrica p

Junto a la zona de relajacion dieléctrica o, se observa un nuevo fenémeno disipativo
que puede estar relacionado con el aumento del momento dipolar paralelo a los ejes
longitudinales que la orientacion de los grupos mesdgenos produce y un desplazamien-
to de las cargas hacia el exterior del electrodo. Se trata de un el fenomeno de relajacion
interfacial tipo Maxwell-Wagner-Sillar (MWS) [26]-[29], el cual se desarrolla en ma-
teriales dieléctricamente heterogéneos.

A este fenomeno disipativo se le ha denominado relajacion p. Se produce a la tempera-
tura de 397 K para la frecuencia de 1kHz. La Figura 6.58 muestra el mapa de Arrhenius
en la zona de relajacion dieléctrica p para todos los polimeros o copolimeros cristal
liquido estudiados, tanto, PAZEs como PECHs. Esta relajacion también se ha caracte-
rizado mediante un modelo lineal de Arrhenius [4] y los valores se muestran en la
Tabla 6.36.

a) b)
8 W PECH-60 8 HPAZE100
A T-PECH60 AT-PAZE100
77 . © T-PECH60-0 7 © T-PAZE100-0
6 '. + PECH48 6 | + PAZE40
. - T-PECH48 -T-PAZE40
5- % T-PECH48-0 5- « T-PAZE40-0
4 " 4 |
— . x —
E 3 : Xm E 3
= ° =
= Ao * = R
2 IR 22
a®x - a
1 Iy o 1-
L ]
0 N 0
. :
1 1
L4 A
_2 - * _2 i
'3 T T T 1 -3 T T T 1
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
1000/T (1/K) 1000/T (1/K)

Figura 6.58 Mapa de Arrhenius relajacion p de los PECH y PAZE
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Tabla 6.36 Energias de activacion calculas para la relajacion p de los PECH y PAZE

p PENDIENTE | Ordenadaen | b @ ymol) | Tmax 1kHz(K) | R?
el origen
PECH60 -11.459 36.355 219.4 343.6 0.976
T-PECH60 -4.023 12.990 77.0 402.7 0.998
T-PECH60-O -4.939 15.620 94.6 3914 0.999
PECH48
T-PECH48 -6.798 21.731 130.1 362.9 1.000
T-PECH48-O -5.783 19.274 110.7 3554 0.999
PAZE100
T-PAZE100 -12.391 39.448 2372 340.0 0.997
T-PAZE100-O
PAZEA0
T-PAZE40
T-PAZE40-O
3.0
2.5 - ® T-PECH60-0
20
< 1.5 °
I
€ 1.0 °
(o)) ()
205
0.0 "
-0.5
-1.0 ‘ ‘ ‘ ‘
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
1000/T (1/K)

Figura 6.59 Mapa de Arrhenius relajacion py del T-PECH60-O

Unicamente el material PECH60 presenta un segundo fenomeno disipativo o de relaja-
cion denominado relajacion pyy.
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Tabla 6.37 Energias de activacion calculas para la relajacion py; del T-PECH60-O

oI PENDIENTE | Ordenadaen | b o yimol) | Tmax 1kHz(K) | R?
el origen
T-PECH60-O 5.224 15.452 100.0 419.5 0.999

Andlisis de la conductividad eléctrica

Los resultados de conductividad se analizaron en funcion de la temperatura siguiendo
un modelo de Arrhenius [4], segun muestra la Figura 6.60. Se puede observar un au-
mento cualitativo en los valores de conductividad cuando aumenta la temperatura.
Estos resultados indican la existencia de procesos de conductividad de corriente conti-
nua (o dc), dada la aparicidon de regiones independientes de la frecuencia. Estos proce-
sos se pueden relacionar con fenomenos de difusion eléctrica, especialmente en regio-
nes donde los polimeros exhiben mesofases LC.

Con respecto a la conductividad se ha realizado un estudio comparativo de las distintas
energias de activacion de este proceso

Tabla 6.38 Parametros de ajuste de la ecua- 67
cion de Arrhenius para la conductividad de * Dpecren
los PECH y PAZE * © PAZE100
-8 1 . 2 PAZE40
Ea 2 Ox
c log |o] a 333 K (kJ/mol) R I
PECH60 -11.69 80.1 0.994 = o °x
PECH48 -9.16 137.2 0.972 %_12 | ’ ZA R
PAZE100 -10.31 185 0.912 og
0834 a
PAZE40 -8.47 305.1 0.973 14 g9fccna a s
-16 Teo
-18 ‘ : )

3 4
1000/T (1/K)

Figura 6.60 Mapa de Arrhenius
de la conductividad eléctrica
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La conductividad eléctrica en estos materiales es muy baja, como se puede ver en la
Tabla 6.38, en ella, se muestra la conductividad en continuo a la temperatura de 333 K
y como puede comprobarse los valores caen dentro del rango de los materiales aislan-
tes. Este comportamiento es muy util en las pilas de combustible, ya que los resultados
indican que cuando estos materiales formen parte del electrolito en las pilas de com-
bustible, los electrones se veran forzados a circular por el circuito externo, minimizan-
do asi las pérdidas por fugas eléctricas.

La Tabla 6.38 muestra también las energias de activacion de estos materiales. Como
puede comprobarse, el copolimero PECH60 es el que muestra menor energia de activa-
cion. Sin embargo una menor energia de activacion no se traduce en una mayor facili-
dad para la conduccion eléctrica. Por otra parte, el PAZE40 presenta una mayor energia
de activacion, pero es el mas conductor. Este comportamiento anomalo podria estar
relacionado con las temperatura de isotropizacion. Como muestra la Tabla 6.33 a la
temperatura de 333 K en el PAZE40 se produce el fendmeno de la isotropizacion,
mientras que, para el PECH60, la temperatura de isotropizacion es 402 K. Este hecho
puede ser especialmente relevante ya que parece que existan mecanismos de conducti-
vidad asociados al proceso de isotropizacion.

Analisis de la conductividad protonica

La obtencion de la conductividad protdnica en estos cristales liquidos ha sido muy
compleja porque todos los valores obtenidos presentan unos errores muy significativos.
Por ese motivo, se ha intentado realizar una simulacién con el fin de comprobar la
fiabilidad de dichos valores. La simulacion se ha realizado para la temperatura de 333
K mediante el software MultiSIM. En la Figura 6.61 se muestra el circuito equivalente
obteniendo para los diagramas de Bode de cada material y la curva obtenida por simu-
lacion con el software MultiSIM. Como puede observarse, los diagramas de Bode en
los que se representa la impedancia en funcion de la frecuencia, no presentan, a altas
frecuencias, ninguna zona de impedancia constante, lo cual imposibilita el calculo de la
conductividad protonica mediante esta metodologia, lo que hace sospechar que los
parametros obtenidos para el circuito equivalente no son correctos y por tanto, no es
posible calcular la conductividad protdnica a partir de los resultados dieléctricos.
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Figura 6.61 Diagramas de Bode. (Izquierda) cristales liquidos de cadena dendritica a 333 K
(Derecha) simulaciones en MultiSIM
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6.7. Caracterizacion de los cristales liquidos de cadena lateral dendriti-
ca en pilas de combustible

Para poder analizar los materiales en una pila de combustible se han seguido diferentes
metodologias.

Depositar el polimero sobre una base de Teflon®: el resultado fue una mem-
brana quebradiza y llena de poros.

Depositar el polimero sobre un soporte de polipropileno no tejido: en este caso
se obtuvo una mala dispersion del polimero y la membrana restltante no se
pudo caracterizar debido a fugas del combustible. Figura 6.62 a)

Realizar una membrana de menor tamafio y colocarla en un soporte de Te-
flon® para adaptarla al tamafio de la monocelda: aun asi fue imposible realizar
una buena medida debido a problemas de contacto entre las capas difusoras y
la membrana polimérica. Figura 6.62 b)

a)

Figura 6.62 Membranas fabricadas que no se han podido caracterizar

En la Universidad Rovira y Virgili de Tarragona, a menor escala y utilizando un sopor-
te de oxido de aluminio anodizado, han conseguido realizar medidas en una monocelda
de metanol.

Preparacion de membrana [14], [16]

Las membranas hibridas se prepararon por impregnacion del disco AAO (anodized
aluminum oxide) con un 30% (p/p) de solucién polimérica en tetrahidrofurano (THF)
(la cantidad de solucion por disco aproximada fue de 30 mg). Posteriormente, la mem-
brana se coloco en un bafio de agua durante 10 min, para la precipitacion del polimero,
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y se dejo secar a temperatura ambiente durante 12 horas. El procedimiento se llevo a
cabo en una hoja de Teflon® para evitar la adhesion de la membrana a la superficie.
Posteriormente se realizé un tratamiento térmico en una estufa a 333 K

Las membranas ceramico-poliméricas con el Teflon® se pusieron en un horno de un
cromatdgrafo de gases Hewlett Packard 5890 Serie II, se calentaron a 363 K y se man-
tuvieron durante 10 minutos. Después, se enfrio lentamente a 0,5 K minuto a una tem-
peratura de 323 K, manteniendo la temperatura constante durante 72 h. Por tltimo, las
membranas se enfriaron a temperatura ambiente con una velocidad de enfriamiento de
0,5 K /min.

Medida de Voltamperometria de barrido lineal en una monocelda de DMFC

La voltamperometria de barrido lineal se llevo a cabo en un potenciostato Autolab
(PGstat204N, Metohm). Las muestras se colocan entre la lamina de Teflon®. Las con-
diciones de medida se realizaron en el rango de tension de 0,89 V a 0 V, con decremen-
tos de 0,01 V y una velocidad de barrido 0.01 V/s, limitando la intensidad entre 10nA y
100mA.

Tension (V) Potencia (W)
1.0 1 8.0E-08 -
0.9 9 7.0E-08 1
0.8 1 6.0E-08 -
0.7
06 | 5.0E-08 4
0 | 4.0E-08 -|
04 | 3.0E-08 §
034 2.0E-08 §
0.2 4 1.0E-08
0.1 0.0E+00
0.0 . : ; i " 1 -1.0E-08 T ; ; T T T 1
0 SE-08  1E-07 1.5-07 2E-07 2.5E-07 3E-07 -5E-08 0  5E-08 1E-07 2E-07 2E-07 3E-07 3E-07
Intensidad (A) Intensidad (A)

Figura 6.63 Curvas de polarizacion y de potencia*

*[Resultados no publicados de K. A. Bogdanowicz, C. Quintas, R. Garcia-Valls, J. A. Reina, M. Giamberini]

Los resultados obtenidos indican que estos materiales si que presentan conductividad
proténica cuando se usan como electrolitos en las pilas de combustible DMFC. Este
resultado confirma que la conductividad protonica calculada a partir de los valores de
la impedancia, no es la metodologia de medida mas adecuada para obtener estos valo-
res con precision. Para determinar con precision esta propiedad, seria necesario realizar
las medidas en una celda electroquimica utilizando un potenciostato-galvanostato.
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Membranas de SEBS-DVB irradiadas y sulfonadas

7.1. Introduccion

Los copolimeros de Estireno-Etileno-Butileno son polimeros comerciales que se obtie-
nen por hidrogenacion de los elastomeros termoplasticos de estireno y de butadieno en
la que se elimina la insaturacion de la cadena de polibutadieno. Estos termoplasticos
presentan unas propiedades como la resistencia al medio ambiente, a la temperatura, las
radiaciones UV (ultravioleta), etc. debido a la ausencia del doble enlace en la estructura
polimérica, que los hacen muy atractivos para su uso en las pilas de combustible.

Los copolimeros de bloque de estireno-etileno-butileno (SEBS) preparados en este
trabajo contienen el 32% en peso de unidades de estireno proporcionado por Repsol
bajo el nombre comercial de Calprene CH-6120. Las membranas se prepararon mez-
clando SEBS con 25% en peso de divinilbenceno (DVB) que se us6 como monomero
funcional fotorreticulable. Las membranas se irradiaron a temperatura ambiente bajo
irradiacion con luz UV (Hamamatsu L8868) durante periodos de tiempo de 15 y de 30
minutos. Las condiciones de sulfonacion se realizaron en una disolucion 0.3M durante
2 horas o una disolucion 0.5M durante 3 horas [1].

Para su caracterizacion se ha estudiado su respuesta dieléctrica en un amplio rango de
frecuencias y temperaturas, como medio para analizar la movilidad molecular. Asi-
mismo, se ha determinado la conductividad y la impedancia en funciéon de la tempera-
tura. Los resultados obtenidos permiten establecer las relaciones estructura/propiedades
que fundamentan las nuevas estrategias de disefio de electrolitos anisotropos aplicables
a pilas de combustible alimentadas por bioalcoholes [2]-[7].
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7.2. Respuesta dieléctrica del SEBS

Para estudiar el espectro de relajaciones dieléctricas se ha analizado el copolimero de
Estireno-etileno-butileno (SEBS), cuya estructura molecular se representa en la Figura

CH —CH)—(CH—CH )—(CH —CH)—
( 2 1k 2 2 hy 2 n
2

“s  SEBS

Figura 7.1 Estructura molecular del SEBS

7.1. Se ha obtenido el espectro de relaja-
ciones dieléctricas a diferentes temperatu-
ras, y en diferentes condiciones de medida
para obtener la metodologia Optima, es
decir: SEBS medido sin Teflon® entre
(123 a 473 K); T-SEBS medido con Te-
flon® entre 123 a 473 K; SEBS LOWT
medido sin Teflon® entre 123 y 313 K y
T-SEBS _HIGHT medido con Teflon®
entre 243 a 473 K HIGHT, en los tres
casos a incrementos de 10 K. La Figura

7.2 muestra el espectro dieléctrico en términos tand en el rango de frecuencia de 5*107
a 10’ Hz, para las distintas isotermas. En estas medidas se observaron diferentes zonas
de relajacion a baja y alta temperatura. Las relajaciones observadas se denominan: 3,
OEp, Ops Y p en un orden creciente de temperatura.
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Figura 7.2 Imagen 3D del espectro de relajaciones dieléctricas en términos del factor de pérdidas
tand para el SEBS; a) sin Teflon® b) con Teflon®, c) sin Teflon® a bajas temperaturas y d) con
Teflon® a altas temperaturas

La Figura 7.3 muestra los mapas de Arrhenius [8] en los que se han representado todas
las relajaciones a baja y altas temperaturas, donde se ve la relacion de los tiempos de
relajacion de cada una de ellas en funcion de la temperatura. A temperaturas mas bajas
se observa la relajacion dieléctrica B y a altas temperaturas se observan tres relajacio-
nes ogg, Ops, p. El origen molecular de cada una de estas relajaciones esta relacionado
con los movimientos moleculares de las cadenas laterales o la cadena principal. Con el

fin de averiguar el origen molecular de estas relajaciones se han caracterizado cada una
de ellas.
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Figura 7.3 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas para el SEBS

Para analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones B, ogg, dps y p, se ha
aplicado la ecuacion de Eyring [9]. En la Figura 7.4 se aprecia claramente que las rela-
jaciones, ogp, Ops ¥ p, en todos los casos, esta separada de la linea de entropia O por lo
que se trata de relajaciones asociadas a movimientos intramoleculares, donde la inter-
accion entre unos grupos funcionales y otros tienes relevancia.
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Figura 7.4 Representacion del modelo de Eyring del SEBS

En las siguientes Tablas 7.1, 7.2, 7.3 y 7.4 se muestran los parametros de los ajuste de
la ecuacién de Arrhenius realizados para cada una de las relajaciones, las energias de

activacion correspondientes y la temperatura del maximo de cada relajacion a la fre-
cuencia de 1kHz.
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Tabla 7.1 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero SEBS

SEBS | PENDIENTE Ore‘li‘;':?gd:ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz(K) | R®
B 1.2 11.9 232 136.8 0.932
Opp 5.0 25.1 96.2 2277 0.969
aps 22.8 61.8 436.0 387.2 0.973

Tabla 7.2 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero T-SEBS

T-SEBS | PENDIENTE | Ordenadaen | g\ ymol) | Tmax IkHz (K) | R
el origen

s -15.6 44.0 298.3 380.4 0.997

P 4.7 11.2 90.3 571.9 0.984

Tabla 7.3 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero SEBS_LowT

Ordenada en

SEBS_LowT | PENDIENTE . Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) R?
- el origen
B -0.5 7.1 10.4 132.3 0.497
Ogp -4.8 229 92.5 243.1 0.893

Tabla 7.4 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius en el copolimero T-SEBS_HighT

Ordenada en

T-SEBS_HighT | PENDIENTE . Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
el origen
Ops -15.2 43.8 290.8 372.7 0.919
p -6.3 15.0 121.5 530.0 0.919




Membranas de SEBS-DVB irradiadas y sulfonadas

a) b)
SEBS T-SEBS
10 9 4 aEB 10 9 ® aPS
® aPs )
81 ~—GEB VFTH 81 —aPS VFTH
4
\‘x\ —aPS VFTH p VFTH
6 N\ 6
A

N Ay N
I \ I
£ 4 \ € 4
i D
2 A 2

29 24

N e
‘Q
04 04 LY
1}
1y
° e
.
-2 T | -2 T T |
20 3.0 4.0 5.0 20 3.0 4.0 5.0
1000/T (1/K) 1000/T (1/K)

Figura 7.5 Ajuste de la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH en la relajacion apg

En la Figura 7.5 se muestran las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse [10]-[13], y en las Tablas 7.5, 7.6 y 7.7 se muestran los resultados de

del SEBS

estos ajustes.
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N

<)

T-SEBS_HighT

4 GEB
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~—GEB VFTH

—aPS VFTH
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3.0 40
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Tabla 7.5 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del SEBS

5.0

Tg (K) | Relajacion | log (to/Hz) DO T™V(K) | ®/B | ex10°(K") [ R
11.551 6.281 175313

225.3 OEB 0.045 9.082 0.968
+ 2769 |+ 6812 |+ 32920
15.326 7.483 304.154

354.2 olps 0.022 4.394 0.991
+ 2939 |+ 3909 [+ 17.166

Tabla 7.6 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS
Tg (K) | Relajacién | log (to/Hz) DO TV(K) | ®¢/B | arx10°(K") | R’

19.301 15.814 | 269.330

319.3 olps 0.012 2.348 1.000
+  0.601 [+ 1.745 |+ 5.865
2.924 2.056 | 317.467

P 0.077 15.319 0.999
+ 0170 [+ 0304 |+ 6.361
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Tabla 7.7 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS_HighT y LowT

Tg(K) | Relajacion | log (ty/Hz) DO Tv(K) ®,/B |ax10°K") | R
10.145 4.791 177.899

227.9 Opp 0.059 11.733 0.993
£ 1.039 [+ 2407 |+ 14.794
17.513 35483 | 180.000

230.0 Olps 0.008 1.566 0.979
£+ 0892 |+ 2298 |+ 0.000
3.251 2.729 302.607

352.6 p 0.061 12.110 0.996
£ 0418 [+ 0990 |+ 18.656

Asimismo, se ha estudiado la conductividad del SEBS en funcioén de la temperatura. En
la Figura 7.6 se observa que los valores de la conductividad a altas temperaturas sufren
un cambio brusco en la pendiente. Si se considera la conductividad a la frecuencia mas
baja y estos valores se representan en funcion de la temperatura, se observa que el pro-
ceso de activacion responde a un modelo de Arrhenius [8]. Por lo tanto, a partir de la
pendiente de la recta se obtiene la energia de activacion. Los valores de este ajuste se
muestran en la Tabla 7.8

log o]

SEBS

=200 °C
4190 0C
0180 °C
+170°C
160 °C
150 °C
140 °C
1300C
 1200C
= 110°C
4 100°C
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© 300C
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4 100C
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Log|Sig 0|

H
N
IS

SEBS

y = -2.9226x - 5.
R? = 0.9663
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Figura 7.6 Conductividad del SEBS
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Tabla 7.8 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad

PENDIENTE

Ordenada en el origen

Ea (kJ/mol)

RZ

c -2.923

-5.611

56

0.966

El copolimero SEBS presenta una conductividad eléctrica muy pequeiia, incluso a altas

temperaturas, por lo que podria considerarse un aislante eléctrico.

Con respecto a la conductividad protonica (o prot), a partir de las medidas de impedan-
cia mostradas en la Figura 7.7, se han intentado realizar los ajustes al modelo
RO+(R1|C1), pero no se pudieron ajustar. En la Figura 7.8.se han representado los valo-

res del angulo de desfase (¢) y el diagrama de Bode
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Figura 7.7 Arcos de impedancia (Nyquist) del SEBS
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Figura 7.8 a) angulo de desfase ¢ y b) diagrama de Bode del SEBS

Asimismo, tampoco se pudo determinar la conductividad protdénica, porque el angulo
de desfase (¢) no tiende a 0 a altas frecuencias y en el diagrama de Bode, no aparece
ninguna zona constante a altas frecuencias.
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7.3. Efecto del tiempo de radiacion en el SEBS 25DVB

Para estudiar el efecto del tiempo de radiacion UV en los materiales compuestos de
75% SEBS y 25% DVB cuya estructura molecular se representa en la Figura 7.9. Se
han analizado 3 muestras distintas: T-
SEBS-25DVB (muestra sin irradiar), T-
{C”Z_?H HCHZ_CHZ)H_(CHF? ),T(CH2_CH)F SEBS-25DVB-151 (irradiada durante 15
fre e minutos) y T-SEBS-25DVB-30I (irradiada
oy 2 durante 30 minutos). La Figura 7.10 mues-
tra el espectro dieléctrico en términos tand
CH en el rango de frecuencia de 5%1072 a 10’
cHy Hz, para las isotermas en el intervalo de
(CHQ—CH)—(CHZ—CHzHCHz—‘L H°”2—°”>T temperatura de 123 < T <473 K, en esca-
éHz‘ ¥ " @ ! lones isotermos de 10 K para cada uno de
estos materiales respectivamente. En estas
medidas se observaron diferentes zonas de
relajacion a baja y alta temperatura. Las
Figura 7.9 Estructura molecular del SEBS re]ajaciones observadas se denominan: B’
25DVB OgB, Ops ¥ p en un orden creciente de tem-

peratura.
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Figura 7.10 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdidas
tand para: a) T-SEBS_25DVB b) T-SEBS_25DVB_151y ¢) T-SEBS_25DVB_301

Las Figuras 7.11 y 7.12 muestran, en funcién de la frecuencia, la respuesta del SEBS-
25DVB sin irradiar e irradiado 15 y 30 minutos a bajas y altas temperaturas, en térmi-
nos de la parte real (¢’) e imaginaria (¢’”) de la permitividad dieléctrica compleja asi
como la parte imaginaria del médulo (M”).
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Figura 7.11 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor di-
eléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte imaginaria
del Médulo (M”) del T-SEBS_25DVB, T-SEBS_25DVB_151y T-SEBS_25DVB_301
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Figura 7.12 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
trico de almacenamiento (¢), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del

Médulo (M”) del T-SEBS_25DVB, T-SEBS_25DVB_15I y T-SEBS_25DVB_301
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En la Figura 7.13 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones
(B, ags, aps ¥ p) las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tempera-
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Figura 7.13 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’) y c) la parte imaginaria del Médulo (M”) del T-
SEBS_25DVB, T-SEBS_25DVB_151y T-SEBS_25DVB_301

La Figura 7.14 muestra los mapas de Arrhenius [8] en los que se han representado
todas las relajaciones a bajas y altas temperaturas.
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Figura 7.14 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas del T-SEBS_25DVB, T-

SEBS_25DVB_151y T-SEBS_25DVB_301

Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones (B, agg, 0ps ¥
p), en la Figura 7.15 se ha representado el resultado al aplicar la ecuacion de Eyring

[9].
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T-SEBS_25DVB_151 1Hz

T-SEBS_25DVB_301 1Hz

EalK/mol)

TIK

Figura 7.15 Representacion del modelo de Eyring del T-SEBS_25DVB, T-
SEBS_25DVB_151y T-SEBS_25DVB_301

En las Tablas 7.9, 7.10 y 7.11 se muestran los parametros de los ajustes realizados para
cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la tempera-
tura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 7.9 Parametros de ajuste para la ecuaciéon de Arrhenius del polimero T-SEBS_25DVB

T-SEBS_25DVB | PENDIENTE Ore‘l";';?g:ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R
B -3.6 22.6 68.8 183.6 0.991
Ogp -5.0 24.0 95.8 238.6 0.980
Ops -9.6 29.3 184.3 366.2 0.983
p -5.2 12.6 100.0 545.4 0.989

Tabla 7.10 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-
SEBS_25DVB_151

T- Ordenada en 2

SEBS 25pVB 151 | PENDIENTE [ =0 origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) [ R
B -2.8 18.9 53.6 176.1 0.985
Ogp -5.1 26.1 97.2 219.8 0.943
Opg -8.1 234 154.4 394.7 0.903
p -4.0 9.5 76.0 609.1 0.999
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Tabla 7.11 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-

SEBS_25DVB_301

T- Ordenada en 2
SEBS 25DvB 301 | PENDIENTE | T0CR " S0 | Ba uajmol) | Tmax 1kHz (K) | R
B -5.4 354 102.7 165.8 0.975
OEB -11.5 51.0 220.2 239.7 0.978
Ops -8.7 26.9 167.2 364.8 0.894
p -3.7 8.3 70.3 692.2 1.000
a) b) c)
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Figura 7.16 Ajuste de la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS_25DVB, T-
SEBS_25DVB_151y T-SEBS_25DVB_301

En la Figura 7.16 se muestran las relajaciones ajustadas a la ecuacién de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [10]-[13], y en las Tablas 7.12, 7.13 y 7.14 se muestran los
resultados de estos ajustes.
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Tabla 7.12 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH T-SEBS-25DVB

Tg(K) | Relajacién | log (t,/Hz) DO Tv(K) ®/B | arx10*(K") | R’
12.542 7.878 174.890

2249 OFB 0.036 7.258 1.000
+ 0438 |+ 1379 |+ 5.855
18.439 27.348 210.033

260.0 ops 0.009 1.741 0.991
+ 11967 |+ 62.538 |+ 136.856
2370 0.800 359.199

409.2 P 0.174 34.786 0.994
£ 0231 |+ 0248 [+ 9.885

Tabla 7.13 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS _25DVB_151

Tg(K) | Relajacién | log (ty/Hz) DO TV(K) | ®y/B | ax10°K") [ R’
30.391 68.064 120.000

170.0 OEB 0.006 1.224 0.990
+ 1161 [+ 3.878 |+ 0.000
7.025 0.273 412.869

462.9 ops 0.443 88.617 0.912
+ 0765 |+ 0287 |+ 13397
2378 0.959 360.000

410.0 P 0.145 28.974 0.987
+ 0117 [+ 0064 |+ 0.000

Tabla 7.14 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS_25DVB_301

Tg(K) | Relajacion | log (t/Hz) DO Tv(K) ®,/B | o;x10*(K") | R’
30.359 61.132 121.200

171.2 OEB 0.007 1.350 0.958
+ 1430 |+ 3.841 [+  0.000
10.136 3.955 303.188

353.2 ops 0.042 8.339 0.828
+ 9778 |+ 14552 |+ 133.602
1.977 1.047 360.000

410.0 P 0.133 26.538 0.987
+ 0113 |+ 0.069 [+ 0.000
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7.4. Efecto de la sulfonacion en SEBS 25DVB 151

Para estudiar el efecto de la sulfonacion en los materiales compuestos de 75% SEBS y

sos 25% DVB irradiados durante 15 minutos,

cuya estructura molecular se representa en

(C”z—?”),—(“z—“z)z,—(wz—? H“z‘“)ﬁ“z‘“); la Figura 7.17. Se han analizado 3 mues-

i:z z:z tras distintas: T-SEBS-25DVB-151 (mues-

’ : tra sin sulfonar), T-SEBS 25DVB 15I

0.3M 2H (sulfonada en una disolucion

b 03M  durante 2 horas) y T-

_(CHZ_?HHCHZ_CHZ)Zy—(cnz_c )H—(CHZ—CHHCHz—CH); SEBS_ZSDVB_’ISI 0.5M 3H (sulfonada

o @ en una disolucion 0.5M durante 3 horas).

CHy sajH La Figura 7.18 muestra el espectro dieléc-

trico en términosztanﬁ en el rango de fre-

Figura 7.17 Estructura molecular del SEBS cuencia de 5*.10 a 10° Hz, para las iso-

25DVB 151 y SULFONADO termas en el intervalo de temperatura de

123 < T <473 K, en escalones isotermos

de 10 K. En estas medidas se observaron

las diferentes zonas de relajacion a baja y alta temperatura. Las relajaciones observadas
se denominan: B, agp, 0ps Y p en un orden creciente de temperatura.
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Figura 7.18 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdidas
tand para: a) T-SEBS_25DVB_151 b) T-SEBS_25DVB 151 0.3M 2H y ¢) T-SEBS_25DVB_151 0.5M 3H

Las Figuras 7.19 y 7.20 muestran, en funcién de la frecuencia, la respuesta del SEBS
25DVB 151 sin sulfonar y sulfonado a bajas y altas temperaturas, en términos de la
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parte real (¢’) e imaginaria (¢”’) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la
parte imaginaria del modulo (M”).
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Figura 7.19 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor di-
eléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte imaginaria
del Médulo (M”) del T-SEBS_25DVB_15I, T-SEBS_25DVB_151_03M-2H y T-
SEBS_25DVB_151_05M-3H
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Figura 7.20 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
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SEBS_25DVB_15I_05M-3H
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En la Figura 7.21 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (¢’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones
(B, ags, aps ¥ p) las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tempera-
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Figura 7.21 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del T-
SEBS_25DVB_15I, T-SEBS_25DVB_151_03M-2H y T-SEBS_25DVB_151_05M-3H

La Figura 7.22 muestra los mapas de Arrhenius [8] en los que se han representado
todas las relajaciones a bajas y altas temperaturas.
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Figura 7.22 Mapa de Arrhenius a altas y bajas temperaturas del T-SEBS_25DVB_15I, T-
SEBS_25DVB_151_03M-2H y T-SEBS_25DVB_151_05M-3H

En la Figura 7.23 se representa la ecuacion de Eyring para las relajaciones (B, ogp, Ops

y p)-
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T-SEBS_25DVB_15I 1Hz T-SEBS_25DVB_15I_03M-2H 1Hz T-SEBS_25DVB_151_05M-3H 1Hz

Ea(K)/mol)

Figura 7.23 Representacion del modelo de Eyring del T-SEBS_25DVB_15I, T-
SEBS_25DVB_151_03M-2H y T-SEBS_25DVB_151_05M-3H.

En las Tablas 7.15, 7.16 y 7.17 se muestran los parametros de los ajustes realizados
para cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondientes y la tem-
peratura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 7.15 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-
SEBS_25DVB_151

T-SEBS_25DVB | ppnprentE | OFdenadaen | po i ymol) | Tmax 1kHz (K) | R
151 el origen
B 2.8 18.9 53.6 176.1 0.985
P 5.1 26.1 97.2 219.8 0.943
tps 8.1 234 154.4 394.7 0.903
N 4.0 9.5 76.0 609.1 0.999

Tabla 7.16 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-SEBS_25DVB

151_03M-2H
T'ISSIiB(%—DZ,IS_];I;’ B | PENDIENTE Oi‘fi';?gd:ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R2
B 4.8 31.6 91.6 167.2 0.990
. 4.2 23.7 80.1 201.8 0.968
tps 15 14.7 29.6 131.6 0.850
P 83 248 158.3 379.1 0.914
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Tabla 7.17 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-SEBS_25DVB

151_05M-3H
T_1Ssl§Boss_1\2/15-?1¥ B | pENDIENTE Oi‘ff)';?g:ne“ Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) | R?
B -4.7 30.9 89.1 167.0 0.998
OgB -3.9 22.8 74.4 196.4 0.991
Ops -6.2 24.4 119.5 291.3 0.989
p -0.9 7.5 16.8 194.6 0.585
a) b) ¢)
T-SEBS_25DVB_15l T-SEBS_25DVB_15I_03M-2H T-SEBS_25DVB_15|_05M-3H
12 4 \ A aEB 14 12 4 A aEB
1 ® aPS ® aPS
10 \\ ;pEB VFTH 127 s 101 \& ;BEB VFTH
& —aPS VFTH “‘“ ¢ RHO ° —aPS VFTH
& \X P VFTH 107 —ALPHA VFTH 81 A\‘ B VFTH
< 6 .X N 8 < 6 x
S s . g ~ N
> = = A
g 4 2 6 o 4 \\
-
21 4 24
0 ..'s 2 04
2 ; ; ‘ 0 : : ‘ 2 ; ‘ )
2.0 4.0 5.0 2.0 5.0 2.0 5.0

3.0
1000/T (1/K)

Figura 7.24 Ajuste de la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS_25DVB_15I,

3.0 4.0
1000/T (1/K)

T-SEBS_25DVB_151_03M-2H y T-SEBS_25DVB_151_05M-3H

3.0 4.0
1000/T (1/K)

En la Figura 7.24 se representan las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [10]-[13], y en las Tablas 7.18, 7.19 y 7.20 se muestran los
resultados de estos ajustes.
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Tabla 7.18 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS-25DVB 151

Tg(K) | Relajacién | log (t,/Hz) DO TV(K) | ®y/B | o;x10°(K") | R’
30.391 68.064 120.000

170.0 OEB 0.006 1.224 0.990
+ 1161 [+ 3.878 |+ 0.000
7.025 0.273 412.869

462.9 ops 0.443 88.617 0.912
+ 0765 |+ 0287 |+ 13397
2378 0.959 360.000

410.0 P 0.145 28.974 0.987
+ 0117 [+ 0064 |+ 0.000

Tabla 7.19 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-
SEBS_25DVB_151 03M-2H

Tg(K) | Relajacién | log (to/Hz) DO TV(K) | ®/B [ o,x10°(K") [ R’
12.624 14.082 120.656

170.7 OEB 0.029 5.886 0.995
+ 0661 [+ 2898 [+ 6.089
12.859 0.951 358.707

408.7 ops 0.147 29316 0.999
£ 0373 [+ 0525 |+ 22874
10.163 4.192 260.000

310.0 P 0.046 9.174 0.974
+ 0293 [+ 0242 [+ 0.000

Tabla 7.20 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-
SEBS_25DVB_151_05M-3H

Tg(K) | Relajacién | log (to/Hz) DO Tv(K) ®/B | arx10*(K") | R’
16.489 52.936 72.140

122.1 OEB 0.013 2619 0.993
+  1.899 [+ 31.845 [+ 20.742
14.901 3.584 330.844

380.8 ops 0.042 8.434 0.996
£ 2053 [+ 3849 [+ 51482
5.873 0.290 335.341

3853 P 0.514 102.797 0.818
+ 068 [+ 0960 |+ 123.316

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos materiales en funcion de la tem-
peratura. En la Figura 7.25 se puede observar la conductividad eléctrica en corriente
continua (DC). En las medidas realizadas sin Teflon®, se observa que los valores de la
conductividad a altas frecuencias y altas temperaturas sufren un cambio brusco en la
pendiente. A partir de estas curvas, a la frecuencia mas baja para cada temperatura se
obtiene el valor de la conductividad DC. Si estos valores se representan en funcion de
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la temperatura se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
henius [8], como muestra la Figura 7.26. Por tanto, a partir de la pendiente de la recta
se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC. Los valores de este ajuste
se muestran en la Tabla 7.21.

SEBS_25DVB_151 SEBS_25DVB_15I_03M-2 SEBS_25DVB_15I_05M-3
log |o] log |o] log |o]
5 9 -5 9 -5 9 O 200 °C
& 190 °C
| | | = 180 °C
-6 6 6 A 170°C
@ 160 °C
74 -7 7 m 500C 71 © 150 °C
W 60°C © 140 °C
-8 1 A 500C -8 1 4 400C 8 m 1300C
o 409 o A 1200C
-9 1 o 91 o -9 1 o 110ec
@ 2000 200C © 100 °C
-10 -10 4 -10 L
4 10°C o 10°C 4 800°C
-11 4 oo -11 A -11 4 e 70
© 60 °C
= 50 °C
-12 -12 4 -12 e
* 30°C
-13 4 -13 4 -13 e
o0 10°C
-14 -14 4 -14
-15 A5 BT e e e o S A !
321012345678 3-2-1012345678 3210123456738
log (f/Hz) log (f/Hz) log (f/Hz)
Figura 7.25 Conductividad del SEBS_25DVB_15I, SEBS_25DVB_15I_03M-2H y
SEBS 25DVB_151 05M-3H
8- SEBS_25DVB_15I g, SEBS_25DVB_151 03M-2 g, SEBS_25DVB_151 05M-3
o
9 A -9 9 A
y = -5.1909x + 7.1427
R? = 0.9935
10 4 y = 0.0111x - 13.262 10 1 10 4
=) R? = 0.5324 = =)
2 p= 2
2 2 2 y = -4.7432x + 4.6069
{=)] i=J o = . g
S-11 A g-11 A S-11 A R? = 0.9977
124 124 124
13 4 -13 4 134
AEEEEAR00.6.6-6-6—6— 66—
-14 -14 -14 : :
2 6 2 6 2 6 8
1000/T (1/K) 1000/T (1/K) 1000/T (1/K)

Figura 7.26 Ajuste de la conductividad eléctrica a bajas frecuencias del SEBS_25DVB_15I,
SEBS_25DVB_151_03M-2H y SEBS_25DVB_151_05M-3H
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Tabla 7.21 Parametros de ajuste de la ecuacion de Arrhenius para la conductividad eléctrica

G PENDIENTE Ore‘li‘;':?gfne“ Ea (kJ/mol) | R?
SEBS_25DVB 151 0.0 -13.3 0.2 0.532
SEBS _25DVB 151 _03M-2H 5.2 7.1 99.4 0.994
SEBS_25DVB 151_05M-3H 4.7 4.6 90.8 0.998

Como se puede ver en la Figura 7.27 en estos copolimeros no se puede determinar la
conductividad protonica, porque el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas frecuen-
cias y en el diagrama de Bode, no aparece ninglin plato o zona constante a altas fre-
cuencias.

Dado que la figura 7.25 muestra claramente un aumento de la conductividad a bajas
frecuencias, las probetas se han hidratado durante 24 horas para magnificar este efecto,
y los resultados se representan en la figura 7.28
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Una vez hidratado el material, se ve que es posible determinar la conductividad proto-
nica, porque el angulo de desfase () tiende a 0 a altas frecuencias y, en el diagrama de
Bode, aparece un plato o zona constante a altas frecuencias.

SEBS25DVB-151 Log (|Zs]) SEBS25DVB-151 Phi [Deg]
14 1 4.5 2,6MHz ro
B
124 4., o F-10
. 357 M, "A‘A 4,
10 1 . 2, R z‘ L 20
. . 3 R
~ . Ol L.
g 8 L.t 2.5 oW ~ ".0 N 30
z 4 15103M2H 2 a, NN L
26 o AW -40
B * 15105M3H 1.5 " * L .50
ol ., s 1o,
., M "‘u““ o
4. o L
5 A’:’o 0.5 *Haaad
" 0+ T T T T T T T T T -70
0 T T T T T T T Zs' [Ohms] 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
0 2 4 6 8 10 12 14 Log (f/Hz)

Figura 7.28 a) Arcos de impedancia, b) diagrama de Bode y angulo de desfase

Para determinar la conductividad protonica se ha tomado el valor de Ry como el valor
de |R| a la frecuencia en que el angulo de desfase entre impedancias (¢) tiende a cero,
(en este caso, aproximadamente a 2.6 MHz) con este valor y las dimensiones de la
muestra, se ha calculado la conductividad protonica. Los reslutados se muestran en la

Tabla 7.22.
Tabla 7.22 Conductividad protonica
Muestra RO (Ohms) | Diametro (mm) | Espesor (mm) | ¢ Prot (S/cm®)
15103M2H 1.86 20 0.110 0.019
15105M3H 1.83 20 0.069 0.012

Como se puede observar en la Tabla 7.22 el resultado obtenido no es el que cabria
esperar, puesto que el copolimero con menos grado de sulfonacion 15103M2H presenta
mayor conductividad protonica que el copolimero 15105M3H que esta mas sulfonado.
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7.5. Efecto de la sulfonacion en SEBS 25DVB 301

Para estudiar el efecto de la sulfonacion en los materiales compuestos de 75% SEBS y
wn  25% DVB irradiados durante 30 minutos,

cuya estructura molecular se representa en

(CHZ—?H)X_(CH,CHZ)ZY—(CHZ_? HCHZ—CHHCHZ—CH)m— la F igurg 7.29. Se han analizado 3 mues-
o CHy tras distintas: T-SEBS-25DVB-301 (mues-

ot i tra sin sulfonar), T-SEBS 25DVB 301
0.3M 2H (sulfonada en una disolucion
ik 03M  durante 2 horas) y T-

@ en una disolucion 0.5M durante 3 horas).
; sl La Figura 7.30 muestra el espectro dieléc-
trico en términos tand en el rango de fre-
cuencia de 5*107 a 10’ Hz, para las iso-
termas en el intervalo de temperatura de
123 < T <473 K, en escalones isotermos
de 10 K. En estas medidas se observaron
las diferentes zonas de relajacion a baja y alta temperatura. Las relajaciones observadas
se denominan: B, agp, 0ps Y p en un orden creciente de temperatura.

[22 SEBS 25DVB 301 0.5M 3H (sulfonada
_(CHZ_?HHCHZ_CHZiY_(CHZ_C HCHZ_CHHCHZ_CH); — f— (
(i‘.H

CH,

Figura 7.29 Estructura molecular del SEBS
25DVB 301 SULFONADO

a) b) c)
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Figura 7.30 Imagen 3D del espectro de relajacion es dieléctricas en términos del factor de pérdidas
tand para: a) T-SEBS_25DVB_30I, b) T-SEBS_25DVB 301_03M-2H y ¢) T-SEBS_25DVB 30I_05M-3H

Las Figuras 7.31 y 7.32, muestran, en funcion de la frecuencia, la respuesta del SEBS
25DVB 301 sin sulfonar y sulfonado a bajas y altas temperaturas, en términos de la
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parte real (¢’) e imaginaria (¢”’) de la permitividad dieléctrica compleja asi como la
parte imaginaria del modulo (M”).
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Figura 7.31 Dependencia de la frecuencia a bajas temperaturas en términos de a) Factor di-
eléctrico de almacenamiento (¢’), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’°) y ¢) la parte imaginaria
del Médulo (M”) del T-SEBS_25DVB_30I, T-SEBS_25DVB 301_03M-2H y T-SEBS_25DVB
30I_05M-3H
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Figura 7.32 Dependencia de la frecuencia a altas temperaturas en términos de a) Factor dieléc-
trico de almacenamiento (¢), b) Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del
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En la Figura 7.33 se representa el espectro de relajaciones dieléctricas en términos de la
tangente de pérdidas tand, el factor de pérdidas dieléctricas (g’’) y la parte imaginaria
del Modulo (M”) a distintas frecuencias. En dicho espectro se observan las relajaciones
(B, ags, aps y p) las cuales se activan sucesivamente a medida que aumenta la tempera-
tura.
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Figura 7.33 Curvas isécronas en términos de a) la tangente dieléctrica de pérdidas tand, b) el
Factor dieléctrico de pérdidas (¢’’) y ¢) la parte imaginaria del Médulo (M”) del T-
SEBS_25DVB_30I, T-SEBS_25DVB 301_03M-2H y T-SEBS_25DVB 301_05M-3H

La Figura 7.34 muestra los mapas de Arrhenius [8] en los que se han representado
todas las relajaciones a bajas y altas temperaturas. Del analisis del mapa de Arrhenius
[8] se puede observar que la zona de altas temperaturas es una zona compleja. Las
relajaciones que aparecen en esta zona deben estar asociadas a la transicion vitrea.
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Figura 7.34 Mapa de Arrhenius a altas temperaturas para T-SEBS_25DVB_301, T-SEBS_25DVB
30I_03M-2H y T-SEBS_25DVB 301_05M-3H
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Con el fin de analizar el origen intra o intermolecular de las relajaciones B, agg, Ops ¥ p,
se ha aplicado la ecuacion de Eyring [9]. Ver Figura 7.35

T-SEBS_25DVB_301_0SM-3H 1Hz

T-SEBS_25DVB_30! 1Hz

T-SEBS_25DVB_301_03M-2H 1Hz

Figura 7.35 Representacion del modelo de Eyring del T-SEBS_25DVB_301, T-
SEBS_25DVB 30I_03M-2H y T-SEBS_25DVB 301_05M-3H

En las siguientes Tablas 7.23, 7.24 y 7.25 se muestran los parametros de los ajustes
realizados para cada una de las relajaciones, las energias de activacion correspondien-
tes y la temperatura del maximo de cada relajacion a la frecuencia de 1kHz.

Tabla 7.23 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-
SEBS_25DVB_301

T-SEBS_25DVB | ppnprpnE | OFdenadaen | oo ymoly | Tmax 1kHz (K) | R?
301 el origen
B 5.4 35.4 102.7 165.8 0.975
P 115 51.0 220.2 239.7 0.978
s 8.7 26.9 167.2 364.8 0.894
P 3.7 8.3 70.3 692.2 1.000

Tabla 7.24 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-SEBS_25DVB

30I_03M-2H
T-SEBS_25DVB Ordenada en 2
301 03M-2H PENDIENTE el origen Ea (kJ/mol) | Tmax 1kHz (K) [ R
B -4.9 313 94.6 174.8 0.998
OEB -2.8 15.7 53.7 221.2 0.974
Ops -10.4 33.4 199.2 342.4 0.928
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Tabla 7.25 Parametros de ajuste para la ecuacion de Arrhenius del polimero T-SEBS_25DVB

301_05M-3H
T-SEBS _25DVB Ordenada en 2
301 0sm.3H | PENDIENTE | = o | Ea(ci/mol) | Tmax kHz (K) | R
B -5.1 33.6 97.0 165.5 0.993
OgB -9.6 49.5 184.5 207.2 0.892
Ops -23.7 64.3 454.7 387.5 0.983
Bu -4.1 23.6 77.8 197.0 0.966
a) b) c)
T-SEBS_25DVB_30I T-SEBS_25DVB_301_03M-2H T-SEBS_25DVB_301_05M-3H
10 N 4 oEB 10 4 aEB 10 A GEB
\ ° aPS ° aPS
. vo ® aPS
8 “\\‘ ——GEB VFTH 8 ——GEB VFTH 81 ~GEBVFTH
A ——aPSVFTH —aPS VFTH \
o VFTH o VFTH ‘\\ T OPSVETH
6 - 6 - \A \ 61 N
g 4 A g 4 * N\ g 4 ‘
g 2 1 N g
| e N
24 \ 2 ‘ Y 2
o™ ‘ 0 0
2 ) -2 T T 1 -2
2.0 5.0 20 .0 5.0 2.0 5.0

3.0 40
1000/T (1/K)

Figura 7.36 Ajuste de la ecuacion de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-SEBS_25DVB_301,

3.0 4
1000/T (1/K)

3.0 40
1000/T (1/K)

T-SEBS_25DVB 301_03M-2H y T-SEBS_25DVB 30I_05M-3H

En la Figura 7.36 se representan las relajaciones ajustadas a la ecuacion de Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse [10]-[13], y en las Tablas 7.26, 7.27 y 7.28 se muestran los
resultados de estos ajustes.
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Tabla 7.26 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH SEBS-25DVB_301

Tg(K) | Relajacién | log (1o/Hz) DO TV(K) | ®y/B | ox10°K") | R
30.359 61.132 121.200

171.2 OB 0.007 1.350 0.958
£+ 1430 |+ 3841 [+ 0.000
10.136 3.955 303.188

353.2 aps 0.042 8.339 0.828
+ 9778 |+ 14552 |+ 133.602
1.977 1.047 360.000

410.0 p 0.133 26.538 0.987

+ 0.113 [£ 0.069 [£ 0.000

Tabla 7.27 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-
SEBS_25DVB_301_03M-2H

Tg(K) | Relajacion | log (ty/Hz) DO Tv(K) | ®/B | o;x10°(K") | R?
9.589 13.101 116.024

166.0 OER 0.033 6.579 0.995
£ 0422 |+ 2621 [+ 6.990
16.133 7.599 288.133

338.1 Ops 0.023 4.567 0.930
£ 3067 |+ 7229 [+ 45651
10.163 4.192 260.000

310.0 p 0.046 9.174 0.974
£ 0293 |+ 0242 [+ 0.000

Tabla 7.28 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH del T-
SEBS_25DVB_301_05M-3H

Tg(K) | Relajacién | log (1y/Hz) DO TV(K) | ®y/B | orx10°(K") | R
12.873 17.187 109.435

159.4 OEB 0.027 5317 0.998
£ 0392 [+ 1973 |+ 3341
21.807 21.085 | 259.206

309.2 ps 0.009 1.830 0.990
+ 5660 |+ 14.559 [+ 32.320

Asimismo, se ha estudiado la conductividad de estos materiales en funcion de la tem-
peratura. En la Figura 7.37 se puede observar la conductividad eléctrica en corriente
continua (DC). En las medidas realizadas sin Teflon® se observa que los valores de la
conductividad a altas frecuencias y altas temperaturas sufren un cambio brusco en la
pendiente. A partir de estas curvas, a la frecuencia mas baja para cada temperatura se
obtiene el valor de la conductividad DC. Si estos valores se representan en funcion de
la temperatura se observa que el proceso de activacion responde a un modelo de Arr-
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henius [8], como se representa en la Figura 7.38. Por lo tanto, a partir de la pendiente
de la recta se obtiene la energia de activacion de la conductividad DC. Los valores de
este ajuste se muestran en la Tabla 7.29.

SEBS_25DVB_301 SEBS_25DVB_30I_03M-2 SEBS_25DVB_30I_05M-3
log |o] log |o| log |a|

O 200 °C O 200 °C
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Figura 7.37 Conductividad del SEBS_25DVB_30I, SEBS_25DVB 301_03M-2H y SEBS_25DVB

301_05M-3H
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7 1 74 7
8 -8 8 -
y = -3.12x + 1.5272
I R? = 0.9946
s -9 s 9 y 356974x +2.236 = 94
= y = 0.0252x - 13.5 =) R =10.9976 =
Zz R? = 0.7405 = 2
8-10 - ' 8-10 - 8-10 -
-11 -11 A -114
-12 -12 A -12
-13 -13 A -13 4
EO0eR000.0-0-5- 56— 6—6—o—0
-14 . . : -14 . . : -14 . . :
2 6 8 2 6 8 2 6 8
1000/T (1/K) 1000/T (1/K) 1000/T (1/K)

Figura 7.38 Ajuste de la conductividad eléctrica a bajas frecuencias del SEBS_25DVB_30I,
SEBS_25DVB 301_03M-2H y SEBS_25DVB 30I_05M-3H
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Tabla 7.29 Parametros de ajuste de la ecuaciéon de Arrhenius para la conductividad eléctrica

G PENDIENTE Ore‘li‘;':?gfne“ Ea(kJ/mol) | R
SEBS 25DVB 301 0.03 -13.5 0.5 0.741
SEBS 25DVB 301 03M-2H 3.7 22 70.8 0.998
SEBS 25DVB 301 05M-3H 3.1 1.5 59.7 0.995

Como se puede ver en la Figura 7.39 en estos copolimeros no se puede determinar la
conductividad protonica, porque el angulo de desfase (¢) no tiende a 0 a altas frecuen-
cias y en el diagrama de Bode, no aparece ninglin plato o zona constante a altas fre-
cuencias.

Ahora bien, en la Figura 7.39 se observa claramente un aumento de la conductividad,
lo que significa que estas membranas podrian tener conductividad protonica. Por ese
motivo las probetas se han hidratado durante 24 horas con el objetivo de magnificar la
conductividad protdnica y los resultados se muestran en la Figura 7.40.
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Una vez hidratado el material, se ve que es posible determinar la conductividad proto-
nica, porque el angulo de desfase () tiende a 0 a altas frecuencias y, en el diagrama de
Bode, aparece un plato o zona constante a altas frecuencias.

SEBS25DVB-301 . Log (|Zs|) SEBS25DVB-301 Phi [Deg]
14 . 454 2,6MHz ro
124 L 4 F-10
. 35
10 . 3] F-20
N s . u 30103M2H 25 ] L 30
) .
5 .
§ 6 - © 30105M3H 24 L a0
. 15
. 5 L 50
4] K 1
, ] ) 05 b -60
_/‘. 0 7 -70
0 ‘ ; . . . . — 75 [Ohms] 2 414 0 1 2 3 4 5 6 7 8

10 12 14 Log (f/Hz)

Figura 7.40 a) Arcos de impedancia, b) diagrama de Bode y angulo de desfase del
SEBS_25DVB 30I_03M-2H y SEBS_25DVB 301_05M-3H

Para determinar la conductividad protonica se ha tomado el valor de Ry como el valor
de |R| a la frecuencia en que el angulo de desfase entre impedancias (¢) tiende a cero,
(en este caso, aproximadamente a 2.6 MHz) con este valor y las dimensiones de las
probetas, se ha calculado la conductividad protonica. Tabla 7.30

Tabla 7.30 Conductividad proténica

Muestra RO (Ohms) | Diametro (mm) | Espesor (mm) | ¢ Prot (S/cm)
30103M2H 1.95 20 0.153 0.025
30105M3H 1.95 20 0.104 0.017

Como se puede observar en la Tabla 7.30 el resultado obtenido no es el que cabria
esperar, puesto que el copolimero con menos grado de sulfonacion 15103M2H presenta
mayor conductividad protonica que el copolimero 15105M3H que esta mas sulfonado.
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7.6. Discusion de resultados

El espectro de relajaciones dieléctricas de los copolimeros de Estireno-Etileno-
Butileno, esta formado por diferentes zonas de relajacion asociadas a movimientos
moleculares de la cadena lateral, a la transicion vitrea de cada uno de los bloques, o a
los fenémenos de polarizacion registrados a temperaturas superiores a la transicion
vitrea. En concordancia con la bibliografia [14], las relajaciones se han denominado J,
agp, Ops Y p en un orden creciente de temperatura. Las relajaciones ogg y ops estan rela-
cionadas con los procesos de la transicion vitrea detectados también por DSC para
algunos de los materiales estudiados en este trabajo (T-SEBS 25DVB y T-
SEBS 25DVB-15I). Estos ensayos de DSC, indican claramente que estan presentes
dos temperaturas de transicion vitrea (Tg), correspondientes a las dos fases del copoli-
mero de bloques: bloques de poli(Etileno-Butileno) (PEB) y bloques de poli(Estireno)
(PS), respectivamente. Se puede observar que el proceso de fotorreticulacion no modi-
fica la temperatura de transicion vitrea del bloque PEB, mientras que para el bloque PS,
las temperaturas de transicion vitrea de los copolimeros no irradiados son mayores que
las de los copolimeros irradiados.

Tabla 7.31 Valores de la transicion vitrea de los bloques de poli (etileno-butileno) (PEB) y blo-
ques de poliestireno (PS) medidos por DSC [1]

DSC Tg PEB (K) Tg PS (K)
T-SEBS 25DVB 213.35 445.35
T-SEBS 25DVB-151 213.25 335.65

En la Figura 7.41 se representan las relajaciones de todos los copolimeros estudiados.
En ella se pueden apreciar las 4 zonas de relajacion B, agg, opsy p. Estas relajaciones se
analizan una a una para determinar el efecto de la fotorreticulacion y sulfonacion sobre
los movimientos moleculares que dan origen a estas relajaciones. Asimismo, se inter-
pretan las variaciones obtenidas para las conductividades eléctricas y protonicas como
consecuencia de las modificaciones estructurales que sufren los copolimeros de Estire-
no-Etileno-Butileno, fundamentalmente por efecto de la sulfonacion [15].
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1000/T (1/K)

Figura 7.41 Mapa de Arrhenius completo de las membranas SEBS-DVB

Zona de relajacion dieléctrica

En la Figura 7.42 se representa para todos los copolimeros tanto fotoirradiados como
sulfonados, la zona de relajacion dieléctrica B en el rango de temperaturas de 137-184
K a la frecuencia de 1Hz. Para esta relajacion, la dependencia de los tiempos de relaja-
cién con la temperatura responde a un modelo de Arrhenius [8], lo que indica la natura-
leza no cooperativa de los movimientos locales implicados en esta relajacion. Esta
relajacion se observa en los ensayos de DMTA, pero no todos los autores la han podido
determinar [14].

La Tabla 7.32 muestra los parametros caracteristicos de los ajustes al modelo de Arr-
henius obtenidos para todos los copolimeros. Los valores de la energia de activacion
aparente Ea obtenidos para los copolimeros varian segtin el grado de fotoirradiacion y
sulfonacion, pero se puede considerar que la energia de activacion oscila alrededor de
90kJ/mol. Este valor seria caracteristico de los movimientos de reorientacion de peque-
fios angulos de los carbonos que forman parte de la cadena lateral en relacion con el eje
longitudinal del polimero. Asi la relajacion dieléctrica B estaria asociada a una movili-
dad local de origen intramolecular.
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Tabla 7.32 Parametros de ajuste de la ecuacién de Arrhenius para la relajacion

Ordenada en Ea Tmax 2
B PENDIENTE el origen (kJ/mol) | 1kHz (K) R
T-SEBS 25DVB -3.592 22.564 68.8 183.6 0.996
T-SEBS 25DVB_151 -2.801 18.903 53.6 176.1 0.993
T-SEBS 25DVB 301 -5.363 35.352 102.7 165.8 0.987
T-SEBS 25DVB_151 03M-2H -4.785 31.617 91.6 167.2 0.995
T-SEBS 25DVB_151 05M-3H -4.652 30.854 89.1 167.0 0.999
T-SEBS 25DVB_301 03M-2H -4.867 30.977 93.2 174.0 0.997
T-SEBS _25DVB_301 05M-3H -5.067 33.615 97.0 165.5 0.996
12 + ® T-SEBS_25DVB
.- + T-SEBS_25DVB_151
10 + . - - T-SEBS_25DVB_301
g ; © ¥ T-SEBS_25DVB_15I_03M-2H
° é . # T-SEBS_25DVB_151_05M-3H
° . ¥
_6- . o g 0 T-SEBS_25DVB_301_03M-2H
N " : O T-SEBS_25DVB_301_05M-3H
=4 M
82- :
O -
s
2 4
&
-4 T T T 1
3 4 5 6 8
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Figura 7.42 Mapa de Arrhenius relajacion
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Zona de relajacion dieléctrica, agp, aps

Los copolimeros en bloque son una clase de materiales polimeros en los que las cade-
nas individuales estan compuestas de porciones grandes formadas cada una de las uni-
dades monoméricas especificas que forman el copolimero. En el caso mas simple de
copolimeros, las dos cadenas poliméricas de componentes distintos se unen por uno de
los extremos en un enlace covalente dando lugar a una nueva cadena lineal. Ademas,
dependiendo de la interaccion entre las distintas unidades monoméricas, habria una
tendencia de los dos componentes a permanecen espacialmente separados dando lugar
a nanoestructuras o bloques. Ahora bien, los tamafios y geometrias de estas nanoestruc-
turas pueden modificarse por la fotoirradiacion o sulfonacion de los copolimeros. Ana-
lizar el espectro de relajaciones dieléctricas especialmente en esta zona puede aportar
algunos datos sobre la distribucion de los bloques y su efecto sobre los movimientos
moleculares de las cadenas poliméricas que los constituyen [15]-[17].

Las Figuras 7.43 y 7.44 muestran el mapa de Arrhenius de las relajaciones dieléctricas
agg, Ops asociadas a cada una de las transiciones vitreas correspondientes a cada uno de
los bloques. Tal como indica la bibliografia la relajacion que aparece a mas baja tempe-
ratura se ha relacionado con los movimientos de las cadenas moleculares que constitu-
yen el bloque de Poli(Etileno-Butileno) y se le ha denominado agp, mientas que la
relajacion que aparece a altas temperaturas se ha relacionado con movimientos molecu-
lares del bloque Poli(Estireno) y consecuentemente se le asignado el simbolo ops Asi,
la relajacion dieléctrica que se origina en principio por la reorientacion de los dipolos
en cada una de las dos fases de los copolimeros en bloque bien segregados, presentan
las caracteristicas peculiares de cada bloque [14], [18]-[22].
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Figura 7.43 Mapa de Arrhenius relajacion agg
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Figura 7.44 Mapa de Arrhenius relajacion opg

En las Figuras 7.43 y 7.44 se puede observar que la relacion entre los tiempos de rela-
jacién y la temperatura para ambas relajaciones presenta un comportamiento no lineal
lo que revela el origen intermolecular propio de una transicién vitrea. En efecto, esta
relajacion estaria asociada a los movimientos Brownianos de caracter cooperativo en el
que intervienen grandes segmentos de la cadena principal, los cuales reflejan la transi-
cion desde el estado vitreo al estado gomoso, es decir, movimientos asociados a la
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transicion vitrea por lo que la activacion térmica de esta relajacion responde al modelo
de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH [10]-[13], en el que se tiene en cuenta la
componente viscosa y el volumen libre. En las Tablas 7.33 y 7.34 se muestran los pa-
rametros caracteristicos obtenidos al ajustar los datos experimentales al modelo de
VFTH.

La Tabla 7.33, correspondiente a la relajacion ogg, indica que los valores para la tem-
peratura de la transicion vitrea calculados a partir del modelo de VFTH, para el bloque
de Poli(Etileno-Butileno), coinciden aproximadamente con los medidos por DSC.
Ademas, no presentan cambios muy bruscos al someter al copolimero a la fotoirradia-
cion o a la sulfonacion, al igual que se habia observado mediante las medidas de DSC
Tabla 7.31.

Tabla 7.33 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse para la relajacion agg

MATERIAL Tg(K) | log (to/Hz) DO TV(K) | ®/B | o;x10*(K") | R?
10.145 4.791 177.899
T-SEBS 227.9 0.059 11.733 0.993
+  1.039 |+ 2407 [+ 14.794
12.542 7.878 174.890
T-SEBS_25DVB | 2249 0.036 7.258 1.000
+ 0438 [+ 1379 [+ 5855
. 30.391 68.064 120.000
T-SEBS_25DVB | . 0.006 1224 0990
151 + 1.161 |+ 3.878 |+ 0.000
. 30.359 61.132 121.200
T-SEBS_25DVB | |/, , 0.007 1350|0958
301 + 1430 |+ 3.841 [+ 0.000
T-SEBS 25DVB 12.624 14.082 120.656
= 170.7 0.029 5.886 0.995
151_03M-2H +  0.661 |+ 2.898 [+ 6.089
T-SEBS 25DVB 16.489 52.936 72.140
— 122.1 0.013 2.619 0.993
151_05M-3H +  1.899 |+ 31.845|+ 20.742
T-SEBS 25DVB 9.589 13.101 116.024
= 166.0 0.033 6.579 0.995
30I_03M-2H + 0422 |+ 2621 [+ 6.990
. 12.873 17.187 109.435
T-SEBS_25DVB | |5 0.027 5317 0.998
30I_05M-3H + 0392 |+ 1973 |+ 3.341

En la Tabla 7.33, se exponen los valores de los parametros del ajuste al modelo de
VFTH para la relajacion aps. En este caso se aprecian modificaciones significativas por
efecto de la fotoirradicion o sulfonacion de las membranas. Asi, la temperatura de la
transicion vitrea calculada a partir del modelo de VFTH para el bloque de Po-
li(Estireno) aumenta significativamente por efecto de la fotoirradiacion, si bien depen-
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de del tiempo de exposicion. Una vez el copolimero se ha irradiado, si se somete a una
sulfonacion el valor de la temperatura de la transicion vitrea vuelve a disminuir. Del
mismo modo los valores del coeficiente de dilatacion aumentan con la radiacion y dis-
minuyen con la sulfonacion, pero no se establece una relacion lineal que nos indique el
efecto tanto de la fotoirradiacion como de la sulfonacion. Incluso se obtienen valores
que son extremadamente distintos a los demas y por tanto puede pensarse que se trata
de errores de calculo. Sin embargo, estas diferencias podrian interpretarse en términos
de la interfase entre ambos grupos de bloques. Aunque las cadenas formen agregados
donde mayoritariamente predomine uno u otro copolimero, se deben producir zonas
interfasicas donde las propiedades del copolimero varien significativamente.

Tabla 7.34 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse para la relajacion opg

MATERIAL | Tg (K) | log (to/Hz) DO TV(K) | ®/B [o;x10°(K")| R’
19.301 15.814 269.33
T-SEBS 319.3 0.012 2.348 1
+ 0601 [+ 1.745 |+ 5.865
18.439 27.348 210.033
T-SEBS 25DVB | 260.0 0.009 1.741 0.991
- + 11967 [+ 62.538 |+ 136.856
: 7.025 0.273 412.869
T-SEBS_25DVB | 46> 9 0443 | sge17 | 0912
151 + 0765 |+ 0287 |+ 13.397 +
: 10.136 3.955 303.188
T-SEBS_25DVB | 35 5 0042 | 8339 | 0828
301 + 9778 |+ 14552 |+ 133.602 *
T-SEBS 25DVB 14.901 3.584 330.844
— 380.8 0.042 8.434 0.996
15I_05M-3H + 2053 [+ 3.849 |+ 51.482
T-SEBS_25DVB |
151_03M-2H P P
: 16.133 7.599 288.133
T-SEBS_25DVB | 534 0.023 4.567 0.931
301_03M-2H + 3.067 [+ 7229 |+ 45.651
T-SEBS 25DVB 21.807 21.085 259.206
— 309.2 0.009 1.83 0.99
30I_05M-3H + 566 |+ 14559 |+ 3232

365



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

366

Zona de relajacion dieléctrica p

Junto a la zona de relajacion dieléctrica aps, se observa un nuevo fenémeno disipativo
que puede estar relacionado con el aumento del momento dipolar paralelo a los ejes
longitudinales y un desplazamiento de las cargas hacia el exterior del electrodo. Se
trata de un fendmeno de relajacion interfacial tipo Maxwell-Wagner-Sillar (MWS)
[23]-[25] el cual se desarrolla en materiales dieléctricamente heterogéneos. A este
fendomeno disipativo se le ha denominado relajacion p, la cual se produce en el rango
de temperaturas entre 540 K y 690 K para la frecuencia de 1kHz. En la Figura 7.45 se
representa esta relajacion que se ha ajustado tanto al modelo lineal de Arrhenius [8]
como al modelo de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse VFTH [10]-[13]. Los valores de
los parametros calculados para cada uno de los modelos se exponen en las Tablas 7.35
y 7.36, respectivamente. En ambas tablas se puede comprobar que el efecto sobre la
relajacion p, es aumentar la temperatura (Tmax) al aumentar el tiempo de exposicion a
la fotoirradiacion Este resultado debe reflejarse en las medidas de conductividad, tanto
electronica como protdnica.

1.5 4
1.0 +%e ® T-SEBS_25DVB

051 -
0.0 1 T te + T-SEBS_25DVB_151

o - T-SEBS_25DVB_301I

-3.0 T T T 1
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

1000/T (1/K)

Figura 7.45 Mapa de Arrhenius relajacion p
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Tabla 7.35 Parametros de ajuste de la ecuacién de Arrhenius para la relajacion p de las mem-

branas SEBS-DVB

Ordenada Ea Tmax 2
P PENDIENTE en el origen | (kJ/mol) | 1kHz (K) R
T-SEBS -4.717 11.248 90.3 571.9 0.992
T-SEBS 25DVB -5.223 12.575 100.0 545.4 0.995
T-SEBS_25DVB_151 -3.967 9.513 76.0 609.1 1.000
T-SEBS 25DVB 301 -3.670 8.302 70.3 692.2 1.000
Tabla 7.36 Parametros de Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse para la relajaciéon p
MATERIAL log (t¢/Hz) DO Tv(K) D,/ B | arx 10* (K™ R?
2.924 2.056 317.467
T-SEBS 0.077 15.319 0.999
+ 0.17 [+ 0304 [+ 6.361
2.37 0.8 359.199
T-SEBS_25DVB 0.174 34.786 0.994
+ 0231 |+ 0248 |+ 9.885
- 2.378 0.959 360
T-SEBS 25DVB 0.145 | 28974 | 0.987
151 £ 0117 [+ 0064 [+ 0
- 1.977 1.047 360
T-SEBS_25DVB 0.133 26.538 0.987
301 £ 0113 [+ 0069 [+ 0

Conductividad eléctrica

Como ya se ha visto en apartados anteriores, los copolimeros sin sulfonar no presentan
conductividad eléctrica, y se comportan como aislantes. Por ese motivo en este aparta-
do se discutiran los resultados de los copolimeros sulfonados. En la Figura 7.46 se
muestran las curvas isocronas de la conductividad eléctrica. A bajas frecuencias la
conductividad eléctrica, va aumentando con la temperatura, por lo tanto, cuando este
copolimero actué como electrolito, a medida que aumente la temperatura, aumentaran
las pérdidas por fuga de corrientes. Sin embargo, a las temperaturas usuales de trabajo
de las pilas de bioalcoles, (entre 303 y 333 K) la conductividad eléctrica se mantiene
alrededor de 1e-10 mS, lo que indica que el copolimero se puede considerar aislante y
por lo tanto no presenta dificultades para facilitar el transito de los electrones por el

circuito externo.
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Figura 7.46 Curvas isécronas en términos de conductividad de, SEBS_25DVB 151_03M-2H,
SEBS_25DVB 151_05M-3H, SEBS_25DVB 30I_03M-2H y SEBS_25DVB 301_05M-3H
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Figura 7.47 Curvas isécronas en términos de conductividad a 1e3 Hz de los SEBS 25DVBYy
mapa de Arrhenius de la conductividad eléctrica

La Figura 7.47 representa el mapa de Arrhenius [8] a partir del cual se determinara la
energia de activacion para esta relajacion. En la Tabla 7.37 se muestran los valores
obtenidos para la energia de activacion de la conductividad. Estos valores indican que
la energia de activacion disminuye al aumentar el tiempo de irradiacion y el grado de

sulfonacion,
Tabla 7.37 Energias de activacion de la conductividad eléctrica
o PENDIENTE 02‘:‘2‘;?;:““'“ Ea (kJ/mol) | R?
SEBS 25DVB 151 03M-2 -5.2 7.1 99.4 0.994
SEBS 25DVB 151 05M-3 -4.7 4.6 90.8 0.998
SEBS 25DVB 301 03M-2 -3.7 2.2 70.8 0.998
SEBS 25DVB 301 05M-3 -3.1 1.5 59.7 0.995

Conductividad protonica
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En la Figura 7.48 se han comparado los diagramas de Bode y angulo de desfase para
todos los copolimeros irradiados y sulfonados. En la Tabla 7.38 se muestran los valores
obtenidos para la conductividad proténica y se demuestra que los copolimeros con
mayor grado de fotoirradiacion presentan mayor conductividad protonica pero esta no
aumenta con el grado de sulfonacion, puesto que en los copolimeros con mayor grado
de sulfonacion (SM3H) la conductividad protonica disminuye, lo que significa que una
cantidad excesiva de grupos sulfonicos no es adecuada para facilitar la movilidad de
los protones. Se debe analizar cudl es la concentracion 6ptima que facilite el transporte
de protones. En este caso el copolimero con mejor conductividad protdnica es el
SEBS-25DVB-30I_03M2H.

Log (IZs]) SEBS25DVB Phi [Deg]
4.5 c0
Log (1zsl) SEBS25DVB
4 L -10 05 1
. 4 15103M2H
> F-20 r . = 30I03M2H
3 04 H + 15105M3H
2.5 L -30 ’ R 1 - * 30105M3H
M | B
2 L -40 M 'y . .
03 A Coe I
15 T, ..
L .50 . .
1 H . .
0.5 r-60 02 ‘ .
5.0 6.0 7.0
-70 Log (f/Hz)

Log (f/Hz)

Figura 7.48 Diagrama de Bode y angulo de desfase (detalle del valor de R0 a la derecha)

Tabla 7.38 Valores de la conductividad proténica

calculada
o Prot (S/cm2)

Muestra RO Diame- | Espesor | o Prot 0.03

(Ohms) | tro (mm) | (mm) [ (S/cm) 0.025
1SI03M2H | 1.86 20 0.110 0.019 002
1stosM3H| 183 | 20 | 0069 [ 0012 "
30I03M2H | 1.95 20 0.153 0.025 0.005 I
30105SM3H 1.95 20 0.104 0.017 ’ 15103M2H ‘ 15105M3H ‘ 30103M2H ‘ 30105M3H

Figura 7.49 Comparativa de la con-
ductividad proténica
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7.7. Caracterizacion de Membranas de SEBS-DVB irradiadas y sulfo-
nadas en pilas de combustible

Las pruebas de rendimiento (H2 / O2) de las MEA se han llevado a cabo en un equipo
Scribner 850e. La conductividad de protones a través de las membranas se analizé por
medio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), utilizando un potencios-
tato Autolab PGStat30 equipado con un mdédulo FRA. Todos los ensayos se realizaron
a presion atmosférica, temperatura de las celdas de 333 Ky 343 Ky 100% de humedad
relativa.

Se han realizado medidas a 333 K y 343 K, en las Figuras 7.50 y 7.51 se puede ver las
curvas de polarizacion y de potencia resultante de dichos ensayos para las 4 membra-
nas sulfonadas.

E Cell (V) SEBS 25DVB P (mW/cm?2)
1 1 s33ktstoamn T 600
0.8 1 %, noaa7008%0, 700
- a
- a
o + 400
0.6 - o
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+ 200
0.2 1 + 100
0 T T T 0
0 500 1000 1500 2000

I (mA/cm?2)

Figura 7.50 Curvas de polarizacion y potencia del SEBS_25DVB 151_03M-2H, SEBS_25DVB
151_05M-3H, SEBS_25DVB 301_03M-2H y SEBS_25DVB 30I_05M-3H a 333 K
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Figura 7.51 Curvas de polarizacion y potencia del SEBS_25DVB 151_03M-2H, SEBS_25DVB
151_05M-3H, SEBS_25DVB 301_03M-2H y SEBS_25DVB 301_05M-3H a 343 K

Por otro lado en la Figura 7.52 se observa que generalmente la potencia de la monocel-
da, aumenta al aumentar la temperatura.
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Figura 7.52 Curvas de potencia para todos los materiales a distintas temperaturas

En las Tablas 7.39 y 7.40 se exponen los resultados que caracterizan el comportamien-
to de la pila a 333 K y 343 K respectivamente. En ellas, puede observarse que el resul-

371



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

372

tado es el mismo tanto a 333 K como a 343 K, es decir, se confirma que la membrana
mas irradiada, pero con menor concentracion de grupos sulfénicos SEBS-25DVB-
301 _03M2H, es la que tiene un mejor comportamiento como electrolito en una pila de
combustible.

Tabla 7.39 Valores caracteristicos de la medida en pila a 333 K

Espesor Vo Imax Wmax c
T celda 333 K
(um) V) | mA-em™®) | mW-em?) | (S-em™)
25DVB-151 0.3M 64 0.937 1400 352 217107
25DVB-301_0.3M 71 0.976 1750 493 2.59-107
25DVB-151 0.5M 62 0.96 860 222 0.51-107
25DVB-301_0.5M 58 0.878 440 100 0.71-107
Tabla 7.40 Valores caracteristicos de la medida en pila a 343 K
Espesor Vo Imax Wmax c
T celda 343 K

(um) ) | mA-em? | mW-em?) | (Sem™)
25DVB-151_0.3M 64 0.934 1400 382 2.22:107
25DVB-301 0.3M 71 0.977 1850 526 3.05-107
25DVB-151 0.5M 62 0.946 420 122 0.41-107
25DVB-301_0.5M 58 0.896 440 103 0.43-107

Los resultados obtenidos en la pila de combustible estan en total concordancia con los
resultados obtenidos mediante la caracterizacion dieléctrica. Se puede apreciar un au-
mento en la tension y la potencia en las membranas mas fotoirradiadas, sin embargo,
aparece un inesperado descenso en la tension y potencia en las membranas que estan
mas sulfonadas, al contrario de lo que inicialmente pareceria previsible, pero que el
estudio del espectro de relajaciones y los célculos de conductividad eléctrica y protoni-
ca ya habian predicho.
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8.1. Conclusiones

En esta tesis doctoral se ha desarrollado una metodologia para caracterizar membranas
poliméricas para su uso como electrolitos en las pilas de combustible a partir de sus
propiedades dieléctricas y de conductividad.

Para ello se ha optimizado la metodologia experimental, puesto que la determinacion
experimental de los espectros de relajaciones dieléctricas ofrece una gran dificultad por
la propia naturaleza conductora de los materiales polimeros que son los adecuados para
disenar el electrolito en una pila de combustible polimérica. Tanto es asi, que se llega a
enmascarar el espectro de relajaciones dieléctricas del propio material polimero, debido
a la conductividad.

A diferencia la mayoria de publicaciones consultadas en las que la conductividad se
suprime mediante calculos matematicos, es decir, eliminando, de la funcién de relaja-
cion de Havriliak-Negami, el término de conductividad, en esta tesis doctoral se ha
propuesto una metodologia experimental para su eliminacion. Al aumentar la tempera-
tura aumenta la conductividad, a altas frecuencias aparece el fenomeno de transporte de
cargas o conductividad protonica y a bajas frecuencias aparece la conductividad eléc-
trica o desplazamiento de electrones, junto a estos procesos aparecen las relajaciones
dieléctricas y el efecto de la polarizacion de los electrodos o efecto Maxwell-Wagner-
Sillar. Asi, con el fin de determinar experimentalmente el espectro de relajaciones di-
eléctricas, sin que las medidas se vean influenciadas por los procesos conductivos, se
ha propuesto la utilizaciéon de una capa de polimero aislante, que permite eliminar la
conductividad, de modo que el espectro de relajaciones dieléctricas no se ve apantalla-
do por la misma.

Se ha utilizado como material aislante el Teflon®. Se ha analizando en profundidad el
espectro de relajaciones dieléctricas, especialmente determinando la amplitud de su
respuesta y su conductividad en todo el rango de medida. Asi, se ha verificado su buen
comportamiento a la hora de eliminar la conductividad de los materiales polimero,
facilitando el estudio de sus relajaciones y movimientos moleculares. Con lo que se
concluye que el Teflon® es un material adecuado para eliminar la conductividad de los
materiales estudiados, sin enmascarar las propiedades dieléctricas de los mismos.

Esta nueva metodologia experimental se ha validado caracterizando el espectro de
relajaciones dieléctricas del Nafion-117® como material de referencia, tanto protonado
como sin protonar. Para ello se ha comprobado la utilidad de analizar el espectro de
relajaciones dieléctricas en un amplio rango de frecuencias y temperaturas, en términos
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de la parte real (¢’), e imaginaria (¢’’) de la permitividad dieléctrica compleja, la tan-
gente de pérdidas y el modulo eléctrico. La funcion de relajacion se ha ajustado al mo-
delo de Havriliak-Negami y las curvas correspondientes de la permitividad dieléctrica
compleja €’ se deconvolucionaron aplicando el método Charlesworth. Se ha analizado
la relacion entre los tiempos de relajacion y la temperatura de cada relajacion aplicando
los modelos de Arrhenius o Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse segun el origen intra o
inter molecular de los movimientos moleculares implicados y se ha determinado el
efecto que los cambios estructurales producen sobre cada una de las relajaciones. Asi-
mismo, se ha comprobado la validez de los métodos elegidos para calcular la conducti-
vidad eléctrica y su activacion térmica a partir de la energia de activacion. También se
ha evidenciado y comprobado la eficacia de representar el angulo de desfase ¢ y el
diagrama de Bode para determinar la conductividad proténica de cada uno de los mate-
riales caracterizados.

Las membranas de Nafion-117® sin protonar y protonadas presentan un espectro de
relajaciones dieléctricas complejo en el que se han observado las relajaciones: By, By, o
y p en un orden creciente de temperatura. Se han caracterizado cada una de estas rela-
jaciones y comprobado el efecto de la protonacion. Las energias de activacion aparente
son mayores para las muestras protonadas que sin protonar, mientras que el volumen
libre para las muestras protonadas es menor lo que demuestra que las interacciones
entre los agregados son mas fuertes en las muestras protonadas.

Al comparar los valores para la monocelda de Nafion® medidos directamente en la
pila de combustible con los valores determinados para la conductividad proténica a
partir del estudio de las propiedades dieléctricas se comprueba que practicamente coin-
ciden. Esto demuestra la solidez de la metodologia propuesta y la potencialidad que el
estudio del espectro de relajaciones dieléctricas y los céalculos de la conductividad pro-
tonica representan para el diseflo y caracterizacion de las membranas destinadas a cons-
tituir los electrolitos en las pilas de combustible de baja temperatura.

La eleccion de los materiales polimeros, que se han caracterizado aplicando la metodo-
logia propuesta, responde al analisis bibliografico realizado. Diferentes materiales se
han preparado utilizado diversos métodos (deposicion, fundido, tratamiento térmico) y
en condiciones experimentales distintas. Los materiales elegidos incluyen cristales
liquidos y estructuras reticuladas, concretamente son: homopolimeros y copolimeros
cristal liquido de cadena lateral, polimeros cristal liquido de cadena lateral dendritica y
membranas de copolimeros de Estireno-Etileno-Butileno. Se trata de materiales poli-
meros con diferentes caracteristicas, lo que ha permitido analizar distintas configura-
ciones y establecer un mayor control sobre la morfologia de los nuevos electrolitos
para pilas de combustible de hidrogeno o metanol directo.
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Homopolimeros y copolimeros cristal liquido de cadena lateral

En los copolimeros 6-MeOAzB-AMPS y 10-MeOAzB-AMPS el grupo mesogeno esta
unido al esqueleto polimérico a través de la cadena lateral, es decir, de un espaciador
flexible y se ha comprobado que los copolimeros elegidos tienen la composicion ade-
cuada para mantener su comportamiento mesomorfico.

El espectro de relajaciones dieléctricas de los homopolimeros y copolimeros presenta
las relajaciones v, B, Bu, @ y p en orden creciente de temperatura.

La energia de activacion de las relajaciones y y B; aumenta significativamente por la
incorporacion del grupo AMPS, que dificulta los movimientos moleculares de la cade-
na lateral que da origen a estas relajaciones. La mayor longitud del grupo espaciador
bloquea esta interaccion y facilita el movimiento molecular.

La relajacion Py, cuyo origen esta asociado al movimiento del grupo carboxilo de la
cadena lateral, presenta una fuerte componente intramolecular al introducir el grupo
AMPS puesto que se produce una fuerte interaccion entre todas las cadenas laterales.
En este caso cuando la cadena del espaciador es mas larga también se incrementa la
interaccion y por consecuente se produce una disminucion del volumen libre.

La relajacion dieléctrica o estd asociada a la transicion vitrea. La introduccion del gru-
po AMPS produce una interaccion por puentes de hidrogeno entre dicho grupo y la
cadena principal, lo que aumenta la rigidez de la cadena principal e impide en cierto
modo los movimientos cooperativos precursores de la transicion vitrea.

La relajacion dieléctrica p estd relacionada con el movimiento de toda la cadena lateral
sobre el eje de la cadena polimérica, descrita en la literatura para poli(metacrilatos)
cristalino liquidos de cadena secundaria, y activada por encima de la transicion vitrea.

El PAMPs es el polimero con conductividad protonica, sin embargo, estd se ve clara-
mente disminuida en los copolimeros 6MeOAzB-AMPS y 10MeOAzB-AMPS y aun-
que su conductividad eléctrica es pequeia, la conductividad protonica también lo es,
por lo que se puede predecir que a bajas temperaturas estos materiales no son idoneos
para funcionar como electrolitos en pilas de combustible.

Polimeros cristal liquido de cadena lateral dendritica

En todos ellos se han observado diferentes zonas de relajacion que se denominan: v, o
y p en un orden creciente de temperatura.

La zona de relajacion dieléctrica y es comun para todos los polimeros o copolimeros
cristal liquido estudiados, tanto para los PAZEs como para los PECHs. Su origen mo-
lecular estd asociado al movimiento de la parte de la cadena lateral, que es comun para
todos los cristales liquidos y solo se ve afectada por la capacidad de cristalizacion del
polimero PAZE 100.
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En la zona de relajacion dieléctrica o se distinguen dos zonas de relajacion proximas
denominadas arg y Oiso, asociadas a la transicion vitrea y al proceso de isotropizacion
respectivamente.

Para la relajacion or, el pardmetro D presenta valores mas pequefios para los copolime-
ros PECHs que para el polimero PAZE100 y el copolimero PAZE40. Sin embargo, los
valores de volumen libre son mucho mayores en los PECH que en los PAZE. Esto se
debe a que pese que su estructura quimica es muy similar, la masa molecular es muy
distinta lo que justificaria que los valores obtenidos para cada una de las series sean
diferentes.

El copolimero PECH60 es el que muestra menor energia de activacion. Sin embargo
una menor energia de activacion no se traduce en una mayor facilidad para la conduc-
cion eléctrica. Por otra parte, el PAZE 40 presenta una mayor energia de activacion
pero es el mas conductor. Este comportamiento anomalo esta relacionado con la tempe-
ratura de isotropizacion, mientras que para el PECH60 la temperatura de isotropizacion
es 402 K, para el PAZEA40 es 333 K. Este hecho puede ser especialmente relevante ya
que parece que existan mecanismos de conductividad asociados al proceso de isotropi-
zacion.

Copolimeros de Estireno-Etileno-Butileno

El espectro de relajaciones dieléctricas de los copolimeros de Estireno-Etileno-
Butileno, esta formado por diferentes zonas de relajacion asociadas a movimientos
moleculares de la cadena lateral, a la transicion vitrea de cada uno de los bloques, o a
los fendmenos de polarizacion registrados a temperaturas superiores a la transicion
vitrea. Las relajaciones se han denominado P, agp, 0ps y p en un orden creciente de
temperatura.

La relajacion dieléctrica [ esta asociada a una movilidad local de origen intramolecular
su energia de activacion tiene un valor medio alrededor de 90kJ/mol y varia levemente
segun el grado de fotoirradiacion y sulfonacion.

La zona de relajacion a esta formada por dos relajaciones ogg asociada al bloque de
Poli(Etileno-Butileno) y aps asociada al bloque de Poli(Estireno), en orden creciente de
temperatura. El andlisis de estas relajaciones permite concluir que las estructuras de
cada bloque se modifican por la fotoirradiacion o sulfonacion de los copolimeros. El
bloque que se modifica con mayor extension es el de Poli(Estireno).

La zona de relajacion p es un nuevo fendmeno disipativo caracteristico de los materia-
les dieléctricamente heterogéneos relacionado con el aumento del momento dipolar
paralelo a los ejes longitudinales y un desplazamiento de las cargas hacia el exterior del
electrodo que aumenta con el tiempo de fotoirradiacion.
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A bajas frecuencias, la conductividad eléctrica de estos copolimeros aumenta con la
temperatura, pero a las temperaturas 233 K y 263 K la conductividad eléctrica se man-
tiene alrededor de 10™° mS, lo que indica que el copolimero se puede considerar aislan-
te. La conductividad protonica es similar al Nafion-117® y aumenta con el tiempo de
fotoirradiacion, pero no con el grado de sulfonacion, puesto que para los copolimero
mas sulfonados disminuye, como es el caso del copolimero sulfonado con una concen-
tracion 5 molar durante 3 horas (SM3H), lo que significa que una cantidad excesiva de
grupos sulfonicos no es adecuada para facilitar la movilidad de los protones.

Los resultados obtenidos en la pila de combustible estan en total concordancia con los
resultados obtenidos mediante la caracterizacion dieléctrica. Se puede apreciar un au-
mento en la tension y la potencia en las membranas mas fotoirradiadas, sin embargo,
aparece un inesperado descenso en la tension y potencia en las membranas que estan
mas sulfonadas, al contrario de lo que inicialmente pareceria previsible, pero que el
estudio del espectro de relajaciones y los céalculos de conductividad eléctrica y protoni-
ca ya habian predicho.

En definitiva, se ha establecido un procedimiento robusto y fiable que permite obtener
una mejor comprension de la relacion estructura-propiedad y con ello conocer los fac-
tores que permiten predecir las propiedades macroscopicas de las membranas a partir
del conocimiento de su estructura. Con ello, se ha contribuido a optimizar el disefio de
membranas para pilas de combustible de intercambio protonico con el fin de impulsar
su implantacion a escala comercial.

383



Propiedades dieléctricas y conductividad de nuevos electrolitos poliméricos para aplicaciones energéticas

8.2. Trabajo futuro

Dado que con esta tesis doctoral se ha establecido un procedimiento robusto y fiable
que permite obtener una mejor comprension de la relacion estructura-propiedad y con
ello conocer los factores que permiten predecir las propiedades macroscopicas de las
membranas a partir del conocimiento de estructura, el trabajo futuro estara relacionado
por una parte con el disefio de nuevos polimeros a partir de las propiedades estableci-
das par los polimeros que ya se han podido caracterizar. Por otra parte, esta metodolo-
gia también puede aplicarse a membranas disefiadas con otro tipo de materiales como
por ejemplo el Poli-Vinil Alcohol, preparado mediante técnicas como electrospinning,
aditivado con grafeno etc.

En definitiva se aplicara la metodologia desarrollada para tunear las propiedades de los
diferentes materiales polimeros, y con ello mejorar su comportamiento en la pila de
combustible. En particular, es fundamental comprender coémo contribuye la estructura
general del polimero al movimiento molecular, asi como discernir cual es el papel que
las interacciones especificas entre los diferentes grupos funcionales y como afectan
éstas a aquellos movimientos que de algin modo pueden favorecer el transito de los
protones.

Asi, los resultados obtenidos resultan de gran interés para establecer relaciones estruc-
tura/propiedad de nuevos electrolitos poliméricos, definir las composiciones Optimas
para mejorar las propiedades de transporte y por tanto optimizar el desarrollo de las
pilas de combustible y favorecer asi el uso masivo de estos dispositivos para producir
energia de fuentes renovables con la maxima eficiencia.
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