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RESUMEN

Usando medidas de espectroscopia de impedancias en el rango de las radiofrecuenciasen dos tipos de
conductores protonicoscon estructuras desordenadas, cristales ionicos con enlaces de hidrogeno desordenados
(MH,PO,, M = NH,, K) y polimeros s6lidos basados en poli alcohol de vinilo (PVOH), se ha investigado la
dinamica de protones. Se encuentra que obedecen a similares caracteristicas en los espectros de la conductividad,
permitividad y modulo eléctrico complejos. En efecto, muestran una activacion térmica de la conductividad
tipo Arrhenius; sus conductividades son descritas a altas frecuencias (w/27t) por una ley de potencia ®", donde
0<n<1 (Jonscher) y el modulo eléctrico en el dominio del tiempo sigue una funcion de decaimiento exponencial
exp[—(t/2”], donde T es un tiempo de relajacion térmicamente activado, y 0<f<I1 describe esa rapidez de los
procesos de relajacion como consecuencia del salto protonico.

Palabras clave: polimeros, cristales idnicos, dindmica protonica, relajacion eléctrica, comportamiento universal.
ABSTRACT

Using impedance spectroscopy measurements in the radio-frequency range in two types of proton conducting
materials with disordered structure, ionic crystals with disordered hydrogen bonds (MH,PO,, M = NH,, K)
and solid polymers based on poly (vinyl alcohol) (PVOH), the proton dynamics have been investigated. They
display similar characteristics of their complex conductivity, permittivity and electric modulus spectra. Both
materials show an Arrhenius-type thermally activated dc conductivity; their conductivities aredescribed at high
frequencies (w/2p) by a power-law dependency®", where 0<n<1 (Jonscher’s law) and the electric modulus
spectra follows in the time domain an exponential decay function , where t is temperature activated and
relaxation time, and 0<b<1 describes the slowing down of the relaxation process as a result of proton hopping.

Key words: polymers, ionic crystals, proton dynamics, electrical relaxation, universal behavior.

1. Introduccion hidrogeno. Por consiguiente, el transporte y los fendmenos

de transferencia de protones requieren de amplios estudios
La conductividad protonica juega un papel muy importante fundamentales bajo diferentes enfoques investigativos por
en procesos tan diversos como la fotosintesis de las plantas y cientificos de materiales, quimicos, fisicos y bidlogos. Des-
la produccion de electricidad en una celda de combustible de afortunadamente, los datos disponibles, aunque abundantes,
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son bien heterogéneos, y el entendimiento acumulado hasta
el presente de los pasos elementales subyacentes, incluyen-
do sus mutuas dependencias, estas alin en sus inicios.

Se encuentra mas alla del propdsito de este articulo relacio-
nar los sistemas materiales para los cuales se tenga referen-
cia del transporte protonico incluyendo sus colisiones a altas
energias que tienen lugar en los colimadores atomicos para
investigar la estructura de la materia. Nuestro propdsito en
este trabajo se basa, mas bien, en presentar y analizar re-
sultados que hemos obtenido del estudio de la dindmica de
protones en materiales idnicos con estructuras desordenadas,
principalmente basados en polimeros y acidos so6lidos con
hidrégenos estructurales.

Materiales poliméricos que sean conductores i6nicos en es-
tado solido son materiales atractivos para desarrollar separa-
dores electroliticos, puesto que su estructura y morfologia
puede variarse en amplios rangos y por ende adaptarse a
necesidades especificas Ellos pueden usarse en muchos dis-
positivos, tales como baterias, ventanas electronicas, senso-
res quimicos, celdas de combustible y supercondensadores
(Yuanet al. 2011, Peighambardoustet al.2010, Smolinka.
2009; Yang&Wu. 2009). En todas estas aplicaciones se ne-
cesitan altas conductividades idnicas para optimizar los elec-
trolitos poliméricos y es por consiguiente, importante en-
contrar métodos para aumentar la conductividad idnica en la
mezcla de diferentes tipos de precursores que intervienen en
la sintesis del complejo polimérico. Ademas, los polimeros
y los compdsitos poliméricos han ganado una importancia
cada vez mas creciente en la tecnologia que se requiere hoy
para reducir la contaminacion del medio ambiente y por ser
considerados apropiados para desarrollar una electroquimica
en estado sélido (Yang et al.2008; Chenget al.2007).

Entre los materiales poliméricos que han llamado la atencion
para desarrollar membranas que retinan las propiedades de
estabilidad térmica, mecanica y electroquimica para ser usa-
dos como separadores electroliticos en estado s6lido estan
los polialcoholes como el polialcohol de vinilo (PVOH) que
es un polimero sintético, no toxico, hidrofilico y biodegrada-
ble. Debido a estas excelentes propiedades y a su bajo costo,
ha sido usado en diferentes areas de investigacion, desarrollo
y produccion que se extienden desde los campos de la téc-
nica (textiles, empaques, celdas polares,cementos) (Lee et
al.2009) hasta los de los biomateriales (Wanet al.2010) y
aplicaciones médicas (Jianget al. 2011).

Nuestro programa de investigacion en membranas polimé-
ricas intercambiadoras de protones (PEMs) usando como
polimero precursor macromoléculas de PVOH, se basa en la
hipétesis de poner coordinar los grupos OH de las cadenas
poliméricas con especies ionicas suministradas por sales y

acidos disueltos en la matriz polimérica con alto grado de
hidrélisis (Vargaset al. 1999, 2000, 2001; Palacios et al.
2003; Zapata el al. 2007).

Las temperaturas de operacion Optima de las membranas
poliméricas hidratadas pueden incrementarse si materiales
nanoestructurados como o6xidos metalicos (esto es, TiO,,
Zr0O, y Si0,), fosfatos metélicos (esto es, ZrP. TiP) o he-
teropolidcidos (HPA) se introducen en la estructura de la
membrana(Yang. 2007). La naturaleza higroscopica de es-
tos materiales o su porosidad, pueden ayudar a retener agua
en la matriz, permitiendo asi operaciones por encima de los
100°C, usualmente alrededor de 120-130°C. Estas combi-
naciones pueden también suministrar mayor estabilidad me-
canica a las membranas de compositos poliméricos (Vargas
et al.2011).

Otros materiales organicos, tal como el poli-benzimidazole
(PBI), pueden usar acidos como transportador de protones,
como el H,PO, en el caso del PBI, que permitan operar a més
altas temperaturas que los hidratados, siendo este limite de
aproximadamente 180°C para el PBI + H,PO,(Goii-Urtia-
gaet al.2012).

Entre los materiales inorganicos, que también son objeto de
nuestro estudio y que son promisorios para desarrollar mem-
branas intercambiadoras de protones, son los denominados
acidos sodlidos (Norby. 1999), los cuales pueden operar a
temperaturas intermedias (150-300°C). Estos materiales lo
constituyen compuestos con hidrégenos estructurales, como
los que pertenecen a la familia MXHy(AO ), (M=Li, K, Rb,
Cs, NH,; A=S, Se, P, As), los heteropoliacidos y los piro-
fosfatos (Goiii-Urtiagaet al.2012). Nuestro grupo de trabajo
investiga los acidos so6lidos, en forma cristalina o formando
compositas en las que se dispersan nanoparticulas de 6xidos
metalicos, y de los cuales presentaré en este articulo algunos
resultados recientes.

En el caso de los acidos en soluciones acuosas como el acido
fosforico (H,PO,), 4cido sulfurico (H,SO,) o 4cido perclérico
(HCIO,), se disocian de acuerdo con su tasa de disociacion
protonica pK , generando protones hidratados y por consi-
guiente conductividad protdnica. Sin embargo, compuestos
con hidrogenos estructurales como los sulfatos, arsenatos y
fosfatos, exhiben en estado anhidrido conduccidn protonica
a temperaturas intermedias (T>150°C). Estos compuestos
consisten usualmente de un metal alcalino (o NH,) y cadenas
de oxianiones tetraédricas, enlazados entre si por puentes de
hidrégeno. La formula general es MXHy(AO ), (M=Li,K,Rb,
Cs, NH,; A=S, Se, P, As). Estos materiales exhiben baja con-
duccion protonica a temperatura ambiente pero por encima
de ciertas temperaturas, la conduccion protdnica se crece por
varias 6rdenes de magnitud.
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En la Tabla 1 se ilustra la conductividad eléctrica de un na-
mero de materiales conductores de protones y otros iones y
sus correspondientes temperaturas de operacion, principal-
mente para su uso en celdas de combustible.

Resumiendo, los materiales que pueden usarse como con-
ductores protonicos para desarrollar membranas intercambia-

doras de protones (PEM) se dividen en dos grandes grupos
principales: materiales organicos o inorganicos. Sin embargo,
se ha inferido de varios estudios (Matosa et al. 2011), que
la mezcla de componentes inorganico/organico ofrece una si-
nergia para combinar las ventajas técnicas de cada material
con el objetivo de formar membranas hibridas o compositos-
nan o estructurados con propiedades mejoradas.

Tabla 1.Conductividad eléctricade varios tipos de conductores ionicos para aplicaciones en celdas de combustible y sus

correspondientes rangos de temperatura de operacion optima.

Electrolito Nafion®, PVOH Acidos sélidos PBI- H3PO4 Li2CO3/K2CO3 Oxido sélido
fundido Zr02/Y203
Temperatura 30 — 80°C 120 — 200°C 180 — 250°C 500-650°C 800-1000°C
de operacion
Conductividad 102 -10"" 10— 107 102-10"! 10%- 10" 10° - 10"
S cm-1
Carga movil H* H H CO= o

Aunque se ha estudiado el efecto de los grupos funciona-
les o de las nanoparticulas inertes de 6xidos cerdmicos en
las propiedades macroscopicas (bulto) de los compositos
poliméricos o cristalinos, es poco lo que se conoce de la
dindmica, esto es, de las escalas de tiempo y longitud de los
movimientos moleculares que expliquen la respuesta fisico-
quimica de estos materiales. Esta informacion es importante
a medida que nuestro objetivo sea el uso de los conceptos
de una fisica a nanoescala para explicar su comportamiento
macroscopico.

El objetivo de nuestro estudio es analizar el efecto de las va-
riables moleculares que incluyen el tipo, la concentracion, la
arquitectura de los los grupos funcionales o de las nanopar-
ticulas inertes, asi como las caracteristicas de la matriz poli-
mérica o de la estructura cristalina del material hospedero en
los aspectos dinamicos de las compositas resultantes. Para
nuestro conocimiento, el uso de las técnicas de espectrosco-
pia de relajacion dieléctrica y de conduccion idnica ha sido
poco usada investigar del efecto de la arquitectura molecular
de la fases que intervienen en una composita.

2. Marco teorico

2.1. Permitividad, conductividad y pérdidas dieléctricas:

La respuesta eléctrica de un material se describe basicamente
por las ecuaciones de Maxwell, en especial la relacionada con
la densidad de corriente total dependiente del tiempo,J(®) |

—

2l = aD
© = ooF® + o (1)

donde son el campo eléctrico externo y el vector de despla-
zamiento eléctrico, respectivamente, relacionadpos por

D= sos*ﬁ ®)

dondeg, es la permitividad dieléctrica del vacio
(=8.854x10-12 Mm-1) y £€* la permitividad relativa del ma-
terial.

Tomando la transformada de Fourier de la Ec.(1), obtenemos:
J(©) = GOE((D) + ioD(®) 3)
O en término de la susceptibilidad eléctrica, y*, teniendo en

cuenta que, la parte real y la parte imaginaria de la permitivi-

"

tidad relativa, €* = &' - €", son respectivamente,
g'(@) =1+ y'(0),e" (@) = 1" (») “
Con lo cual, las Ecs. (2) y (3) se convierten en:
D(®) = go[1 + 7'(0) — ix" (@) |E(®) ()
J(©) = {og + £07" (@) +igeol1 + ' (@PE@)  (6)

En la Ec. (6), solamente el componente de Jen fase con E
contribuye a la pérdida de potencia debido al efecto Joule, de
tal forma que nos referimos a y''como la pérdida dieléctrica.
Ademés, por la ley de Ohm,j = 'E, donde 6’ = &' + ic”’
es la conductividad compleja, obtenemos

6"(0) = 0y + g0y (0) +igen[l + 7 (w)] (7

O, en término de la permitividad eléctrica, Ec. (4),
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o"(0) = oy + iggoe"(0) 8)

Sin ambargo, un impedancimetro mide la respues-
ta eléctrica de un material i6nico, que para una con-
figuracion de caras paralelas delgadas, (d<< A'?),
M|material iénico|M (M= electrodo metalico), la im-
pedancia Z*(0) = Z'(0) —iZ"(®) se obtiene de la fun-
cion respuesta

V(o) = Z"(0)I(w) €))

donde V =Ed y I=JA. Ademas, la conductividad com-
pleja se obtiene de la admitancia Y*(w) = 1/Z*(w), que
en término del espectro de impedancias llega a ser
. (1 d Z'(0) + iZ" (®)
o (@) = (‘) (@) (A)[ VAR ]

A (10)
Ademas, usando la Ec. (8), la permitividad eléctrica re-
lativa, se calcula de

2" (0) Z'(®) o

#O)=—Caur’ T S T v (1)

donde C, capacitancia del condensador vacio.

2.2 Médulo eléctrico

Una imagen en el dominio del tiempo de los efectos de corre-
lacion en la relajacion de la conductividad con la frecuencia
puede obtenerse del formalismo del mddulo eléctrico, el cual
describe la relajacion del campo eléctrico E a un vector de
desplazamiento constante, D (Rivera ef al. 2001). Por otra
parte, en el dominio de la frecuencia, el moédulo eléctrico
complejo, M*(Bw), definido por el inverso de la Ec. (2), o
seapor E = M*D puede obtenerse de los datos de impedancia
mediante la expresion:

M*(0) = iCooZ (®) = Coo[-Z"(®) + iZ'(®)] (12)

El factor de pérdida, tans se define como:

t 6 ZI G, MN

an) = ——= — = —

7" o M (13)

Los efectos de correlacion en el salto de los iones, como
respuesta a las sefiales eléctricas, se describen mediante una
funcién de decaimiento del campo eléctrico @(t), la cual se
obtiene del espectro del médulo (Ec. 12), ajustandolo a (Ri-
vera et al. 2001):

M*(0) = My [1 —fw(—dqut) e~iotdt (14)
0

donde M es el inverso de la permitividad eléctrica
a altas frecuencias, &(w—)=¢€(e0). Funciones de de-
caimiento exponencial estiradas tipo Kohlrausch-Wi-
lliams-Watts (KWW), de la forma

D(t) = exp[—(t/t*)P] (15)

se han obtenido mediante el ajuste de datos del moddulo de-
pendiente de la frecuencia a la ecuacion (14). T es un tiempo
de relajacion activado térmicamente y 1<f<1. El parame-
tro exponcial de estiramiento £ describe la disminucion del
proceso de relajacion como resultado de la correlacion en el
salto de los iones, (Rivera et al. 2001), tal que uno espera
que sea cercano a cero movimientos i6nicos fuertemente co-
rrelacionados y uno para saltos aleatorios tipo Debye.

Para el caso no correlacionado de Debye, cuando los saltos
i6nicos no estan correlacionados §=1, entonces la Ec. (15) es

ot - L
Con lo cual, reemplazando en la Ec.(14), obtenemos

0P _ 1 .-vw, t,=tiempo de relajacion de Debye,

1 _ (01p)? . 0Tp
1+ imrD) T [1 + (01p)? tig + (01p)2]| (16)

M*(0) = My, (1

En la figura 1 se ilustra la variacion con la frecuencia de la
parte imaginaria del médulo eléctrico para varios valores del

exponente f3.

Utilizando la relacion entre la conductividad y el modulo
eléctrico (combinando las ecuaciones (10) y (12), se puede
obtener la respuesta en el formalismo de la conductividad del
caso no correlacionado f=1:

iwgg (1 + imrD> €€

M., iotp D 10808, (17)

(o) =

Esta ecuacion muestra como en el caso de que la respuesta
del campo eléctrico sea una exponencial pura, la parte real
de la conductividad es independiente de la frecuencia y toma
el valor:

€0€xp
¢ =ocy= —

© (18)

3.Métodos experimentales
3.1. Caracteristicas estructurales de los materiales

El PVOH consiste de unidades monoméricascon grado de
polimerizacion n:

[-CH, — CH =]n

OH
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en las que la estereoregularidad del grupo OH a lo largo de
la cadena principal genera diferentes combinaciones polimé-
ricas (Ram& Mandal.2004), esto es, cuando todos los gru-
pos OH se ubican en el mismo lado del plano de las cadenas
poliméricas (isotactico); o alternandose (sindiotactico); o en
forma aleatoria (atactico). Estudios previos (Ram& Man-
dal.2004), presentan fuertes indicios de que bajo condicio-
nes favorables la distribucion secuencial de los grupos OH
a cada lado de la cadena principal se puede explorar para
disefiar un puente regular con moléculas de H,O en una es-
tructura de capas.

La absorcion de agua en el PVOH es una de las importantes
caracteristicas que determinan sus propiedades fisicoqui-
micas y sus aplicaciones. En membranas de PVOH-H,PO,-
H,0O, hemos inferido que contienen cavidades nanometricas
capaces de absorber gran cantidad de electrolito (H,PO, +
H,0). Como en el caso del Nafion®, que es un polimero de
acido perfluorosulfonicodesarrollado por la compaiiia Du-
Pont y ampliamente usado como PEM, el nuestro basado
en PVOH, tiene una buena conduccioén proténica y buenas
propiedades mecanicas.

Enel Nafion®, se cree que tiene lugar un mecanismo de con-
duccion protonica llamado “mecanismo vehicular (Kreuer.
1996). El proton se difunde junto con un vehiculo (como
H,0") donde la difusion opuesta de un vehiculo no protonado
(H,O) permite el transporte neto de protones. En este polime-
ro, la trayectoria de conduccion para protones se forma entre
grupos acidos laterales (esto es, — HS03) unidos a la cadena
perfluorinada del polimero (Kreuer. 1996).Durante la absor-
cion de agua, el grupo acido se ioniza y atrae las moléculas de
H,O para formar inicialmente cavidadesrodeadas de grupos
(—S03) de dimensiones nanométricas donde se ubica el agua
absorbida. El resto de red polimérica formada por una colum-
na hidrofébica de poli-tetrafluoroetileno (PTFE) mantiene la
estructura o estabilidad mecéanica de la membrana. Cuando,
debido a la absorcién de agua, el polimero llega a una densi-
dad volumétrica critica, estas regiones nanométricascomien-
zan a interconectarse entre si y forman una ruta continua para
la conductividad protonica y la difusion de las moléculas de
H,O a través de la membrana (fendmeno denominado per-
colacion). Una separacion de fases nanoestructuradas por las
membranas de acidos perflurosulfonicos (PFSA) hidratados
con un promedio del didmetro de los regiones entre 3 y 6 nm
han sido validadas experimentalmente a través de varios mé-
todos como por ejemplo dispersion con neutrones a pequeilos
y amplios angulos (SANS), asi como por rayos X (SAXS)
Kusogluer al. 2010. Aunque al respecto no existe un con-
senso entre los investigadores sobre el tamafio y forma de
los canales que interconectan las regiones. Es claro, sin em-
bargo, que se requiere, o bien una fase hidrofilica continua

0 que percola a través de la matriz polimérica, similar a una
estructura porosa, para explicar el mecanismo de transporte
de carga asistido por la presencia de agua, que explique la
conductividad idonica en las membranas PFSA.

En las membranas basadas en PVOH, creemos que también
se forman regiones en la matriz polimérica coordinadas con
sus grupos OH en las que se segregan fases o regiones liqui-
das ricas en H,PO, + H,O, que se interconectan para grandes
cantidades de agua y acido, y explicar asi, por un fenémeno
de percolacion, a partir de una concentracion critica de estos
componentes en el polimero, similar a lo que se asume ocu-
rre en el Nafion®. Por lo tanto, el mecanismo de transporte
protonico en estas membranas, también es el vehicular (Var-
gas et al. 1999).

Las temperaturas de operacion 6ptima de las membranas po-
liméricas hidratadas pueden incrementarse si materiales na-
noestructurados como 6xidos metalicos (esto es, TiO,, ZrO,
y Si0,), fosfatos metalicos (esto es, ZrP. TiP) o heteropolia-
cidos (HPA) se introducen en la estructura de la membrana.
La naturaleza higroscopica de estos materiales o su porosi-
dad, pueden ayudar a retener agua en la matriz, permitiendo
asi operaciones por encima de los 100°C, usualmente alre-
dedor de 120-130°C. Estas combinaciones pueden también
suministrar mayor estabilidad mecénica a las membranas de
compositos poliméricos (Matosaer al.2011, Moritaet al.
2006; Hasani-Sadrabadier al.2009)

Un nivel de desorden estructural diferente a las de los ma-
teriales poliméricos puede distinguirse en los materiales
cristalinos. En un s6lido i6nico con ordenamiento cristalino
perfecto, es imposible la difusién de carga. Sin embargo,
existen cristales ionicos con subredes estructuralmete des-
ordenadas como el a-Agl (T> 147°C) con alta conduccion
ionica en estado s6lido (Funke&Banhatti. 2006). En nues-
tro grupo de trabajo desarrollamos un programa de investiga-
cion en los denominados acidos solidos, los cuales pueden
operar como excelentes conductores protonicos solidos a
temperaturas intermedias (150-300°C). Estos materiales son
compuestos con hidrégenos estructurales como los sulfatos,
arsenatos y fosfatos, y consisten usualmente de un metal
alcalino(o NH,) y cadenas de oxianiones tetra¢dricas, enla-
zados entre si por puentes de hidrogeno. La formula general
es MxHy(AO4), (M=Li,K,Rb, Cs, NH,; A=S, Se, P, As) [4].
Contrario al caso de los 4cidos en soluciones acuosas como
el cido fosforico (H,PO,), acido sulftrico (H,SO,) o acido
perclorico (HCIO,), los cuales se disocian de acuerdo con
su tasa de disociacion p, , generando protones hidratados,
los 4cidos solidos exhiben en estado anhidrido conduccion
protonica a temperaturas intermedias (T>150°C).
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Los compuestos cristalinos exhiben baja conduccion proto-
nica a temperatura ambiente, e inclusive ordenamiento polar
a bajas temperaturas, pero por encima de ciertas tempera-
turas, la conduccion protonica crece por varias o6rdenes de
magnitud. Hay una disputa en la literatura con relacion al
mecanismo por el cual este cambio de conduccion protoni-
ca. Nuestro grupo de trabajo (Ortiz et al. 1999; Ortiz et al.
2006; Jurado et al. 2012) y Lee (Lee.1996), explicamos este
aumento en la conduccion por reacciones de deshidratacion
que se inicia en sitios localizados en la superficie del mate-
rial y luego se prolonga hacian su interior al aumentar la tem-
peratura. El agua generada es responsable de la movilidad
de protones a través del material electrolitico. El mecanismo
que proponemos es el siguiente:

MxHyAO4 (s) » MHy — yxA04 - x (s) + xH20 (g) (s = sélido; g = gas) (19)

Otros autores, tales como Baranov (Baranover al. 1982)
atribuyen este aumento de la conductividad a un cambio de
fase en el volumen del material. De acuerdo con este mo-
delo, a temperaturas por encima de 130°C (dependiendo de
su composicion quimica), el material experimenta un cambio
estructural a una fase estable a altas temperaturas. En esa fase
“superprotonica”, los grupos oxianidnicos adquieren altos
grados de libertad rotacionales en la red cristalina. Esto con-
duce a un desorden en los enlaces de hidrogeno entre los gru-
pos anidnicos, a causa de un nuevo arreglo de la red, permi-
tiendo mas combinaciones de posibles enlaces de hidrogeno,
lo que resulta en la formacion de una ininterrumpida trayec-
toria para la migracion de protones de sitios ocupados a otros
desocupados (saltos de protones). Este mecanismo es fre-
cuentemente llamado “el mecanismo de Grotthus” (Kreuer.
1996). Este mecanismo se diferencia del vehicular en que la
conduccioén se logra por saltos de protones entre oxianiones
en lugar de una conduccion por un solvente protonico

Como en el caso de los membranas poliméricas, también pre-
paramos compositos nanoestructurados mediante la disper-
sion de nanoparticulas ceramicas (TiO,, ZrO, y SiO,)) en la
matriz volumétrica, observando, en general que la concentra-
cion del dispersor y su naturaleza (morfologia, tamafio) juegan
un papel crucial en la conductividad del composito(Vargas et
al. 2011). También se observan modificaciones en el compor-
tamiento de las fases como funcién de la temperatura.

Una descripcion detallada de la preparacion de las muestras
se presenta en las referencias (Vargas et al. 2011) para las
membranas poliméricas y en las referencias (Jurado et al.
2012) para las cristalinas.

3.2. Técnicas experimentales

Las medidas de espectroscopia de impedancias han sido
realizadas usando los medidores LCR (inductancia,

capacitancia, resistencia) de alta presicion HP4284A vy
HP4285A, controlados automaticamente, en el rango de
frecuencia enter 20 Hz y 20 Mhz y para temperaturas por
encima del ambiente hasta 400°C. Las muestras fueron
en forma de membranas circulares de 10 mm de diametro
y alrededor de 1-1.5 mm de espesor, en cuyas caras se
depositaron electrodos de plata. Las medidas fueron
relizadas bajo una atmoésfera de nitrégeno para asegurar un
ambiente inerte. Mas detalles de las medidas de impedancia
en sistemas ionicos se discuten en la referencia (Zapata el
al. 2012).

La caracterizacion térmica de las muestras se realizaron con
las técnicas usuales de calorimetria de barrido diferencial en la
opcion mudulada (MDSC) usando un equipo TA Instruments
modelo Q100, asi como de analisis termogravimétrico (TGA)
(' usando un equipo TA Instruments modelo 2050. Las medi-
das se realizaron bajo un flujo de nitrégeno de 50 ml/min. Las
caracterizaciones estructurales se relaizaron por difraccion de
rayos X, usando un difractémetro X'Pert de Panalytical, con
filtro de Niquel y radiacion Cu-Ko1= 1.5406 nm.

4. Resultados y discusion

4.1. Membranas poliméricas basadas en PVOH.

La figura 2 muestra los patrones de difraccion de rayos X,
tomado a temperatura ambiente, de una membrana preparada
de PVOH puro (espectro superior) y otra con PVOH-H,PO,
en la relacion molar P/OH = 0.5 con contenidos de agua
menor que el 10% en peso (espectro inferior). Se observa
claramente el caracter amorfo de las membranas, siendo evi-
dente solo un pico amplio alrededor de 26» 20°, indicando
cierto grado de cristalinidad en los polimeros. Sin embargo,
la altura de este pico disminuye para la membrana con acido,
indicando su mayor grado de amorficidad.Los resultados de
analisis térmico de una membrana basada en PVOH y Agl
se muestra en la figura 3, donde se identifica claramente un
evento térmico en forma de escalon alrededor de 70°C aso-
ciado a la transicion vitrea del polimero, seguida de un pe-
quefio pico endotérmico cerca de 150°C atribuible a la tran-
sicion estructural del Agl de la fase hexagonal a la ctbica y,
finalmente, un gran pico endotérmico que se inicia cerca de
200°C debido a la fusion de la parte cristalina del polimero
y discutido pata membranas con composicion similar en la
referencia (Fernandez et al. 2005).

La figura 4 muestra un espectro tipico de impedancias,
—Z'(0/2m)vs.Z" (0/2n) (diagrama de Nyquist) para una
muestra de PVOH-H,PO, con una fraccion molar de P/
OH = 0.10, registrado a 30 y a 150°C (recuadro), entre
10 Hz y 10 MHz. Notese que el espectro tomado a 30°C
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muestra claramenteun una variacion lineal a bajas frecuencia
que decrece monotonicamente con con el aumento de la
frecuencia, seguido de un arco de circunferencia a altas
frecuencias. Este es un comportamiento que frecuentemente
se observa en la respuesta eléctrica en materiales idnicos
con estructuras desordenadas, incluyendo cristales, vidrios
y complejos poliméricos (Funke&Banhatti, 2006). La
parte lineal del espectro a bajas frecuencias se debe a los
procesos de transferencia de carga entre las superficies
intefaciales de los electrodos (metal) con ambas caras de
la muestra; mientras que el parte circular del espectro esta
relacionada con los procesos de conduccion en el volumen
de la muestra. Es importante enfatizar que el comportamiento
de la impedancia observado a bajas frecuencias cambia
ligeramente cuando se usan electrodos de metales diferentes
(oro, platino,acero, plata, acero inoxidable), pero la respuesta
eléctrica volumétrica de la muestra y su intercepto con el eje
real es esencialmente constante. La conductividad dc de la
muestra se obtiene del intercepto del arco con el eje real,
usando la Ec.(10) para Z*" = 0, esto es, 6, = (d/A)Z"".

En el espectro tomado a 150°C para la misma muestra, mos-
trado en el recuadro de la figura 4, se observa que el inter-
cepto con el eje real se reduce varios 6rdenes de magnitud,
ademas de que predomina el efecto de los electrodos hasta
frecuencias mas altas, indicando el rapido incremento de la
conductividad dc con la temperatura.

En la figura 5, se grafican los datos para varias isotermas
entre 30 y 100°C, de la parte real de la conductividad como
funcién de la frecuencia, f = w/2m, en una escala dole lo-
garitmica, para la misma muestra P/OH = 0.10. Todas los
graficos se caracterizan por una region dispersiva a bajas
frecuencias que corresponde a los efectos de los electrodos,
seguida por una region plana o poca dispersiva a frecuencias
inermedias, y por ultimo, una region con un crecimiento po-
tencial de la conductividad con el aumento de la frecuencia.
Las lineas punteadas son una guia a los ojos para identifican
los diferentes cambios de régimes de la variacion de la con-
ductividad con la frecuencia a medida que aumenta la tem-
peratura de la muestra. La respuesta eléctrica en el volumen
de la muestra (esto es, a frecuencias intermedias y altas, que
corresponden a las regiones planas y las dependientes como
una ley de potencia, respectivamente) son frecuentemente
descritas para materiales con estructuras desordenadas por
la expresion fenomenologica de Jonscher (Jonscher, 1996):

o'(w) = Gdc[l + A(m/mp)n] (17)

El exponente n varia entre 0.0 y 1.0 y esta relacionado con el
parametro exponcial de estiramiento f§ = 1-n (Ec. 14), cuyo
valor indica el grado de correlacion de los saltos idnicos; o,

es una frecuencia caracteristica que marca el cruce a la re-
gion potencial; 6, es la conductividad dc de la muestra, y
A un parametro de ajuste del orden de 1 que varia poco con
la temperatura. En consecuencia, las leyes de potencia en la
conductividad ac han sido atribuidas a un mecanismo de sal-
to no aleatorio que resulta de las interacciones de muchos
cuerpos entre las cargas moviles.

En la figura 6 se presenta la dependencia con la temperatura
de la conductividad dc de varias muestras con varias con-
centraciones de acido y con contenido de agua de 10% en
peso. Basados en analisis de los datos por minimos cuadra-
dos, lineas rectas ajustan bien (excepto para la muestra con
la mas baja concentracion, P/OH = 0.10) los graficos de Arr-
henius, log 6, vs 1000/T, si se seleccionan segmentos de da-
tos a bajas temperaturas para cada muestra (el punto final el
alrededor de 70°C para las mas bajas concentraciones, 80°C
para la de P/OH = 2.25 y 100°C para la de P/OH= 3.0). Las
energias de activacion, E , calculada del ajuste de los datos a
la ecuacion de Arrhenius logo, =logo ~E /k,T (k,=constante
de Boltzmann, T=temperatura absoluta) se ubican entre 0.20
eV (para P/OH = 0.20) y decrece con el contenido de acido
hasta 0.10 eV ( para P/OH = 3.00). Nétese también al rapi-
do crecimiento de la conductividad dc con la concentracion
del acido. El cambio de pendiente a valores mas bajos, ob-
servado en los diferentes graficos a altas temperaturas es
atribuible a la pérdida de agua en las muestras, como lo com-
prueban andlisis de termogravimetriaen muestras similares
(Fernandez et al. 2006) La figura 7 muestra la dependencia
de la conductividad dc con la concentracion del acido, tanto
para muestras sin tratar previamente (frescas) como las tra-
tadas térmicamente para deshidratarlas, notandose el rapido
incremento de la conductividad con el contenido del 4cido
para ambas series de muestras.

En la figura 8 se presenta el espectro de la parte real de la
conductividad para una muestra deshidratada con contenido
de acido bajo, P/OH = 0.075, en un amplio rango de tem-
peratura, entre -100°C y 100°C. Se observa que, cuando la
temperatura decrece, el exponente n crece hacia 1.0. Este
régimen, conocido como de “perdidas constantes”, que ha
sido previamente observado en otros materiales (Funke &
Banhatti, 2006), y aunque su origen no se entiende bien,
parece estar relacionado a la vibracion de los iones dentro de
su pozo de potencial.

En la figura 9 se comparan el comportamiento de Arrhenius
de la conductividad dc y la frecuencia caracteristica de re-
lajacion, ®, para la misma muestra deshidratada con con-
tenido de 4cido bajo, P/OH = 0.075 (ajustando los datos a
la expresion (17) de Jonscher (Jonscher, 1996) en el rango
de temperatura, entre -40 y 100°C. Se observan energias de
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activacion similares para ambos procesos, del orden de 0.90
eV, indicando que los el transporte i6nico a largo alcance
(conductividad dc) y la relajacion de la conductividad o las
corralaciones entre los iones moviles, obedecen al mismo
mecanismo, esto es, al salto de los iones entre sitios dispo-
nibles en la matriz polimérica y a sus interacciones con las
cadenas poliméricas. Los valores de exponente fraccionario
n, que describe el comportamiento de la conductividad a al-
tas frecuencia fueron del mismo orden, con un valor de 0.65
aproximadamente, verificando que las correlaciones ionicas
son similares en el rango de temperatura considerado.

Los fenomenos de relajacion dieléctrica, observable en la
parte imaginaria de la permitivida (Ec. 11) como un pico, los
cuales son originados por correlaciones dipolares inducidas
por el campo eléctrico externo, son frecuentemente apan-
tallados en este tipo de materiales idnicos de alta conduc-
cion, debido a la fuerte contribucidn de la conductividad dc,
explicable por el ultimo término de la Ec. (11). Hemos, sin
embargo, observado relajacion dieléctrica en una muestra de
PVOH puro y con una concentracién baja, de solo 0.01 de
Agl, por lo tanto de conductividad dc baja. El espectro die-
léctrico a temperatura ambiente, representado por la parte
real e imaginaria de la permitividadse presenta en la figura
10. Se observa un pico de relajacion en € entre 10% y 10°
Hz, que se desplaza ligeramente a mas altas frecuencias para
el polimero dopado con la sal. Estos procesos de relajacion
dipolar a altas frecuencias en los polimeros (relajacion b) es
debido a movimientos localizados de las cadenas poliméri-
cas. Espectros similares en la lapermitividad dieléctrica del
sistema polimérico PVOH-CF,COONH, fueron publicados
previamente por nuestro grupo de trabajo (Castilloer al
2009).

4.2. Compuestos cristalinos basados en sales hidrogenadas

En la figura 11 se presentan graficos de Nyquist tipicos del
espectro de impedancias de (NH,),,,.K, ,.;H,PO, tomados a
varias temperauras entre 100 y 330°C. Las curvas continuas
corresponden a ajustes a un circuito equivalente mostrado en
la figura (Castillo. 2012). En la figura 12 se muestran en una
escala doble logaritmica, la parte real de la conductividad
como funcién de la frecuencia, a varias isotermas en el mis-
mo rango de temperatura. Las lineas continuas son ajustes,
usando los modelos de circuitos equivalentes que describen
los espectros de impedancias mostrados en la figura 11. En
la figuras13y 14se muestran las partes real ¢ imaginaria del
modulo eléctrico como funcion de la frecuencia en una es-
cala logaritmica, a varias isotermas Se observan picos de re-
lajacion atribuibles a las correlaciones de los saltos i6nicos
durante el transporte de carga. Las lineas solidas representan
los ajustes a los datos experimentales utilizando la expresion

tipo KWW de las ecuaciones (14) y (15). En la figura 15
se comparan los diferentes picos de relajacion observables
en M"" al escalar los datosa M"/M""_ contra w/®_ , ob-
servandose ligeras variaciones del exponente 3 con la tem-
peratura asociada a la transicion de fase del material cerca de
180°C (Jurado et al. 2000).

Las curvas de dispersion de la respuesta dieléctrica de los
compuestos hidrogenados cristalinos, también las hemos ob-
servado en trabajos previos (Diosa et al. 2004, 2005, 2006,
Checa et al.2009) como picos en la parte imaginaria de la
permitividad corregida, &! . Estas relajaciones dipolares
pueden ser debidas al salto del proton H" y a la reorientacion
de los grupo P03, lo cual causa distorsion y cambio en la

polarisibilidad local de la red induciendo cierto tipo de dipo-
los H2PO,

5. Conclusiones

En este trabajo hemos investigado la existencia e importan-
cia de los efectos de correlacion proton-protdon y proton-red
en la relajacion de la conductividad eléctrica en dos tipos
de materiales con diferentes niveles de desorden estructural,
esto es, en conductores poliméricos basados en PVOH 'y
en cristales idnicos basados en sales hidrogenadas del tipo
MH,PO, (M = NH,, K).Las fases solidas presentes en los
materiales como funcion de la temperatura fueron caracte-
rizadaspor andlisis térmico y estructural. Los analisis de los
resultados relacionados con la respuesta eléctrica de ambas
clases de conductores protonicos muestran caracteristicas
similares en sus espectros de impedancias, cuando se anali-
zan en la representacion mas apropiada seglin el comporta-
miento eléctrico predominante: conductividad, permitividad
o modulo eléctrico complejos. Al analizar el transporte pro-
tonico de largo alcance (conductividad dc), ambos grupos
de materiales muestran similares energias de activacion si-
guiendo un modelo de Arrhenius (menores que 1.0 eV)Ana-
logamente, sus conductividades ac se caracterizan a altas
frecuencias por una dependencia como una ley de potencia,
", con un exponente fraccionario 0<n<1.0, el cual se asocia
con el grado de correlacion de los saltos protonicos. El paso
de una amplia region no dispersiva en frecuencia (conducti-
vidad dc) a la region con dispersion potencial, determina una
frecuencia caracteristica de relajacion, o, Esta frecuencia de
corte resulta activada térmicamente como la conductividad
de, con energias de activacion del mismo orden, indicando
mecanismos similares en los procesos de transporte proto-
nico de largo y corto alcance en ambos materiales, esto es,
saltos del proton. En el domino del tiempo, usando la repre-
sentacion del médulo eléctrico, se obtiene una funcidon de
decaimiento del campo eléctrico , que para ambos sistemas
llega a ser de la forma exp[—(t/1")P] , siendo B=1-n, y *
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un tiempo de relajacion medio, también activado térmica-
mente.Se encuentra de igual forma que variaciones de estos
parametros en funcion de la temperatura se asocian a cam-
bios de fases en los materiales estudiados. En resumen, se ha
demostrado un comportamiento “universal” en la respuesta
eléctrica asociada al salto de los protones en dos tipos de
conductores diferentes, lo que sugiere fuertemente que la ac-
tivacion térmica de su conduccidon protdnica tanto de largo
como de corto alcance obedece al mismo tipo de correlacio-
nes proton-proton y proton-red (cadenas poliméricas).
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Ilustracion de las figuras

Figura 1. Parte imaginaria del modulo eléctrico, M” vs. Log(wt,), donde
T, es el tiempo de relajacion, calculada por integracion de la ecuacion
(14) para varios valores de b.

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X de una membrana de PVOH
puro(curva superior) y PVOH-H,PO, (relacion molar P/OH = 0.5)
(curva inferior).

Figura 3. Curva DSC de una membrana de PVOH dopada con Agl.

Figura 4. Espectro tipico de impedancias, (diagrama de Nyquist) para una
muestra de PVOH-H,PO,, con una fraccion molar de P/OH = 0.10,
registrado a 30 y a 150°C (recuadro), entre 10 Hz y 10 MHz.

Figura 5. Dependencia con la frecuencia de la parte real de la conductivi-
dad en escala doble logaritmica a varias isotermas entre 30 y 100°C
para P/OH = 0.10.

Figura 6. Dependencia con la temperatura de la conductividad dc para P/
OH = 0.10 con un contenido de agua del 10 % en peso. Las lineas
solidas son ajustes a la ecuacion de Arrhenius (ver texto).

Figura 7. Variacion de la conductividad de (escala logaritmica) con la con-
centracion del acido para muestras frescas y con tratamiento térmico
previo (muestras deshidratadas), a una temperatura de 30°C.

Figura 8. Dependencia con la frecuencia del polimero conductor protonico
PVOH-H,PO, (P/OH= 0.075) a varias isotermas en el rango de tem-
peratura entre -100 y 100°C.

Figura 9. Dependencia con la temperatura de la conductividad dc, s, y de
la frecuencia caracteristica de relajacion , ®,, en la representacion de
Arrhenius.

Figura 10. Dependencia con la frecuencia de la parte real e imaginaria de la
permitividad a temperatura ambiente (27°C).

Figura 11. Diagramas de Nyquist representativos del cristal mixto
(NH,), 4,5K, ,sH,PO,, a temperaturas entre 313 K (40°C) y 513 K
(240°C), en el ciclo de calentamiento. Las lineas solidas representan
el ajuste al modelo del circuito equivalente mostrado en el recuadro

superior izquierdo.

Figura 12.Dependencia con la frecuencia de la parte real de la con-
ductividad en escala doble logaritmica a varias isotermas para
(NH,), 055K, 0,sH,PO,.Las lineas sélidas son el ajuste a circuitos
equivalentes(descritos en la figura 11).

Figura 13.Dependencia con la frecuencia (escala logaritmica) de la parte

real delmodulo eléctrico avariasisotermas para(NH,) ,,. K, - H,PO,.

Las lineas solidas son el ajuste al modelo KWW (ecuaciones 14 y
15).

Figura 14.Dependencia con la frecuencia (escala logaritmica) de la
parte imaginaria del modulo eléctrico a varias isotermas para
(NH,), 4,K, ,,sH,PO,.Las lineas solidas son el ajuste al modelo

0.925770.075

KWW (ecuaciones 14 y 15).

Figura 15.Curvas normalizadasde la parte imaginaria del médulo, M™/
M vs.log(w/®_ ), alas mismas isotermas de la figura 14, para

(NH,), 4,sK, ,,sH,PO,.Las lineas solidas son el ajuste al modelo

KWW (ecuaciones 14 y 15).



