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RESUMEN

Se prepararon combinaciones de complejos poliméricos basados en poli (6xido de
etileno), como matriz sdlida y la sal metdlica sulfato de cobre (CuSO,). Se realizaron
estudios de impedancia como funcién de la temperatura, los termogramas de calorimetria
diferencia de barrido muestran una primera anomalia térmica atribuible ala formacion de
complejo alrededor de 33 °C, una segunda anomalia alrededor de 67 °C correspondiente a
ladel polimero y unatercer anomalia térmica alrededor de 80 °C debida alaliberacién de
agua. El complejo resulta ser buen conductor iénico cercade latemperatura ambiente, con
conductividades del orden de 10°° Scm™.

INTRODUCCION

Los materides poliméricos son usualmente muy buenos aislantes eléctricos con
conductividades del orden de 108 (S cm™). Sin embargo durante los tiltimos afios se tiene un
rapido incremento en el nimero de estudios cientificos en materiales poliméricos con alta
conductividad iénica [1]. El término polimero electrolito corresponde al complejo formado
por una sal metdlica disuelta en un polimero adecuado [2], se ha evidenciado ampliamente
que € transporte iénico de estos compleos es importante en la fase amorfa y que sus
propi edades mecani cas estan asociadas con lafase cristalina[3,4]. El interés en el estudio de
sistemas poliméricos eectrolitos, es debido al gran potencial de aplicabilidad de estos
materiales como electrolitos sdlidos en una gran variedad de dispositivos electroquimicos

[5].

METODO EXPERIMENTAL

Se parte de reactivos de alta pureza: PEO de peso molecular M,,=5 x 10° marca ALDRICH,
Tg=-43 °C , Tm=60 °C vy la sal metdlica CuSO,. El complgjo fue preparado utilizando
metanol (grado HPLC de Merc) como solvente del polimero y de una mezcla de 20 ml. de
metanol méas 10 ml. de agua desionizada como solvente de la sal. Una vez mezcladas en
cantidades estequiométricas adecuadas, se continud agitando durante 6 horas a cabo de las
cuales las muestras fueron colocadas en un desecador pararemover €l solvente.

RESULTADOSY DISCUSION

En las curvas de la figura 1 se presentan los diagramas de Niquist (ReZ , ImZ) para €l
sistema en estudio. Las medidas de impedancia (fig. 1) muestran un aumento de 5 ordenes de
magnitud en los valores de conductividad de las muestras comparadas con las del polimero
puro.
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Figura 1. Espectro de impedancia para el sistema PEO/CuSO,

Se observa en los diagramas una parte linea a bajas frecuencias asociado con los efectos de
los electrodos bloqueadores, originada por la imposibilidad de penetracion del i6n al interior
del electrodo, se nota claramente que la pendiente de esta linea recta permanece constante al
aumentar la temperatura; también se observa un aumento progresivo de la conductividad a
medida que aumenta la temperatura, lo cual es explicable a que las cadenas del polimero se
van calentando permitiendo mayor facilidad de desplazamiento al cation Cu*™. El efecto
capacitivo del electrolito no alcanza a presentarse ni siquiera a altas frecuencias, pero los
valores de resistencia cambia notablemente entre 20 °C. y 30 °C.

La figura 2a, presenta los termogramas obtenidos por DSCM en un rango de temperatura de
5 °C a 180 °C; con una rata de calentamiento de 10 °C/min, en atmésfera de nitrégeno para
la sal puray para el sistema polimero més sal (PEO/CuSQO,). Calentando, la sal sulfato de
cobre muestra una transicién solido-solido arededor de 60 °C, atribuible a que la estructura
quimica de la sal presenta enlaces de tipo idnico entre las moléculas cobre-oxigeno, dichos
enlaces pueden romperse por € efecto del aumento de temperatura, produciendo de esta
manera una reorganizacion molecular.

La figura muestra ademas los termogramas del complgo PEO/CuSO, para altas
concentraciones de sal (5:1; 10:1), se observa una primera anomalia endotérmica alrededor
de 33 °C la cua se corre ligeramente hacia temperaturas més bajas a medida que disminuye
la concentracion de sal, esta transicion es explicable debido aque lasal (CuSO,) esta disuelta
en 15 ml. de agua desionizada mas 20 ml. de metanol permitiendo de esta manera que las
moléculas de agua se coordinen a i6n metdiico (Cu™) formando un complgjo [Cu
(H»0)4]S04 H,0, el que a su vez puede interactuar con los oxigenos presentes en las cadenas
del polimero formando asi un enlace coval ente coordinado con €l metal.

La segunda anomalia térmica de tipo endotérmico se observa arededor de 67 °C, lacua
determina la zonade fusién ( o reblandecimiento ) asociada con lafusién del polimero
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(PEO) cristalino, debido a que parte del polimero ha quedado sin formar complgo;

dicha transicion también se corre hacia temperaturas mas bajas a medida que disminuye la
concentracion de sal. Sin embargo se resuelve otra anomalia de tipo endotérmico alrededor
de 80 °C correspondiente a la liberacion de agua presente en las muestras, lo cua se
corrobora con la curva termogravimétrica (TGA-2050) mostrada en la figura 2b, donde se
observa una pérdida del 8 % de masa como funcion de latemperatura (liberacion de agua); la
méaxima pérdida de peso (pico de la derivada del porcentaje de peso como funcion de la
temperatura) se presenta alrededor de 80 © C; coincidiendo con lo observado en la técnica

DSCM.
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Figura 2a. Termograma Figura 2b. Termogravimetria

CONCLUSIONES
La conductividad de sistema PEO/CuSO, presenta comportamientos diferentes

dependiendo del grado de cristalinidad del complejo, separados por la primera anomalia
térmica observada por la técnica DSCM a 33 °C. y por € ablandamiento del PEO a 67 °C. Su
transporte ionico se asocia con la movilidad del catién Cu™, por su mayor facilidad para
moverse debido a su tamarfio respecto a anién SO, , €l complejo formado presenta valores de

conductividad s = 1.6 x 10° Sem™* a 30 °C.
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