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Comportamiento de fases a altas temperaturas del sistema polimérico PVOH
(polialcohol de vinilo) + NaH,PO, (fosfato dihidrogenado de sodio) + H,O
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Resumen

Hemos realizado medidas de calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria (TGA) y conductividad eléctrica
utilizando la técnica de espectroscopia de impedancias (IS) con un barrido en frecuencias hasta 1 MHz para estudiar el
comportamiento de las fases presentes en el sistema polimérico compuesto de polialcohol de vinilo (PVOH), fosfato di-
hidrogenado de sodio (NaH,PO,) y agua, en un rango alto de temperaturas comprendido entre 100 °C y 220 °C. Hemos
realizado tres concentraciones relacién sal/polimero: 0.05, 0.07 y 0.10. Los resultados indican un proceso de deshidratacién
en un previo calentamiento sobre las muestras desde 20 °C hasta 150 °C aproximadamente, detectando un corrimiento de la
temperatura de transicion vitrea del nuevo sistema polimérico hacia 50 °C en promedio, aproximadamente, como era de es-
perarse. En un segundo calentamiento llevado hasta 250 °C se observa una anomalia térmica alrededor de 160 °C la cual se
atribuye a la sal fosfatada de sodio que presenta dicha anomalia alrededor de 170 °C. Las medidas de impedancia mues-
tran que la conductividad dc de los electrolitos se incrementa cuando aumenta el contenido de sal alcanzando un valor
méximo de ~10° S/cm. El anélisis de la flexibilidad de las cadenas poliméricas en la migracién iénica fue estudiado me-
diante los efectos de la conductividad i6nica con la temperatura, descritas por medio de la ecuacion de Arrhenius.
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Abstract

To study the behavior of phases presented in the polymeric system composed with poly(vinyl alcohol) (PVOH), sodium di-
hydrogen phosphate (NaH2PO4), and water, we have carried out Differential Scanning Calorimetry (DSC), Termo-
Gravimetric Analyzer (TGA), and electrical conductivity measurements using the technique of Spectroscopy of Impedances
(1S) with a scan in frequencies up to 1 MHz in a high range of temperatures between 100 °C and 220 °C. We prepared three
salt/polymer concentrations, e.g. S/P : 0.05, 0.07, and 0.10. The results indicate a dehydration process in the previous heat-
ing of the samples from 20 °C to 150 °C, approximately. Hence, we detected a shift in the vitreous transition temperature
around 50 °C for the new polymeric system. . In a second heating until 250 °C, a thermal anomaly around 160 °C is ob-
served, this is attributed to the sodium salt that shows this anomaly around 170 °C. The impedance measurements show that
the conductivity dc of electrolytes is increased when the content of salt increases reaching a maximum value of ~10"° S/cm.
The analysis of flexibility of the polymeric chains in the ionic migration was studied by means of the effects of the ionic
conductivity with the temperature, described by means of the Arrhenius equation.
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1. Introduccion

Los electrolitos sélidos poliméricos han sido ampliamente
investigados a causa de sus diversas aplicaciones potencia-
les como por ejemplo en las baterias de estado sélido, ven-
tanas electrocrémicas, sensores, celdas de combustible, etc
[1-4]. EI polialcohol de vinilo es un polimero soluble en
agua, eléctricamente neutro y sus sistemas con sales alcali-
nas han mostrado buena conduccion de protones y aplicabi-
lidad en el campo de las celdas combustible [1-4]. Sistemas
poliméricos formados a partir del polialcohol de vinilo
(PVOH) y sales acidas fosfatadas tipo MH,PO, (M: Li, K,
Na, Cs) [5-8] han mostrado buenos resultados en el aumen-
to de la conductividad en un amplio rango de temperaturas
[1,3,8-11]. En particular la sal fosfato dihidrogenado de
sodio (NaH,PO,) ha sido ampliamente estudiada [1, 7].
Recientemente hemos incorporado esta sal en una matriz
polimérica formando asi un nuevo sistema basado en polial-
cohol de vinilo, sal y agua con el objetivo de alterar las
propiedades dindmicas, lo cual conlleva generalmente a un
aumento en la conductividad iénica [1,2,4,7,12]. En este
trabajo reportamos los resultados de la caracterizacion
térmica y eléctrica del sistema conformado por
PVOH+NaH,PO,+H,0O mediante el uso de las técnicas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), termogravimetria
(TGA) y espectroscopia de impedancias (IS), realizando el
ajuste de datos obtenidos con el modelo de Arrhenius.

2. Métodos experimentales

Previamente se han reportado detalles relacionados con la
preparaciéon de las muestras [1, 2]. Hemos usado PVOH
(Aldrich) hidrolizado al 98%, con un M,,: 31000 — 50000;
fosfato dihidrogenado de sodio (NaH,PO,) y agua. Se pre-
pararon tres concentraciones Sal/Pol = 0.05, 0.07 y 0.10. La
preparaciéon de las compositas poliméricas basadas en el
sistema PVOH+NaH,PO,+H,0, se realizd con base en una
relaciéon en peso variando el contenido de sal y obteniendo
finalmente las concentraciones mencionadas. El aspecto
obtenido de cada membrana muestra una coloracion blanca
translicida, ademas de ser fuerte mecénicamente. La carac-
terizacion térmica se realiz6 usando la técnica de calori-
metria diferencial de barrido (DSC) en un equipo DSCM
2920 de la TA Instruments con precision en las medidas de
temperatura + 0.01 °C; también se utiliz6 un equipo de
termogravimetria TGA 2050 con igual precision en tempe-

ratura. Los analisis de los resultados obtenidos en los ter-
mogramas se realizaron con la ayuda de un software espe-
cializado para estos equipos (Universal Analysis TAQ
Series Advantage).

La caracterizacion eléctrica de las diferentes muestras fue
desarrollada por espectroscopia de impedancia (IS) usando
una configuracion de dos electrodos acero | muestra | acero.
Los datos almacenados fueron obtenidos en un rango de
frecuencias desde los 50 Hz hasta 1 MHz con un impe-
dancimetro FLUKE PMG6306 Programmable Auntomatic
RCL Meter DC-1MHz, con un potencial entre electrodos de
500 mV sobre las membranas poliméricas de espesor pro-
medio 0.20 mm. La temperatura fue medida con una ter-
mocupla tipo K situada en la celda, muy cerca de la mues-
tra. Todas las medidas fueron realizadas en una atmésfera
de nitrégeno. La conductividad dc, o, fue determinada de
los valores de Ry,x obtenidos de los diagramas de impedan-
cia. Los barridos de impedancia se desarrollaron desde 25
°C hasta 220 °C aproximadamente pero en nuestro estudio
lo reportamos a partir de 100 °C, con medidas cada 10 °C,
es decir, a altas temperaturas.

3. Resultados y analisis

La figura 1a muestra las curvas de calorimetria diferencial
de barrido (DSC) a una rata de 10 °C/min para las diferentes
membranas entre 10 °C y 150 °C en un primer calenta-
miento. Se pueden apreciar dos anomalias térmicas. La
primera anomalia térmica en forma de un salto pronunciado
atribuida a la temperatura de transicion vitrea T, alrededor
de 20 °C aproximadamente. La segunda anomalia , en for-
ma de pico endotérmico, se atribuye a la salida de agua en
las diferentes membranas entre 80 °C y 160 °C [1, 2, 13].
La Tabla No.1 muestra los diferentes valores de temperatura
de cada anomalia térmica en cada concentracién en el pri-
mer barrido, junto con las energias asociadas.
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Fig. 1a. Flujo caldrico vs. temperatura en un primer barrido para
las tres concentraciones del sistema PVOH+NaH,PO,+H.0.

Tabla No.1 Valores de temperatura y energia asociada a las dife-
rentes concentraciones en el primer barrido.

X T4 (°C) AD Onset Pico Entalpia
Onset (Wig) (°C) (°C) AH (J/g)

0.05 31.18 0.015 84.67 146.59 118.54

0.07 15.62 0.042 63.18 129.36 144,52

0.10 18.95 0.064 65.38 132.09 111.32
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Fig. 1b. Flujo caldrico vs. temperatura en un segundo barrido para
las tres concentraciones del sistema PVOH+NaH,PO4+H,0.

En la figura 1b se muestran tres anomalias térmicas. La
primera anomalia en forma de un pequefio salto es atribuida
a la temperatura de transicion vitrea T, después del calen-

tamiento previo, alrededor de 50 °C, en las diferentes mem-
branas. Este corrimiento en temperatura de la T es debido a
la salida de agua del sistema polimérico [1,2,13]. La segun-
da anomalia térmica en forma de un pico endotérmico no
tan pronunciado (pico 1) se encuentra alrededor de 170 °C
en todas las membranas. Este pico endotérmico es tipico de
los sistemas poliméricos que contienen sales de sodio tipo
fosfato [1,7,12]. La tercera anomalia también en forma de
pico endotérmico, muy pronunciado (pico 2) alrededor de
220 °C, es atribuido a la fusion del nuevo sistema poliméri-
co. La Tabla No.2 muestra los diferentes valores de tempe-
ratura de cada anomalia térmica en cada concentracion en el
segundo barrido junto con las energias asociadas. Notese
que las energias asociadas a las tres anomalias térmicas son
un poco mayores en la concentracién de 0.05, esto posi-
blemente debido al contenido de sal en la membrana, gene-
rando efectos de coordinacion entre los iones portadores de
carga y las moléculas en la matriz polimérica y alterando en
cierto grado las energias de enlace en el nuevo sistema.

Tabla No.2 Valores de temperatura y energia asociada a las dife-
rentes concentraciones en el segundo barrido.

X 005 ]007 010
T, Onset (°C) 4368 | 53.97 | 60.21
AD (W/g) 0.064 | 0.034 | 0.027
Onset Picol (°C) | 131.44 | 142.19 | 157.14
Temp Picol (°C) | 171.91 | 168.59 | 170.94
AH (JIg) Picol | 4416 | 2.33 | 1.57

Onset Pico2 (°C) | 205.21 | 20554 | 205.02
Temp Pico2 (°C) | 223.59 | 219.18 | 218.33
AH (J/g) Pico2 | 58.44 | 50.67 | 40.11

La figura 2a muestra las curvas de termogravimetria (TGA)
para las diferentes concentraciones en un primer calenta-
miento entre 30 °C y 130 °C, observandose una pérdida de
masa del nuevo sistema. Atribuimos esta pérdida de masa a
la cantidad de agua evaporada que representa un valor alre-
dedor del 8%. La Tabla No.3 muestra los diferentes valores
de pérdida de masa para cada concentracién en el primer
barrido.

174



Rev. Col. Fis., 45, No. 2, 2013

PVOH + NaH,PO,+ H,0 (1" Barrido) I
100 4
98
o
%]
[
o
c 964
w
X
94
[1] x=0.05
[2] x=0.07
[3] x=0.10 (@)
92 4 [2]
T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

Temperatura (°C)

Fig. 2a. Porcentaje en peso vs. temperatura en un primer barrido
para las tres concentraciones del sistema PVOH+NaH,PO4+H,0.

Tabla No.3 Porcentaje en masa perdida asociada a las diferentes
concentraciones en el primer barrido entre 30°C y 130°C.

X 0.05
5.48%

0.07
8.13%

0.10
9.34%

% en masa perdida.

La figura 2b muestra las curvas de TGA en un segundo
calentamiento (muestras secas) entre 30 °C y 400 °C, se
observa una pérdida de masa considerable iniciando en 230
°C debido a la descomposicién de las muestras. La Tabla
No.4 muestra los diferentes valores de pérdida de masa para
cada concentracion entre 30 °C y 400 °C.
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Fig. 2b. Porcentaje en peso vs. temperatura en un segundo barrido
para las tres concentraciones del sistema PVOH+NaH,PO4+H,0.

Tabla No.4 Porcentaje en masa perdida asociada a las diferentes
concentraciones en el segundo barrido entre 30 °C y 390 °C.

X 0.05 0.07 0.10
% en masa perdida entre los 0 0 o
30°C y 230°C. 0.88% | 3.25% | 4.92%
% en masa perdida entre los 0 0 0
230°C y 390°C. 60.06% | 42.01% | 38.28%
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Fig. 3. Gréfica de log o vs. 1000/ T para las tres concentraciones
del sistema PVOH+NaH,PO4+H,0 ajustando cada una al modelo
Arrhenius. La linea punteada establece dos regiones de ajuste para
la conductividad o.

La figura 3 muestra la dependencia con la temperatura de la
conductividad iénica en las diferentes membranas prepara-
das. Los valores de conductividad fueron obtenidos median-
te la utilizacion de la técnica de espectroscopia de impedan-
cias en un segundo barrido. Notese que para las diferentes
concentraciones existen dos regiones de ajuste (linea pun-
teada en la figura 3), realizado con el modelo de Arrhenius,
indicando una anomalia térmica alrededor de 180 °C atri-
buida posiblemente a la sal de sodio y observada también en
las curvas de calorimetria DSC [1,7,12]. La Tabla No.5
presenta los valores de las energias de activacion para cada
concentracion en diferentes regiones de temperatura de
acuerdo con los pardmetros de ajuste al modelo Arrhenius:
Inc =Inc, - EJ/ksT [3, 4]

Tabla No.5 Valores de la energia de activacién ajustados en

diferentes rangos de temperatura para cada concentracion de
acuerdo con el modelo Arrhenius.
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X 0.05 0.07 | 0.10
E. en eV (ajuste entre los
50 °C y 160 °C aproxim.) 0.17 0.76 0.51
E. en eV (ajuste entre los
180 °C y 220 °C aproxim.) 0.53 1.06 1.05

Como se habia dicho anteriormente, las concentraciones de
0.05 y 0.10 permiten ajustar al modelo Arrhenius en dos
regiones de temperatura: la primera region se encuentra
después del valor de la T4 hasta alrededor de 160 °C, la
segunda region se encuentra entre 180 °C y 220 °C. Ambas
regiones permiten mostrar el aumento en la conductividad
dc con el incremento en la temperatura debido posiblemente
a la dindmica interna del sistema, la cual permite incremen-
tar la movilidad de los iones libres portadores de carga [9-
11] tales como los iones Na*, H,PO,~, OH™ y H'. Los
ajustes de conductividad eléctrica en la concentracion de
0.07, al igual que en las otras concentraciones, permiten
mostrar que en la primera regién (entre 30 °C y 180 °C) la
energia de activacion es menor que en la segunda region
(entre 180 °C y 220 °C) indicando la importancia de los
efectos de humedad en la muestra: a mayor humedad, la
energia de activacién de los portadores de carga se hace
menor y refleja el grado de coordinacién del movimiento
i6nico en la matriz polimérica en el rango de temperaturas
establecido.

4, Conclusion

Los resultados obtenidos con la técnica DSC permiten iden-
tificar tres anomalias térmicas: la primera atribuida a la
transicion vitrea tipica en los sistemas poliméricos, la cual
muestra un corrimiento hacia valores mayores de esta tem-
peratura debido a la salida de agua [2,13]. La segunda ano-
malia observada es identificada como una anomalia tipica
de los sistemas poliméricos fosfatados que contienen sodio
[1,7,12]. La tercera anomalia permite identificar la tempera-
tura de fusion del nuevo sistema polimérico formado alre-
dedor de 205 °C, en promedio. Los resultados mostrados
con la técnica de termogravimetria TGA presentan efecti-
vamente dos regiones de pérdida de masa siendo la mas
relevante la primera region, en donde este hecho se debe
efectivamente a la pérdida de las diferentes clases de agua
del nuevo sistema polimérico [13]. En cuanto a los resulta-
dos obtenidos mediante la técnica de impedancias IS, ellos
permiten mostrar dos regiones de ajuste en las concentra-
ciones de 0.05 y 0.10 exhibiendo una anomalia alrededor de
170 °C, que se identifica con la temperatura de transicion
obtenida de la sal fosfatada de sodio [1, 7, 12]. Estos resul-
tados también muestran comportamientos similares de la
conductividad en su dependencia con el inverso de la tem-
peratura en todas las concentraciones (modelo Arrhenius)

indicando mecanismos similares para los procesos de con-
duccidn y una posible relajacion eléctrica [1, 2, 8, 14-16].
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