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RESUMEN

En los dltimos afios se ha enfocado gran parte de la actividad investigativa a los dispositivos de
produccién de energia renovable, es asi como toma importancia la bisqueda de materiales
complejos que permitan obtener mayor eficiencia en el desarrollo de celdas combustibles de
estado sélido. El uso de electrodos poliméricos evita el desgaste durante el proceso de carga-
descarga de estos dispositivos; por esto se evalud el acople de una matriz polimérica de PVA
(Polyvinyl Alcohol) con microvaras de ZnO, depositada sobre substratos de vidrio. Las
microestructuras fueron obtenidas a través de un proceso que combina el método hidrotermal con
el método de disolucion acuosa; el primero asociado al crecimiento de las microvaras, mientras el
segundo se encarga de la obtencion de la red polimérica. Se estudiaron las propiedades
vibracionales, estructurales e impedancia eléctrica de las membranas. La espectroscopia Raman
muestra el solapamiento de las bandas caracteristicas del PVA para sus modos de estiramiento
asociado al enlace C-C-O, C-C, C-O, CH-OH y el modo de flexion del enlace CH; al igual que
los modos propios del ZnO correspondientes a E,(High)-Ex(Low), A1(TO) y E(High). Del
analisis estructural por XRD se determind una disminucion en el ordenamiento cristalino de las
membranas de PVA. Se encontrd que la resistencia eléctrica de la matriz es del orden de 10° Q,
presentandose una reduccion de un orden de magnitud en comparacion a los valores para el PVA
puro de 10° Q. Las micrografias SEM evidencian la eficacia del método de sintesis para la
obtencion de las microvaras y el acople de la matriz compleja.

Palabras Clave: Espectroscopia de impedancia, Microvaras ZnO, PVA, Espectroscopia Raman,
XRD.

ABSTRACT

Lately, a great part of research activity has been focused on production mechanisms of renewable
energy, that is why is important to study complex materials which allows a more efficient
obtaining in the development of combustible cells in the solid state. The use of polymer
electrodes prevents waste during the charge-discharge of these mechanisms; for this reason the
coupling of the polymer PVA (Polyvinyl Alcohol) matrix with a micro rod of ZnO, deposited
over glass substrates, was studied. The microstructures were obtained through a process which
combines the hydrothermal method and the method of the watery dissolution; the first one is
associated with the growth of the micro rods, while the second one has to do with the obtaining
of the polymeric red. Vibrational, structural and electric impedance properties of the films were
studied. Raman spectroscopy shows the overlapping of the characteristic bands of the PVA for its
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stretching associated to the bond C-C-O, C-C, C-O, CH-OH and the bending manner of the bond
CHy; as well as the Raman bands of the ZnO corresponding to E;(High)-Ez(Low), Ai(TO) y
E,(High). It was determined a decrease in the crystalline system of the PVA membranes through
the structural analysis by XRD. It was also found that electric resistance of the matrix has an
order of 10 Q, presenting a reduction of one order of magnitude in comparison to the values for
pure PVA of 10° Q. The SEM micrographs show evidence of the efficiency of the synthesis
method in order to acquire the microrods and the coupling of the complex matrix.

Keywords: Impedance spectroscopy, ZnO microrods, PVA, Raman spectroscopy, XRD.
1 INTRODUCCION

A mediados del siglo pasado los materiales poliméricos eran de gran interés debido a su
capacidad de actuar como excelentes aislantes eléctricos, sin embargo, la posibilidad de que estos
actuaran como conductores combinando propiedades mecénicas, estructurales, Opticas, eléctricas
y quimicas con una facil obtencion y bajo costo, enfocé numerosos estudios hacia su
sinterizacion.

Una de las principales aplicaciones de este tipo de materiales es el desarrollo de nuevas fuentes
de energia renovable como en celdas combustibles de estado sélido, ya que el uso de electrodos
poliméricos evita el desgaste de estos dispositivos durante el proceso de carga y descarga. Las
principales investigaciones sobre electrodos poliméricos han demostrado como el fendmeno de
alta velocidad de recombinacion (iones-aniones), dificulta el proceso de conduccion. Por esta
razén se fabrican membranas de materiales poliméricos impurificados con materiales
semiconductores [1] como el PEO+ZnO y el PVA+ZnO en los cuales el parametro de transporte
de carga electronica es mayor que el de otros; permitiendo el funcionamiento de estos polimeros
como aislantes electrénicos y excelentes conductores proténicos. Las interacciones moleculares
entre estos enlaces son débiles por lo que la conduccion se basa no solo en el movimiento de
electrones entre cadenas poliméricas, sino en el estudio del comportamiento de polarones,
solitones y bipolarones, optimizando las propiedades eléctricas para su aplicacién en dispositivos
funcionales. El efecto de micro y nanoestructuras dentro de las particulas de impurificacion
permite una interaccion mas directa entre las cadenas poliméricas y el material que es incluido.
La sintesis de estos materiales puede realizarse a través de diferentes métodos entre los que se
encuentran electrospining [2] y disolucion en metanol [3]; obteniéndose materiales poliméricos
conductores de baja dimensionalidad, Utiles en el proceso de generacion de energia. Otro de los
métodos méas convencionales y usados es el de disolucidn acuosa, en el cual se disuelven los
materiales precursores de forma separada, para luego mezclarse entre si y formar la matriz
polimérica. Esta técnica, junto al método hidrotermal de sintesis de microestructuras de ZnO son
rutas de obtencion de la matriz polimérica deseada, de bajo costo y de alta reproducibilidad,;
haciendolas ideales para la sintesis de las matrices complejas que son eje central en este trabajo.
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2 DETALLES EXPERIMENTALES

2.1 Microvaras de ZnO

Se empled un procedimiento tipico de crecimiento de particulas de ZnO, preparando una solucién
acuosa de 50ml con agua desionizada de Acetato de Zinc Dihidratado ((Zn (CH3C0OOQ),.2H,0) a
0.2 Mcon purezas de 99.5 %. Fue utilizado Hidréxido de Amonio (NH3.H,O) como agente
complejante agregando 4.5 ml para ajustar el pH a un valor de 10 en agitaciobn magnética
constante, lo cual proporcion6 una solucién blanca. Se aumento la temperatura a 80 °C durante 2
horas mientras se mantenia la agitacion magnética. Dejando enfriar naturalmente, la solucion es
transferida a un autoclave (135 ml), selldndolo con un 80 % de su capacidad volumétrica con
adicion de agua desionizada a la solucion. Durante 10h la temperatura se mantuvo a 100 °C,
dejando enfriar naturalmente se recolectdé el precipitado bafidndolo varias veces con agua
destilada y es secado a 80 °C, y sometidas a un tratamiento térmico de 500 °C.

2.2 Matriz PVA+ZnO

Cantidades de PVA y ZnO, en proporciéon del 30 % respecto al PVA, fueron disueltas por
separado en acetonitrilo con 99.9 % de pureza y sometidas a ultrasonido en un equipo Brason
1510R-MTH por 30 minutos. Posteriormente se mantuvieron ambas mezclas en agitacion
constante y temperatura ambiente durante una hora. Las dos disoluciones fueron mezcladas y
agitadas dejandose secar durante 24 horas. Finalmente, la mezcla obtenida fue depositada sobre
substratos de vidrio para obtener la membrana polimérica.

2.3 Caracterizacion de las peliculas

La caracterizacion estructural de las peliculas fue realizada empleando un difractémetro Rigaku
Miniflex II, con radiacion Cu Ka de 1.5406 A; El rango de barrido 20 entre 10 y 80 ° y a una
velocidad de 0.02 deg/min.

El andlisis vibracional se realiz6 por medio de la técnica de espectroscopia Raman empleando un
equipo LabRam HR800 (Horiba Jobin Yvon), equipado con un laser DPSS con una linea de
excitacion de 473 nm y trabajando a una potencia <30 mW. El spot del laser es focalizado sobre
la muestra utilizando un objetivo de x50 Optic Ollympus.

Medidas de impedancia eléctrica fueron llevadas a cabo en un Sl Solartron 1260
(Impedance/Gain-Phase Analyzer). Las membranas fueron colocadas entre electrodos de acero
inoxidable, donde un voltaje de 500 mV AC es mantenido entre los electrodos y un barrido en
frecuencia desde 10 Hz hasta 32 MHz permite obtener los diagramas de impedancia de las
membranas.

3 RESULTADOS
3.1 Analisis estructural
En la Figura 1 se muestran las medidas de difraccion de rayos x de las membranas. El patron de

difraccion de la membrana de PVA puro evidencia el ordenamiento cristalino con estructura
ortorrobmbica, teniendo un pico caracteristico cercano a 20 = 20° [4], el cual se presenta
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preferiblemente en membranas y cuya direccion es [101]. Por otro lado, el patron del ZnO es
asociado a una estructura hexagonal wurtzita perteneciente grupo espacial P63mc. Cuando en las
membranas de PVA se incorpora ZnO se observa como los planos indexados a ZnO prevalecen
en comparacion a los planos asociados a la membrana de PVA puro; este comportamiento se
relaciona al ordenamiento del ZnO en la matriz huésped (membrana), permitiendo asi una
disminucion de la parte amorfa de la membrana e incrementando el comportamiento cristalino del
polimero complejo PVA+ZnO. La banda asociada al plano [100] ubicada en 11.48 y 14.70° para
el PVA y PVA+ZnO respectivamente, valores que estan de acuerdo a la literatura [7,8], muestra
un corrimiento afectando la distancia interplanar en Adigo = 1,68 A, ocurriendo una reduccién al
incorporar el ZnO.
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Figura 1. Patron de difraccion de XRD para el polvo de ZnO, membranas de PVA y PVA+ZnO.
3.2 Andlisis vibracional

El espectro Raman obtenido muestra la presencia del modo E,(High)-E,(Low) alrededor de 333,
A;(TO) en 383 y E,(High) en 439 cm™, valores acordes a los reportados en la literatura para el
ZnO [5]. También se evidencian los modos mas representativos para el PVA, en el estiramiento
asociado a los enlaces C-C-O en 857, C-C en 918, C-O en 1147, CH-OH en 1365 y el modo de
flexion del enlace CH, en 1443 cm™ [6].
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Figura 2. Espectro de dispersion Raman del polvo de ZnO y las membranas de PVA 'y
PVA+ZnO

3.3 Analisis eléctrico

Para el estudio de impedancia, se analiza el diagrama de Nyquist obtenido de la matriz polimérica
en temperatura ambiente. La Figura 3 muestra como la incorporacion del ZnO en la membrana de
PVA disminuye su resistencia eléctrica debido al transporte de carga electrénica, fendmeno
asociado al aumento en la conductividad i6nica de las membranas.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist de las membranas de PVA y PVA+ZnO.
3.4 Analisis morfoldgico

En la micrografia SEM de la Figura 4 se observan las microestructuras obtenidas para el ZnO,
correspondiente a varas con estructura hexagonal; morfologia asociada a la forma hexagonal
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wurzita de la celda unitaria para este material. Las varas tienen longitud de alrededor de 4.2 umy
presentan diametros uniformes de alrededor de 280 nm. Las particulas de ZnO se encuentran
distribuidas dentro de las membranas de PVA, acomodadas entre las cadenas de la matriz
polimérica.

Figura 4. (A) Micrografias SEM del polvo de ZnO. (B y C) Membrana polimérica con
microvaras de ZnO en la superficie.
4 CONCLUSIONES

Se obtuvieron membranas poliméricas de PVA con incorporacion de particulas de ZnO y con una
concentracion de 30 % respecto al PVA. Los resultados de difraccion de rayos X indican que hay
un ordenamiento de las cadenas de la membrana polimérica PVA en la direccion [110]. Los
espectros Raman para el PVA demuestran la incorporacién del ZnO dentro de la membrana, que
favorece el ordenamiento. Con la incorporacion de ZnO se disminuye la resistividad de las
membranas de PVA en un orden de magnitud, efecto asociado al aumento de la conduccion
electronica debido a la disminucidn en la recombinacion ion-ion.
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