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Pero el hombre es una criatura frivola e imprevisible y quiza, a la manera de
un jugador de ajedrez, gusta solo del proceso de llegar a la meta y no de la
meta misma. ;Y quién sabe? (Nadie puede saberlo de cierto), quiza la unica
meta que en este mundo persigue el hombre consista tinicamente en ese ir
hacia ella, o, dicho de otro modo, consista en la vida misma, y no realmente
en la meta, la que, por supuesto, sera algo asi como «dos y dos son cuatro»,
o sea, una formula; pero «dos y dos son cuatro» no es vida, sino el comienzo
de la muerte. Al menos, el hombre siempre parece haber tenido miedo a ese
«dos y dos son cuatroy», y yo también se lo tengo ahora. Supongamos que el
hombre no hace mas que buscar ese «dos y dos son cuatro», cruzando los
mares y sacrificando su vida a esa busqueda; pero tener buen éxito en ella,
encontrar realmente lo que busca... si, a eso me parece que le tiene miedo.
Porque piensa que, una vez que haya encontrado lo que busca, ya no tendra
otra cosa que buscar. (Dostoyevski, F. Apuntes del subsuelo).
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En las tablas presentadas a continuacién se encuentran las abreviaciones y estructuras de moléculas
utilizadas en la extension de este texto.

Tabla A Terminologias empleadas.

Abreviacion

Significado

Efecto Shuttle
Li-S

Polimerizacion RAFT

RDRP

PIL
IL
PEL

blend

DES
LIB

Composite

PS

C-rate

CSp
PIC

Cat"

E/S

OCP
CTA
HBA

HBD

Shuttle effect Fendmeno asociado a la difusion y migracion de polisulfuros
Litio-azufre

Polimerizacion por Transferencia de Cadena por Adicion-Fragmentacion
Reversible (reversible addition-fragmentation chain transfer)

Polimerizacion Radical por Desactivacion Reversible (Reversible-
deactivation radical polymerization)

Liquidos i6nicos polimerizados o poly(ionic liquid)s
Liquido i6nico o ionic liquids
Polielectrolito o polyelectrolyte

Se refiere a la mezcla de polimeros, en este trabajo se usa para referirse al
PEDOT:PSS (vease tabla compuestos)

Disolvente Eutéctico Profundo o Deep Eutectic Solvent
Baterias Ion-Litio o /ithium Ion Batteries

Mezcla fisica de azufre elemental con un material grafitico o conductor
electronico, en ocasiones es referido en la literatura como material activo

Polisulfuros

Velocidad a la que una bateria se descarga, calculada respecto a su capacidad
nominal méxima. En el caso de este trabajo, la capacidad nominal méxima
esta referida a la capacidad especifica tedrica del azufre (1672 mAh-g™)

Carbon super P C-45

Polimeros Intrinsecamente Conductores
Catién

Anion

Cociente entre cantidad de electrolito en microlitros y la cantidad de azufre
en miligramos por electrodo

Potencial de circuito abierto (Open Circuit Potential)
Chain Trasnfer Agent. En este trabajo se usa DMAT (Tabla B)
Hydrogen Bond Acceptor

Hydrogen Bond Donor



Blend
CMK-3
CSp
KB

Iz

+

Pyr

Tabla B Compuestos quimicos.

Mezcla de polimeros, en este trabajo se refiere al PEDOT:PSS
Carbon mesoporoso con canales interconectados y alta area superficial
Carbon super P C-45 con area superficial de 62 m?-g”!

Carbon Ketjen Black con area superficial de 1600 m*-g’!

Imidazolio

Pirrolidinio

Nombre Estructura
Li*
LiTFSI
bis-(Trifluorometansulfon) NN/

imida de litio

ChTFSI
bis-(Trifluorometansulfon)
imida de colina

N\

o 0
\\s/ N-\s//

NI
F

F

no ©
AETMAC | Cl
cloruro de [2-(acriloiloxi)etil] N —
trimetilamonio O/\/ |
(o]
Urea )I\
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PEDOT
Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

PSS
poli(estireno sulfonato) de
sodio

PVDF
Fluoruro de polivinilideno
polyvinylidene fluoride

NMP
N-Metil-2-Pirrolidona

DOL
1,3-Dioxolano




DME
1,2- Dimetoxietano

DMAT
S,S-bis(a,0'-dimetil-a"-dimetil
acético)- tritiocarbonato

ACVA
Acido 4,4"azobis(4-
cianovalerico)

PEO
Oxido de Polietileno
Polyethylene oxide

Ss
Azufre elemental
o-azufre, azufre ortorrombico

PS
Polisulfuro

PS cadena larga
Li>SxX=8 - 5

PS cadena corta
Li2SxX=1-4

m
\w

s/Li

S—Ll S—L| LI,S

S/Li

CMC
Carboximetil celulosa de sodio

(M

R:H o CH,COONa

HN
Imidazolio \
Izt N H*
~
Polimidazolio N
P-Iz* =
n
NH,*
Pirrolidinio
Pyrt
Polipirrolidinio {'Z—S\’\
P-Pyr* ﬁ




Los fendmenos de difusion y migracion (efecto shuttle) de los polisulfuros; asi como, la expansion-
contraccion volumétrica del catodo durante los procesos descarga y de carga en baterias litio-azufre
(Li-S) contribuyen a la pérdida de material activo y dafios irreversibles a la estructura del catodo. La
implementacion de diferentes aglutinantes con conductividad idnica y afinidad por polisulfuros
mediante polimeros con grupos funcionales polares ha sido empleada previamente con el fin de retener
especies electroactivas cercanas a la interfase disminuyendo el efecto shuttle. En el estado del arte se
han utilizado aglutinantes poliméricos funcionalizados con grupos cationicos con los que se han
obtenido mejores retenciones de capacidad durante el ciclado. En este trabajo se disefiaron dos tipos de

aglutinantes multifuncionales con grupos amonio cuaternarios inspirados en la colina.

En el primero de ellos, el disefio tiene el grupo amonio cuaternario covalentemente unido en la
estructura de una cadena alifatica de peso molecular controlado, a través del método de polimerizacion
por Transferencia de Cadena por Adicion-Fragmentacion Reversible (RAFT): En estos polimeros el
contraion cloruro del amonio cuaternario se intercambia bis-(trifluorometansulfon) imida (TFSI),
originando un liquido i6nico polimerizado (PIL, Poli(ionic) liquids). Como resultado, el PIL de mayor
peso molecular presenté una mejora sustancial en propiedades mecanicas, de conductividad ionica y
atrapamiento de polisulfuros; de tal manera que la celda ensamblada con un catodo con este PIL como
aglomerante presentd una capacidad inicial de descarga de 961 mAh-g"! a una velocidad de C/10

(considerando 1672 mA-g! como 1C).

El segundo aglutinante consta del disefio y preparacion de un eutectogel de conduccion dual a través
de la mezcla (blend) de Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) PEDOT:PSS, en la que el
primero provee interaccion con polisulfuros y conductividad electronica, mientras que el PSS acta
como polielectrolito. Donde este ultimo presenta rigidez estructural, por lo que se preparan disolventes
eutécticos profundos (DES, deep eutectic solvent) del tipo 111 con colina y urea (Ch-U), como dopantes
y gelificantes, lo que mejora las propiedades mecénicas y de conduccion del electrodo. La
configuracion del aglutinante en gel de PEDOT:PSS con la mezcla de DES: 2.5 %m de ChTFSI:U y
97.5 %m LiTFSL:U exhibié la mayor conductividad idnica y mejor desempefio electroquimico
generalizado, obteniendo una capacidad inicial de la celda de 811 mAh-g! (C/5, considerando 1672
mA-g! como 1C), a pesar de presentar una pequefia degradacion de polisulfuros, este aglomerante
resulta prometedor su implementacion y mejora en trabajos futuros.

El trabajo desarrollado en el Capitulo 3 de esta tesis fue publicado en:
Journal of Energy Storage 106 (2025): 114746. DOI: 10.1016/j.est.2024.114746
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El sistema Litio- Azufre (Li-S) posee una densidad energética

gravimétrica y capacidad especifica tedricas de 2500 Wh-kg'[1]y 1672 mAh-g°

I[2] respectivamente; valores que sobrepasan notablemente la capacidad tedrica, experimental
y comercial de las Baterias de Ion-Litio (LIB) de intercalaciéon que poseen entre 150-1000
Wh-kg'y 145~200 mAh-g™. [3,4] Acceder a esos valores representa un reto, ya que el proceso
de 6xido-reduccion del azufre corresponde a baterias de transformacion, es decir, que ocurre
un cambio de fase de s6lido a soluble en electrolito y finalmente a sdlido durante el proceso de
descarga, asi como el el proceso inverso durante la carga (Fig. 1). Lo anterior genera una
expansion volumétrica que conlleva al colapso de la estructura del composite catédico; pues
la conversion de polisulfuros de cadena larga a polisulfuros de cadena corta durante la descarga
genera cambios en el volumen del catodo asociados a la diferencia importante de las densidades
del azufre (2.03 g-cm™) a Li»S (1.66 g-cm™), provocando la expansion tedrica del 80% [5].
Este cambio volumétrico es suficiente para perder el contacto fisico entre la interfase
aglutinante-composite-aditivo  conductor, provocando disminuciones importantes de

conductividad electronica.
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Por otra parte, la pérdida de material activo estd asociada a la solubilidad de los productos
redox (polisulfuros) en el electrolito liquido por procesos de difusion y migracion; asi mismo,
una vez que las especies migren y difundan a través de la celda aun podran reaccionar y
depositarse como Li»S sobre la superficie del danodo de litio metalico provocando una
pasivacion indeseable. En la literatura a la contribucion de ambos fendomenos se le conoce
como “shuttle effect” [6,7]; esto representa un riesgo para la integridad del catodo por
desestabilizar la distribucion y composicion de la celda; en otras palabras, el principio de la
utilizacion de la energia electroquimica a través del desacoplamiento de una reaccion redox,

es seriamente afectado.

Para afrontar los retos de expansion volumétrica y de “shuttle effect” se han propuesto mejoras
a los diferentes componentes de la bateria como: disefio de materiales huésped de azufre
elemental donde se pueda mejorar la transferencia de carga y distribucion espacial del material
activo [8,9]; modificaciones a los separadores para que actuen como barreras selectivas y
dificulten el paso de polisulfuros hasta el anodo [10,11]; ademds, hay otras estrategias
orientadas a los electrolitos, en los que se varian las concentraciones de sales, se adicionan
aditivos que modifiquen la reactividad del dnodo e inclusive mediadores redox [12,13,14].
Entre las diferentes propuestas, las que mas destacan son las enfocadas a la sustitucion de
fluoruro de polivinilideno (PVDF), polimero que tiene un uso generalizado como aglutinante
en baterias comerciales de intercalacion, pero que ha exhibido un desempefio deficiente en
baterias Li-S debido a la baja afinidad por polisulfuros y rigidez estructural. Dichas propuestas
destacan por ser polimeros que se disefian y sintetizan con propiedades especificas que
cumplan con los requerimientos del sistema como: alto peso molecular, arquitecturas
novedosas que confieran propiedades mecanicas que toleren la expansion volumétrica, pero
también con alta afinidad quimica a los polisulfuros [15,16,17,18]; esta caracteristica de
afinidad por especies electroactivas es el comun denominador en todas las estrategias para
estabilizar el catodo. Para proponer caracteristicas adecuadas, se han investigado los tipos de
compuestos que poseen una mejor afinidad por los polisulfuros, determinado asi que los grupos
funcionales polares como éster, cetona, amida, imina, éter [19] son los mas adecuados para
interactuar con los polisulfuros, estas interacciones electrostaticas se generan a través de los
pares electronicos no enlazantes del grupo funcional y el extremo litiado del polisulfuro
(considerado nuevamente como un par i6nico); otra interpretacion poco recurrente en la

literatura, es considerar el extremo litado como acido de Lewis y los grupos anclaje como bases



de Lewis. A pesar de obtener resultados prometedores, tanto en capacidad de descarga como
en eficiencia couldmbica; los paradigmas de la energia de interacciéon han cambiado pues se
ha reconceptualizado, ya no a través del extremo litiado sino con la cadena de polisulfuro y un
nuevo grupo funcional que posea una carga formal positiva, como los amonios cuaternarios
que en general son bastante estables térmica y quimicamente [20]; el estudio de este cambio
de paradigma demuestra que la energia de interacciéon aumenta de 0.77-1.26 eV [21] a 1.89 eV
[22] con la implementacion de grupos amonio cuaternarios. Asi, la eficiencia coulémbica, las
capacidades alcanzadas y la estabilidad al ciclado han abierto un nuevo horizonte hacia el

alcance de la capacidad especifica tedrica [22, 23, 24].

Este trabajo propone el disefio, la sintesis y la implementacion de aglutinantes multifuncionales
de naturaleza id6nica. El objetivo principal es mejorar el rendimiento de las baterias de litio-
azufre (Li-S) al integrar compuestos de amonio cuaternarios, que tienen una alta afinidad por
los polisulfuros. Estos aglutinantes buscan una alta retencion de polisulfuros, una mejor

distribucion del material activo y una conduccion idnica eficiente.

El primer enfoque consiste en un aglutinante basado en un monémero de acrilato con un grupo
amino cuaternario, inspirado en la colina. Con este polimero, se busca regular el efecto shuttle
para disminuir la pérdida de material activo durante la descarga y prevenir la pasivacion del

anodo.

El razonamiento del trabajo esta dividido en dos partes:

e Intercambio anionico: Se estudiara el efecto del contraion del polimero. El cloruro se
reemplazard por bis-(trifluorometansulfon) imida (TFSI), creando un liquido i6nico
polimerizado (PIL) con propiedades fisicoquimicas mejoradas.

o Efecto del peso molecular: Se investigara el impacto del peso molecular del polimero
en la ciclabilidad a largo plazo de la bateria. Para un control preciso del tamafio de las
cadenas, se empleo la técnica RAFT (Polimerizacion por Transferencia de Cadena por
Adicion-Fragmentacion Reversible). Esta técnica permitié una distribucion de pesos
moleculares estrecha, proporcionando evidencia directa del efecto del peso molecular

en el rendimiento de los catodos.

La segunda propuesta se centra en el disefio de un eutectogel de conduccion mixta (i6nica-
electronica). Este se basa en un polimero intrinsecamente conductor, PEDOT:PSS, y

disolventes eutécticos profundos (DES). Aqui ademds de abordar la afinidad por los



polisulfuros y conduccidon iénica, se busca incrementar la W
conduccion electronica del composite para una mayor transformacion
de material activo, mejorando la cinética y la conversion del azufre

durante los procesos de oxido-reduccion.

El PEDOT:PSS, aunque cumple una funcion dual de conduccion idnica y electronica, tiene
una rigidez estructural que lo limita. Para mejorar esto, se incorporaron soluciones eutécticas
profundas (DES) de tipo III, como la combinacion de colina y urea (Ch-U), para inducir la
formacion del eutectogel. Esta estrategia mejord las propiedades de conduccion (idnica y

electronica) y, simultdneamente, las propiedades mecanicas del material.

Este trabajo no s6lo aborda los desafios fundamentales del sistema litio-azufre, como la
expansion volumétrica y el efecto shuttle, sino que también propone soluciones innovadoras a
través del disefio de aglutinantes multifuncionales. Las propuestas de un aglutinante basado en
acrilato y colina, con un enfoque en la optimizacioén del contraidn, el peso molecular, y el
disefio de un eutectogel de conduccion mixta, representan un avance importante en cuanto a
las multifuncionalidades alcanzadas por un aglutinante. Estos nuevos materiales buscan
mejorar la estabilidad del catodo y la eficiencia de la conduccién idnica y electronica. La
implementacién de estos aglutinantes con grupos de amonio cuaternarios, que han demostrado
una mayor energia de interaccion con los polisulfuros, abre un nuevo horizonte para superar
las limitaciones actuales y acercarse a la capacidad especifica tedrica de las baterias de Li-S,
allanando el camino para futuras investigaciones en el desarrollo de sistemas de

almacenamiento de energia mas eficientes y duraderos.

Al pertenecer al bloque p de la tabla periddica, el S posee muy baja conductividad electronica
(5 x 1071 S'm™") lo cual obstaculiza la transferencia de carga del material activo. Por ello los
catodos suelen estar conformados por tres componentes: una mezcla fisica de azufre con
material conductor electronico (en adelante referido como composite); aditivo conductor
electrénico, necesario para asegurar un buen contacto electronico; y, aglutinante, encargado de

cohesionar las particulas, asi como conferir adhesion al colector de corriente.



Considerando una conversion ideal bajo la reaccion electroquimica de reduccion global (Ec.
1) se cumpliria con la obtencién de la capacidad especifica tedrica (1672 mAh-g!') mediante
la reduccion total de azufre elemental termodindmicamente estable como un anillo conformado

por ocho atomos de azufre (Ss) a sulfuro de litio (Li2S).
Sg + 16Li* + 16e~ © 8Li,S (Ec. 1)

Esta reaccion global tiene procesos intermedios complejos en los que la reduccion del Sg se
asocia a la ruptura del anillo (Fig. 1), y su adicién sucesiva de iones Li" para lograr la
electroneutralidad, esto genera los llamados polisulfuros (Li>Sx donde X=8-1), estos seran
asociados a reacciones de dismutacion y comproporcionacion durante el proceso de descarga.
La fragmentacion de los anillos y cadenas de polisulfuros seran una constante durante la

operacion de la bateria, el mecanismo de reaccion sigue sin estar del todo claro hoy en dia.

Algunas investigaciones han logrado elucidar e identificar procesos y especies predominantes
de polisulfuros solubles en el electrolito [25, 26], la presencia de estas especies predominantes
estan asociadas a las dos mesetas del proceso de descarga (Fig. 1): la primera de ellas en ~2.4
V, esta asociada a especies electroactivas que se denominaran en lo siguiente como especies
polisulfuro de cadena larga y cuya formula molecular generalizada se define como Li>Sk
donde X = 8-4 (considerandolos como pares i6nicos); la segunda meseta en ~2.1 V estd
asociada a especies que se denominaran en lo sucesivo como especies polisulfuro de cadena
corta 'y cuya formula molecular generalizada se define como Li>Sx donde x = 4-1

(considerandolos como pares i6nicos).

Debido a los retos de expansion volumeétrica, y el efecto shuttle se han implementado diferentes
estrategias a través de diferentes propuestas de aglutinantes que ayuden a mitigar ambos
fenomenos y mejorar el desempefio electroquimico de las baterias Li-S. En este sentido las
investigaciones se han enfocado en aglutinantes que posean grupos funcionales con amonio
cuaternarias debido a su alta afinidad por polisulfuros. Recientemente, Liquidos i6nicos
polimerizados (PILs) fueron sintetizados y evaluados como aglutinantes por la posibilidad de
modificar sus propiedades fisicoquimicas mediante el intercambio de su anidén [27,28]. Al

evaluarlos, propiciaron una mejora en la conductividad idnica y en la tolerancia a los cambios



volumétricos debido a interacciones inter e intramoleculares que favorecen procesos de

autocurado y autoensamblaje [29, 30, 31].

Tipicamente los PILs utilizados en baterias Li-S estan constituidos por amonio cuaternarios,
generalmente de los grupos imidazolio (Iz") y pirrolidinio (Pyr"). La via de sintesis ha sido
por radicales libres, por ejemplo, cloruro de poli-dialil-dimetilamonio (PDADMAC) [54, 32].
Después de un intercambio anidnico del anidn cloruro por el TFSI, el sistema Li-S mostrd
mejoras en el desempefio electroquimico. Liao ef al. reportd6 que PDADMAC con TFSI™ como
anion, logré una menor polarizacion, mejor retencion de capacidad y una mejora en la

estabilidad del ciclado en comparacién con catodos donde el aglutinante era PVDF [54].

Santiago et al. [32] reportaron un PIL basado en Iz (PVI;oCl), cuya capacidad para atrapar
polisulfuros de litio fue confirmada a través de estudios ex-situ y evaluacion electroquimica.
Los autores sugieren que este material mejora la cinética de conversion, generando un efecto
sinérgico que optimiza la respuesta a altas velocidades de descarga (C-rate). Esto se traduce en
mayores capacidades de descarga y menores sobrepotenciales, incluso a 1C si se le compara
con aglutinantes convencionales como el PVDF. Por otro lado, Lin ef al. [33] propusieron una
configuraciéon alternativa de PIL, donde incorporaron grupos donadores de enlaces de
hidrogeno (afines al azufre) y aceptores (afines al litio) en la estructura del polimero. Este

disefio, permite una interaccion mas eficiente con los polisulfuros.

Para mejorar la interaccion de los polisulfuros con los grupos funcionales del aglutinante y
anclar estas especies al catodo, Kwok et al.[34] propusieron un aglutinante basado en un
polielectrolito (PEL), sintetizado mediante una polimerizaciéon por entrecruzamiento via
radicales libres de cloruro de [2-(acriloiloxi)etil|trimetilamonio (AETMAC) y diacrilato de
etilenglicol (EGDA), formando poliltAETMAC-co-EGDA). Los resultados demuestran que un
alto grado de entrecruzamiento permite que este polimero exhiba un alto grado de
hinchamiento, asi como un valor alto en cuanto al modulo de tensién y tenacidad, ambos
parametros son esenciales para una buena integridad fisica del electrodo durante un ciclado

extensivo.

La multifuncionalidad de los PIL como aglutinantes puede ser mejorada a través de un material
que sirva de “andamio” a los componentes del electrodo. Entonces se han propuesto

electrolitos en gel bajo la premisa de que pueden poseer conductividad i6nica adecuada al



mismo tiempo que confinan a los polisulfuros del lado catddico de la celda restringiendo el
efecto shuttle[35]; pero como desventaja principal se puede senalar la alta resistencia de
contacto entre las tres diferentes fases catodo-[electrolito cuasi-solido]-anodo. Debido a esto

ultimo, pocas propuestas sugieren incorporar el material catddico en el electrolito cuasi-solido

[36].

Con lo anterior se exploraron ideas de geles para su uso no como electrolito sino como
aglutinante, por lo que se encontraron principalmente dos tipos de geles de interaccion no
covalente (geles fisicos) que como requisito pueden y deben incorporar amonio cuaternarios
en su estructura: los ionogeles y los eutectogeles [37]. Los ionogeles estdn constituidos
tipicamente por un liquido i6nico (IL) y un polimero que contenga grupos funcionales que
puedan interactuar con el liquido i6nico a través de interacciones coulombicas y puentes de
hidrogeno entre otras. Para su formacién ambos precursores (IL y polimero) deben ser
dispersados por separado y luego mezclados usando un disolvente en comun. Posteriormente
se evapora el disolvente, generando asi una redistribucion en las interacciones intermoleculares

del liquido i6nico respecto al polimero, dando como resultado el denominado ionogel.

Para el caso de los eutectogeles, la sintesis se realiza a partir de un disolvente eutéctico
profundo (DES, deep eutectic solvent) y un agente gelificante que pueda dispersarse
adecuadamente en el DES, de tal forma que el agente tendré la funcion de material soporte
(surfactante, polimero u otra molécula) mientras que el DES serd el medio que solvata al
gelificante. Para las sintesis del DES tipicamente se usan dos sales que pueden formar o aceptar
puentes de hidrégeno (HBA, HBD. Hydrogen Bond Donor, y Hydrogen Bond Aceptor
respectivamente por sus siglas en inglés), estas sales se mezclan y calientan a 80°C para que
ambos compuestos logren reordenar las interacciones intermoleculares, alcanzando asi su
punto eutéctico y conservarse en estado liquido a temperatura ambiente. Finalmente cabe
seialar que la adicion del agente gelificante, generalmente induce la disminucion la
conductividad i6nica del DES [38, 39, 40] debido a las interacciones de estos y la alta

viscosidad inducida por dichas interacciones.

Tanto los ionogeles como los eutectogeles requieren de un agente gelificante, por ello, se ha
buscado uno que impacte en menor detrimento de la conductividad idnica, de tal forma que se
han encontrado lineas de investigacion relacionada con geles de conduccion mixta (id6nica y

electronica) a partir del uso de poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(estiren sulfonato) (PEDOT:



PSS) en el que el polarobn PEDOT" posee conductividad electronica debido a su estructura
conjugada de enlaces m. Por otro lado, el PSS™ acttia como polielectrolito y ademés como
estabilizante del polaron PEDOT" (Fig. 1.2) en disolventes polares, pero en especial en agua.
Este polimero es adecuado para el sistema Li-S en cuanto a propiedades intrinsecas, pero en
cuanto a su procesabilidad como formador de peliculas por si solo, posee propiedades
mecanicas muy pobres para su utilizacion en las baterias Li-S, ya que la rigidez estructural
tanto del PEDOT" como el PSS™ es demasiado alta, ademas de estar reportado que durante el
secado, ocurre la formacion de estructuras tipo core-shell en el que existe una estructura de
PEDOT" rodeada de PSS", impidiendo en buen contacto electronico y dando como resultado
una pobre conductividad electronica. Para afrontar este reto, existen formas de dopaje en las
que se permite una segregacion y reordenamiento de ambas cadenas poliméricas, mejorando
las propiedades, mecanicas y de conduccion mixta. Estas propuestas utilizan dopantes de
naturaleza polar o i6nica, entre estos ultimos se han implementado acidos o sales comunes
como cloruro de sodio (NaCl) [97]; aunque estas opciones se descartan por los problemas de
corrosion que pueden en los colectores de corriente y anodo. Asi que, la busqueda se ha
puntualizado en aquellos DES en los que su especie i6nica promueva el intercambio idnico
parcial con la cadena de polarén (PEDOT") y el anion (PSSY); como eje central de la viabilidad
de este intercambio pueden identificarse, 1) la polaridad del disolvente y 2) los respectivos
cationes (Cat") y aniones (4n’) agregados que permiten la segregacion parcial de las dos
cadenas poliméricas mediante la compensacion de las cargas de los polimeros y, finalmente

gelificar el medio en el que se encuentra mediante la siguiente reaccion.

PEDOT: PSS(aC) + Cat+(ac) + An_(ac) — PEDOT:An + CatPSS (2)

Con lo anterior se plantea que al incorporar DES a la dispersion acuosa de PEDOT: PSS se
produce un eutectogel para ser utilizado como un aglutinante multifuncional en la confeccion
de catodos de Li-S. Este aglutinante, por su diseflo es capaz de proveer contacto eléctrico entre

los componentes, y conductividad ionica.

Ahora es necesaria la busqueda de una sal compatible con el sistema Li-S, inicialmente se
considera la incorporacion de sal LiTFSI al PEDOT: PSS, esta sal se considera como un liquido
ionico por su punto de fusion relativamente bajo, ademads, este compuesto es tipicamente

utilizado en electrolito liquido para baterias Li-S [41,42]. En los trabajos referenciados el



objetivo es la formacion de un hidrogel, por lo que su utilizacion respecto a un anodo de litio
metalico puede estar restringida debido al agua residual en la estructura del gel, a pesar de esto,

se resalta que la adicién de LiTFSI contribuye a la mejora de conductividad iénica. [43, 44]
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Entre las bondades del DES, tener una baja volatilidad permite la evaporacion total del agua y
conservar sus propiedades visco-eldsticas, esto no era posible en el trabajo donde inicamente
se incorporaba la sal LiTFSI para conservar el estado gelificado; entonces, la incorporacion de
un DES que contenga cloruro de colina (ChCl) con diferentes moléculas como éacido lactico
(LAC) o acido para-toluensulfonico (PTSA) han sido propuestas con anterioridad, destacando
la posibilidad de inducir la gelificacion utilizando un DES, a partir de una proporcion en masa
entre el 30 y 60% respecto al PEDOT:PSS. En este intervalo se induce un intercambio i6nico
parcial a través de interacciones coulémbicas entre el DES y el PEDOT:PSS, concluyendo que
a una concentracion menor el DES impide la formacion del gel, y a una proporcion mayor al
60% ocurre una segregacion de fases debido a un intercambio i6nico total [45]. Aunque esta
propuesta tampoco esté orientada a ser utilizada en baterias, resulta interesante la incorporacion
de una molécula que contenga un grupo funcional amino cuaternaria, requisito mencionado
previamente para retener a las especies electroactivas de polisulfuros en la estructura del
catodo. Tipicamente la adicion de la ChCl a una fase liquida como en un electrdlito liquido
implicaria el riesgo de que el hidroxi-terminal de la molécula reaccione directamente con el
litio metalico pasivandolo de manera grave, por ello, se han realizado algunas modificaciones
ya sea al hidroxi-terminal [46] o mediante la implementacion de los DES, en los que en

conjunto con el intercambio aniodnico por TFSI™ [47,48] generan un liquido ionico a



temperatura ambiente (RTIL) para evitar la corrosion de colectores de corriente y asi conferir

ausencia de pasivacion indeseada al anodo.

Se ha investigado la formacién y optimizacion de geles con conduccién mixta a partir de
PEDOT:PSS, mediante el uso de liquidos eutécticos profundos (DES) formulados con
moléculas amino cuaternarias y sales comiinmente empleadas en el sistema Li-S, vide supra.
En esta etapa, es necesario identificar un DES que integre dichas caracteristicas, por lo que la
inclusion del anion TFSI™ se considera esencial para asegurar tanto la compatibilidad
electroquimica como la seguridad en los ensamblajes. Asi pues, un aspecto importante es
encontrar el punto eutéctico con un anidn distinto a lo tipicamente reportado para los DES, ya
que en el caso tipico del Reline (ChCl: Urea) la relacién 1:2 (mol: mol), estd asociada a la
capacidad de formar puentes de hidrogeno entre el cloruro y la amina en la urea, actuando
como HBA y HBD respectivamente; mientras que el aniéon TFSI carece de estas propiedades,
afortunadamente, la formacién de un DES con LiTFSI ya ha sido estudiado, en dichas
investigaciones se determina que la proporcion molar 1 mol :3.6 mol es con la que se llega al
punto eutéctico a temperatura ambiente, ademas de que se abordan conceptualmente las
interacciones desde la interpretacion acido-base de Lewis, con esto, el caracter acido del Li*
formaré una especie de complejo con el caracter basico de la urea, concluyendo que la urea
actiia como disolvente y que la formacion del DES esta sustentada en el debilitamiento o

incluso el rompimiento del enlace Li™-TFSI  a través de su solvatacion con moléculas de urea.

[49, 50] Desde otra perspectiva, la interaccion Li* con O=C corresponde al tipo ion-dipolo.

El disefio racional de aglutinantes poliméricos que combinen simultaneamente alta
conductividad i6nica, alta conductividad electrdnica, tenacidad mecéanica y afinidad
especifica por los polisulfuros, disminuird la disolucion de polisulfuros y la expansion
volumétrica del catodo, lo que se traducird en una mejora sustancial del desempefio

electroquimico y la vida util de las baterias de litio-azufre.
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Para optimizar el desempefio de las baterias de litio-azufre (Li-S) y lograr una mayor
capacidad y densidad de energia, es crucial disminuir la resistencia al transporte de iones
de litio y aumentar su movimiento en el catodo. Una estrategia para alcanzar este objetivo es
el uso de aglutinantes con propiedades conductoras de iones litio. En la literatura, se han
explorado polimeros basados en polielectrolitos (PEL, polyelectrolytes), destacando el 6xido
de polietileno (PEO, polyethylene oxide). Este polimero es ampliamente reconocido por su
capacidad para solvatar/coordinar iones de litio (Li"), lo que permite la creacion de electrolitos
solidos y semisélidos con una conductividad relativamente alta (10 S-cm™). Gracias a esta
propiedad, el PEO se ha utilizado en diversas aplicaciones en baterias de intercalacion de iones
de litio, incluyendo recubrimientos de materiales activos, como aglutinante y como aditivo

para electrolitos.

La implementacion del PEO en baterias Li-S ha sido relativamente exitosa debido a su
estabilidad electroquimica, la mejora de la capacidad de descarga y la reversibilidad de la carga
descarga en las baterias Li-S. Se ha propuesto que la mejora se debe a la afinidad del PEO por
los polisulfuros de litio, lo que previene su rapida difusién y migracion hacia el electrolito.
Ademas, el PEO y algunos de sus derivados (como el PEG, polyethylenglycol y otros glicoles)
favorecen la solubilidad de las cadenas cortas de polisulfuros, retrasando la pasivacion
interfacial del catodo. Estos PEO y sus derivados presentan dos desafios: su solubilidad y
absorcion del disolvente del electrolito cuando se derivados de éteres tipicamente utilizados
para baterias Li-S (dioxano y dimetoxietano, DOL y DME, respectivamente). Esta solubilidad
y absorcion promueven un hinchamiento considerable, incluso en PEO’s de alto peso
molecular (4,000,000 Da), por lo que el aglomerado estructural del citodo pierde su
distribucion original causando perdida de contacto electronico, adicionalmente, el
hinchamiento provoca un déficit de electrolito para los procesos redox en la interfase. Por otra
parte, existen también propuestas de PEL con caracter idnico, por ejemplo:
carboximetilcelulosa (CMC); polisacaridos, como el alginato de sodio y quitosano con grupos
acidos carboxilicos, ésteres y aminas, que presentan igualmente una estabilidad electroquimica
y conduccioén i6nica adecuada para el sistema Li-S. A diferencia de los aglutinantes derivados

del PEO, estos PEL de caracter i6nico constan normalmente de una cadena principal alifatica



y grupos i6nicos colgantes de dicha cadena principal, el impedimento estérico que confieren
estos grupos colgantes sobre la cadena principal del polimero implica una disminucion de la
conductividad i6nica pero también limita los procesos de solubilidad y absorcion de disolvente
excesivo del polimero, ademas, el caracter idnico de los grupos colgantes restringen la

migracion y difusion de especies de polisulfuros mediante interacciones electrostaticas.

Los trabajos previos en polielectrolitos basados en PEO y/o PEL i6nicos han sido superados
poco a poco por nuevas propuestas donde se disefia, a partir de unidades monoméricas, los
requerimientos del sistema Li-S, permitiendo una infinidad de posibilidades en cuanto a
propiedades fisicas y quimicas, asi como conformacionales. Entre los prospectos de
aglutinantes, sobresalen los liquidos 16nicos polimerizados i6nicos (PILs, poly(ionic liquid)s)
cuya sintesis parte de liquidos i6nicos, tipicamente un liquido i6nico es una sal que tiene un
punto de fusion a baja temperatura (inferior a 200 °C, o incluso pueden ser liquidos a
temperatura ambiente) y, por lo tanto, al polimerizarse se convierte en liquido poli-iénico o
liquidos i6nicos polimerizados (PIL). Las ventajas reportadas en la literatura recalcan el tipo
de interaccion que tienen los grupos i6nicos de estos polimeros con los polisulfuros, pues
cadenas polimerizadas con funcionalizaciones cationicas permiten aumentar la energia de
interaccion entre estos y los polisulfuros (An’, aniones) lo que se traduce en mejoras en la
estabilidad del catodo durante el ciclado [51, 52, 53, 54, 55]. Ademas, estos PILs poseen la
capacidad de ajustar sus propiedades fisicas y quimicas mediante la modificacion de distintos
aniones que poseen una densidad de electrones deslocalizados (suaves) o que dicha densidad

de electrones esté localizada (duros) (Esquema 3.1).
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Esta investigacion se enfoca en el disefio de un polimero lineal tipo “cepillo” utilizando el
monomero AETMAC (Cloruro de 2-(Acriloxi)etil trimetilamonio). Este mondémero posee un
grupo acrilato adyacente al grupo vinil lo que le confiere flexibilidad, adhesion y la posibilidad
de formar una interaccidon electrostatica con los polisulfuros, siendo esta ultima la mas
importante a través del grupo Colina terminal (Esquema 3.2). Las ventajas del grupo colina
terminal reside en la disminucién del impedimento estérico y rigidez estructural en

comparacion con los grupos Iz y Pyr".

Diseno molecular del aglutinante

Acrilato
* Adhesion
* Flexibilidad

* Afinidad por PS no —————————————
| Modificacion de :
0o | propiedades I
\ I'fisicoquimicas :
'Colina ' A ©
: N | An
L Conduccion : _N+_ o O
1 Idénica L O &
! © -S.o.S. S}
:_° Afinidad por PS | | n F3sC CS) N (S) CF;| Cl

Esquema 3.2 Diseiio molecular del PIL con base en los requerimientos del sistema Li-S.
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Se utilizaron Carbon super P C-45 (CSP), ldmina de aluminio recubierta de carbon y
Separadores celgard que fueron adquiridos con MTI Corp, se utilizaron sin purificacion
adicional. El tiosulfato de sodio pentahidratado (Na>S:035H>0) fue adquirido con M.T.
Baker. Las sales Bis-(Trifluorometansulfon) imida de litio (LiTFSI), Nitrato de Litio (LiNO3),
v disolventes N-Metil-2-Pirrolidona (NMP), 1,2- Dimetoxietano (DME) y 1,3.Dioxolano
(DOL), Cloruro de 2-(Acriloxi)etil trimetilamonio (AETMAC) en solucion 80% masa en H>O,
Acido 4,4 azobis(4-cianovalerico) (ACVA), bis(acrilamida) de N,N-metileno y el oxido de
deuterio (99.9% datomo D) fueron adquiridas con Sigma Aldrich y se utilizaron sin purificacion
adicional. El agente RAFT de S,S-bis(a,a'-dimetil-a"-dimetil acético)- tritiocarbonato
(DMAT) se preparo de acuerdo con lo reportado en la literatura [56, 57]. El agua fue obtenida
de un sistema de agua desionizada MilliQ 18 MQ.

La sintesis del homopolimero lineal se realizo mediante la disolucion en 150 mL de agua, de
64.4 mg de DMAT (0.23mmol), 22.39 g de AETMAC (0.115 mol), 7 mg de ACVA (0.024 mmol)
y 226 mg de 1,3,5-trioxane (2.5 mmol). La solucion anterior se transfirio a un reactor
enchaquetado de 250 mL equipado con un condensador, un septum y agitacion mecanica a
250 rpm. Se burbujeo argon al reactor durante 30 minutos y la polimerizacion se llevo a 70
°C durante 18 h. Después del periodo de sintesis, se lavo varias veces el polimero con acetona
para remover monomeros residuales y finalmente se obtuvo un polimero amarillento que
después se someteria liofilizacion. Dos polimeros basados en monomero AETMAC con dos

diferentes pesos moleculares se sintetizaron y se nombraron: Polielectrolito 80 Cl (PEL80-CI)
y Polielectrolito 120 CI (PEL120-ClI).

Los polimeros sintetizados PEL80-CI y PELI20-CI tienen como contraion al anion cloruro
proveniente del monomero; para generar el intercambio por el contraion bis-
(Trifluorometansulfon) imida (TFST) se preparo la solucion “A” de 200 mg de cada PEL en
20 mL de agua desionizada. En otro vaso de precipitados, se prepararon 20 mL de una
solucion “B” con un exceso de 0.Immol de sal LiTFSI respecto al monomero AETMAC en el
polimero. Posteriormente se anadio gota a gota la solucion “B” a la solucion “A” mientras
se agitaba vigorosamente para evitar aglomeraciones de polimero causadas por la
hidrofobicidad del polimero después del intercambio anionico. A estos polimeros se les

nombro liquido poli-ionico 80 (PIL80-TFSI) y liquido poli-ionico 120 (PIL120-TFSI).

La caracterizacion se realizo con un espectrometro Bruker Advance 400 MHz. Las muestras
se disolvieron en oxido de deuterio (D20) y el andlisis se realizo a 25 °C.



Los andlisis espectroscopicos se realizaron en un equipo Nicolet a temperatura ambiente. Las
muestras solidas se colocaron en la placa de diamante ATR, las mediciones se realizaron a
100 escaneos con una resolucion de 4 segundos y en un intervalo de 400 a 4000 cm™.

Las mediciones se realizaron en un equipo de cromatografia liquida de alta resolucion de la
marca Agilent Technology modelo Infinity 1260 y equipado con UV-Vis, las columnas de
proteccion fueron AQUA-GEL-OH (8 um, 50 x 7.5 mm), AQUA-GEL-OH [300 x 7.5 mm] 30
(8 um), 50 (15 um) and 60 (15 um) y la serie de columnas fueron 0.1-30, 10-200 y 50—100
kDa. Las muestras de polimeros se prepararon con una concentracion de 1 mg-mL™ utilizando
un buffer de agua/acetonitrilo (60/40 vol./vol.) con 0.1 %v de dcido trifluoroacético [58],
posteriormente y antes del andlisis, se filtraron con una membrana de Nylon con poros de (0.2
um. El peso promedio, numero promedio, asi como la distribucion de los pesos moleculares
de los copolimeros sintetizados fueron determinados a través de una curva de calibracion
utilizando oxido de polietileno y polietilenglicol como estandares de referencia.

El composite carbon-azufre (CSs) se preparo de acuerdo con el método propuesto por Su et.
al. [59] mediante la dismutacion de tiosulfato de sodio (Na>S>:03-5H>0) en medio acido. Para
ello, 250 mg de Carbon Super P C-45 (CSP) se dispersaron en 10 mL de metanol y esta mezcla
fue sometida a bario ultrasonico durante 10 minutos. Posteriormente, la dispersion de CSP se
ariadio a 750 mL de una solucion acuosa de 0.02 mol NaxS>0; en bario ultrasonico, una vez
homogeneizada la suspension, se gotean lentamente, 100 mL de una solucion acuosa de H>SO4
al 9 % vol., mientras se mantiene el bario ultrasonico, completada la adicion, se retira y se
coloca en una parrilla de agitacion magnética durante 12 horas. Finalmente, el producto se
decanta, se centrifuga y se lava varias veces con agua desionizada para remover residuos de
sal y obtener condiciones de pH similares al del agua desionizada. El composite resultante
(CSs) se filtra, y se seca en un horno a 65 °C durante 24 horas. Una vez seco el composite se
somete a molienda en un mortero de dgata hasta obtener la textura de polvo mas fino que se
pueda conseguir.

La determinacion del contenido de azufre en el composite se realizo mediante un andalisis
termogravimétrico (TGA). La figura 3.1 muestra tres curvas de TGA para muestras aleatorias
de CSs, en las tres se muestra una pérdida de masa que inicia alrededor 200 °C, que es la
temperatura de sublimacion reportada para el azufre elemental, la pendiente de pérdida de
masa mayoritaria se extiende hasta los 300° C, después, queda alrededor de un 20% de la
masa total, esto se puede atribuir al proporcion del carbon hospedador. El promedio de las
tres mediciones determino que el contenido de azufre es de 8§1.9% . La desviacion estandar es
1.08 y el coeficiente de variacion es 1.3%.
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Los slurries (o tintas) en medio acuoso se preparan con los PEL mediante la mezcla de CSs,
CSP y el respectivo PELS0-CIl o PEL120-CIl en una proporcion 8:1:1 (masa). Primero, el
polimero fue dispersado en 200 uL de agua desionizada mediante agitacion magnética hasta
que no sea identificable visualmente algun grumo de polimero, inmediatamente se anade el
CSP y CSspoco a poco hasta observar que la viscosidad de la solucion aumente antes de llegar
a formar una masa. A esta integracion parcial, se aniadieron de manera alternada una cierta
cantidad de CSP + CSs y alicuotas de 50 uL de una solucion etanol-agua (6:4 vol./vol.) para
mejorar la dispersion, este proceso se repite hasta alcanzar los 250 ul de mezcla etanol-agua.
Una vez integrado los componentes del catodo a la dispersion, se continué con la agitacion
magnética durante 12 horas a temperatura ambiente en un vial hermético. Finalmente, la tinta
fue depositada por el método Tape-casting en una lamina de aluminio recubierta con carbon
y secada a 60 °C en vacio a 400 mbar durante 24 horas antes de su uso. La cantidad de azufre
fue cercana a 1.2 mg-cm™.

Las celdas Li-S con los aglutinantes cationicos se ensamblaron en carcasas tipo moneda
CR2032 empleando electrodos circulares de 16 mm de diametro. El electrolito utilizado para
todos los ensambles fue una mezcla de DOL:DME (1:1v/v) con 1 M LiTFSIy LiNO;s (1% m/v)
como aditivo. La relacion electrolito-masa de azufre fue de 33 ulL-mg” para asegurar una
cantidad suficiente de electrolito. Como separador se utilizo una membrana de polipropileno.
El anodo (electrodo de referencia) fue un electrodo circular de litio metdlico con 16 mm de
diametro y 0.4 mm de espesor y un peso aproximado de 42 mg. Todas las celdas fueron
ensambladas en una caja de guantes MBraun con atmosfera inerte de Argon y con
concentraciones de H>O y O: inferiores a 0.5 ppm.



El proceso de carga-descarga galvanostatico (GCD) de las celdas de Li-S con los aglutinantes
de PEL y PIL, se evaluo en un potenciostato multicanal VMP3 Biologic. Antes de proceder
con la caracterizacion electroquimica, las celdas fueron activadas mediante un ciclo a C/20
para cada celda, este ciclo no fue contabilizado para las siguientes caracterizaciones. La
ventana de potencial para todas las celdas evaluadas fue de 1.8 a 2.5 V vs Li*/Li. En la prueba
de C-rate las velocidades fueron C/20, C/10, C/5, C/2 y 1C considerando 1672 mA-g”! como
1C. Para el ciclado a largo plazo se evaluaron las celdas a una velocidad de C/5 durante 400
ciclos.

Para la prueba de depdsito de Li,S, se ensamblo una celda tipo moneda 2032, bajo las mismas
condiciones de la seccion 3.2.6. La prueba consistio en un periodo de reposo de 6 horas a
potencial de circuito abierto, posteriormente se descargo galvanostdticamente hasta 2.15 V' vs
Li*/Li; posteriormente se impuso 2.15 V vs Li*/Li potenciostdticamente durante 48 horas o
bien hasta que la corriente fuera inferior a 0.1 mA, una vez alcanzadas alguna de estas dos
condiciones, a la celda se impuso un potencial de 2.05 V vs Li*/Li durante 3 horas para obtener
la curva de deposito de LisS.

Las pruebas mecanicas fueron realizadas en un sistema de prueba de tension-deformacion
MTS- Criterion Intrument Model 43. Los cdtodos fueron preparados y depositados en aluminio
recubierto de grafito y cortado en tablillas de 15x50mm. Las pruebas se realizaron a través
de mediciones de fuerza y desplazamiento controlado por un motor de pasos a una velocidad

de traccion de 0.01mm-s™.

La morfologia de los electrodos fue caracterizada con un Microscopio Electronico de Barrido
de Emision de Campo (FE-SEM) JEOL JSM-7401F. Los catodos pristinos fueron secados y
preparados en un porta muestras de microscopia sobre cinta adhesiva doble cara de carbon
conductor para su observacion. Las baterias cicladas fueron abiertas y lavadas en una mezcla
de DOL:DME (1:1 v:v) dentro de la caja de guantes de atmosfera inerte. Después fueron
secados en vacio ( 400 mbar) y transferidos al equipo FE-SEM para su andlisis. Ninguna de
las muestras se recubrio con oro para poder realizar un contraste de elementos con la
visualizacion de imdagenes generadas por electrones retrodispersados.



En este trabajo se disefiaron los PELs con un peso molecular cercano a 80 y 120 kDa utilizando
la Polimerizacion Radical por Desactivacion Reversible (RDRP) generando a los PEL80-Cl y
PEL120-Cl (Esq. 3.3a). La preparacion de los polielectrolitos (PEL) via polimerizacion RAFT
en medio acuoso a 70 °C se llevd a cabo en presencia del iniciador ACVA, 1,3,5-trioxano y

DMAT como agente de transferencia RAFT (CTA) que ademds servira como referencia

interna.
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Los PELs sintetizados fueron liofilizados y caracterizados para confirmar las caracteristicas y
propiedades fisicoquimicas de los materiales. Los dos polimeros cationicos se analizaron por
SEC utilizando una mezcla de agua-acetonitrilo (60/40 vol./vol.) con 0.1% de &cido
trifluoroacético como buffer (Esq. 3.3a), se obtuvieron un Mysec = 77,600 y 116,200 g-mol!,
la distribucion del peso molecular D = 1.6 y 1.8 respectivamente. A pesar del valor alto de D,

Mhsec estan cercanos al valor tedrico esperado (Fig. 3.2 a).



Para confirmar la presencia de grupos funcionales de los polimeros sintetizados se realizaron
analisis de ATR-FTIR. Los espectros obtenidos de los PELs (Fig. 3.2b i y ii) exhiben una sefal
a 3500 cm™! asignada al modo vibracional de tensién del enlace N-H y moléculas de agua por
lo que la sefial de la banda ancha indica también la alta higroscopicidad de los PELs-CIl, a
menores niimeros de onda, las sefiales detectadas a 3018, 2960, 2920 cm™' se atribuyen a la
vibracion de tension C-H de los diferentes grupos metilos. La vibracion de tension del grupo
carbonilo (C=0) y C-N aparece a 1726 y 1642 cm™!, respectivamente. La sefial a 1546 cm™ se
atribuye a la vibracion asimétrica del grupo COO [60]. La vibracion en el plano de C-C aparece

a 1270 cm™! mientras que la sefial de bending de C-N 'y C-H se observan en 950 cm™.

Para el PIL80-TFSI y PIL120-TFSI el espectro exhibié una sefial a 3340 cm™ atribuida a
stretching del enlace N-H, la baja intensidad de esta banda se asocia con la poca cantidad de
agua presente debido a la hidrofobicidad de los PILs-TFSI. Las vibraciones de stretching CH,
CH, CH3, C=0 y C-N de PILs-TFSI estan en posiciones muy similares a las de los PELs-CL.
Las nuevas sefiales a 1346 cm™ se atribuye a la vibracion de SO, del TFSI-, ademas las sefiales
de stretching del CF3y S-N-S a 1175 y 1050 cm™! respectivamente. El anion también presenta
flexién simétrica de CF3 y estiramiento de S-N correspondiente a 790 y 749 cm™ [61,62,63].
Estos resultados confirman la presencia de sefiales caracteristicas de TFSI™ apuntando a un

intercambio anidnico exitoso.
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Figura 3.2 a) SEC de PILS0-Cl y PIL120-CIl. M,SEC corresponde al peso molecular obtenido de los
polimeros sintetizados y M,,.SEC corresponde a la referencia de la columna HPLC b) espectros ATR-

FTIR de los PELs y PILs.
El espectro 'H NMR (Fig. 3.3a) exhiben desplazamiento quimico (8) a 4.7 ppm asociadas a
oxido de deuterio. El 6 en 4.6 ppm se atribuye al metileno (a) enlazado a los grupos acrilatos

de los polimeros mientras que el metileno (b) adyacente a grupo amonio se detect6 a 3.8 ppm.
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El desplazamiento que aparece a 3.3 ppm se puede asignar a los metilos (c) adyacentes al grupo
amonio. El metino (d) y metileno (e) de las cadenas poliméricas se observaron a ¢ = 2.5 ppm
y 1.9 ppm, respectivamente. E o detectado a 1.15 ppm puede ser atribuido a los metilos (f) de
la cadena RAFT del agente de transferencia utilizado para la sintesis. Estos resultados

confirman la estructura quimica de los polimeros.

Considerando que la cadena del agente de transferencia RAFT permitié un excelente control
en la polimerizacion de la solucion de AETMAC, la cadena principal contiene funcionalizacion
de CTA. Por lo tanto, los valores de la integral de d y f se utilizaron para calcular el peso
molecular, estas integrales de metilos (f) en a y o de la cadena principal fue normalizada a 12
y el peso fue calculado a través de la ecuacion Mynwr = [d x MW del mondmero. Resultando
en Mynmr de PEL80-CI = 84 200 g-mol! y PEL120-Cl = 118 500 g-mol’, ajustando con el
valor estequiométrico esperado para ambos polimeros (Myrheo= 80 000 and 120 000 g-mol™)

indicando un buen control del proceso de polimerizacion (Fig. 3.3b-c¢).
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del mondémero d) °’F NMR de PILS0-TFSI (i verde) y PIL120-TFSI (ii azul).

Los PELs sintetizados tienen como contraion cloruro (Cl°), pero reportes previos indican que

el CI" es considerado una base fuerte de Lewis (anidn “fuerte”) por lo que su posibilidad de

disociarse adecuadamente en medios de éteres (DOL:DME) se ve limitada [64], por lo tanto,
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el intercambio del anién Cl” se realiz6 por el de TFSI™ (Esq. 3.3b) con el proposito de modificar
sus propiedades fisicoquimicas, ya que la presencia de TFSI" promueve la deslocalizacion
electronica hacia los atomos de fluor debilitando la interaccion idnica entre el anion y el grupo
colina terminal del aglutinante [65]. En este punto es importante recordar que el monémero
con cloruro es solido a temperatura ambiente y, por lo tanto, al polimerizarse pertenece a la
categoria de polielectrolito (PEL) y cuando se intercambia con TFSI", el monémero es un
liquido-idnico a temperatura ambiente y, por lo tanto, al polimerizarse se convierte en liquido
poli-ionico (PIL). Finalmente, para confirmar la presencia de los atomos de fluor
correspondientes al anion TFSI” se obtuvo el espectro RMN del F (Fig. 3.3d) cuyo

desplazamiento quimico aparece a -78 ppm.

El analisis de DSC revela la naturaleza amorfa de los PILs y PELs por la ausencia de picos
exotérmicos indicando la ausencia de procesos de cristalizacion (Fig. 3.4a). Es bien sabido que
el peso molecular y el contraion de los PILs pueden impactar en la temperatura de transicion
vitrea. En el caso de los PILS, el peso molecular no tiene una influencia importante y
exhibieron una Tg bastante similar (64 °C) (Fig. 3.4a, iii-iv) mientras que los polimeros con
contraion cloruro exhibieron Tga 153 y 134 °C para PEL80-Cl y PEL120-Cl respectivamente.
(Fig. 3.4a, i-ii). Estos resultados pueden ser atribuido a la agregacion ionica y el tamano del
contraion, trabajos previos reportan que contraiones como TFSI™ debilitan la interaccion
electrostatica ionica de los pares permitiendo una mayor movilidad de las cadenas y
contraiones [66]. En este sentido, se explord el efecto de la Tg y la conductividad idnica (o)
dependiente de la temperatura en un intervalo desde 70 °C a 25 °C (Fig. 3.4b) para el PIL120-
TFSI y el PEL80-CI, estos fueron seleccionados por exhibir la mayor y menor Tg,
respectivamente. En el caso de PEL80-CI las conductividades obtenidas a 70 y 25 °C fueron
108 y 1076 S-cm™ respectivamente, los datos obtenidos siguen una tendencia lineal de
acuerdo con la ecuacion de Arrhenius. En el caso del PIL120-TFSI las conductividades
obtenidas a 70 y 25 °C fueron 103? y 108 S-cm™! respectivamente, en este aglutinante se
observan dos tendencias distintas, esto se puede explicar por el valor de Tg cercano a 64.8 °C
en el que las propiedades plasticas del polimero cambian y por ende lo haré la conductividad,
aun asi, los valores de conductividad del PIL120-TFSI son superiores al menos un orden de

magnitud para cada temperatura de la prueba.



La estabilidad térmica de los PILs y PELs sintetizados fueron examinados por TGA (Fig. 3.4¢)
en el que la degradacion de ambos tipos de polimeros ocurre a temperaturas muy superiores,
en contraste con el intervalo operacional de una bateria Li-S (debajo de 100 °C). Los PILs
tienen una estabilidad térmica a temperaturas cercanas a 300 °C mientras que los PELs
comienzan su degradacion alrededor de los 250 °C. Debido al caracter hidrofilico de los PELs
la primera meseta inclinada de pérdida de masa puede estar relacionada por pérdida de
humedad. Posteriormente en la pendiente mas pronunciada corresponde a la degradacion del
contraion y el grupo colgante, mientras que la segunda pendiente corresponde a la cadena
principal del polimero. La remocién de los grupos colgantes esta asociada a la reaccion de
eliminacion de Hoffman que depende de la basicidad de Lewis del contraion [67, 68]. En
adicion, los PELs-Cl tienen una degradacion a temperaturas inferiores que los PILs-TFSI

debido a la deslocalizacion electronica del anion organico lo que lo vuelve menos reactivo.
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El control de la difusion y migracion de los polisulfuros es clave en los mecanismos de
proteccion del dnodo de litio y la retencidon de capacidad de carga-descarga en las baterias de
Li-S. La absorcion de polisulfuros solubles por parte del aglutinante es esencial para lograr
estos propositos, por ello, tanto los PILs y PELs se probaron al someterlos a inmersion en una
solucion de polisulfuros (S¢>) en DOL:DME durante 24 horas, después de este periodo, los
PILs demostraron alta afinidad, ya que las soluciones se tornaron de amarillas a transparentes
(Fig. 3.5a). Estas observaciones se confirmaron mediante mediciones de espectrofotometria
UV-Vis de la solucion sobrenadante de polisulfuros (Fig. 3.5b). El pico de absorbancia
alrededor de 420 nm corresponde a especies S¢>, este pico se ve altamente atenuado para los
PELs y desaparece casi por completo para los PILs, sugiriendo una importante interaccion
entre el polimero y los polisulfuros. Se ha hipotetizado que el mecanismo de absorcion de
polisulfuros en los PILs ocurre por un intercambio i6nico entre el PIL y los polisulfuros de

acuerdo con la siguiente reaccion [65]:

PEL-CI + LizSy = LiSs-PEL + Li" + CI" (1)
PIL-TFSI + LizS, = LiSy-PIL + Li* + TFSI"  (2)
En este sentido, la absorcion de los polisulfuros en los PILs es superior cuando se le compara
con PEL. La reaccién de intercambio puede ser promovida por la interaccion débil entre el
TFSI" y el amonio cuaternario; por otro lado, el anidon CI” restringe el intercambio total por la
interaccion mas fuerte entre la densidad electronica més localizada en el anion (Fig. 3.5a,
iii,vi). El PIL120-TFSI muestra una ligera diferencia en la intensidad de la absorbancia

sugiriendo que el intercambio i6nico puede estar afectado por el tamafo del peso molecular

del PIL.

Por otro lado, los experimentos apuntan que los PILs favorecen la solvatacion de las cadenas
poliméricas, como se confirmd por el grado de hinchamiento al contacto con el disolvente (Fig.
3.5¢). Las propiedades de hinchamiento de los PILs y PELs propuestos se probaron mediante
la inmersion de filmes de polimero en un vial hermético con una solucion DOL: DME (1:1
v/v) durante 24 horas (Fig. 3.5¢). Los PELs exhibieron una menor capacidad de hinchamiento
pues para ambos pesos moleculares solo hubo un incremento en la masa alrededor del 2 %m,
mientras que para ambos PILs la absorcion de disolvente fue mayor (13-17 %m). Este
comportamiento estd relacionado con las propiedades hidrofobicas del contraion fluorado en

contraste con el cloruro. Esto tiene un nivel de importancia mayor en las baterias Li-S ya que



como se menciond antes, un alto grado de hinchamiento puede afectar el desempefio
electroquimico mediante las interacciones que hay entre el colector de corriente, las particulas
del catodo y el hinchamiento del PIL por el electrolito. Obtener un grado de hinchamiento
adecuado es importante para prevenir la oclusion de la porosidad del electrodo y asegurar la
distribucion de los componentes del catodo durante la expansion-contraccion volumétrica
durante los ciclos de carga-descarga [64]. Sin embargo, si el grado de hinchamiento es
demasiado alto, el incremento en la resistencia de la transferencia de carga aumentara debido
a la pérdida de contacto eléctrico [69] aunado a esto, el movimiento de iones se vera afectado
por la disminucion de disolvente disponible, asi el reto principal de los PILs es moderar el

grado de hinchamiento.

El efecto de implementar un anién suave en las propiedades mecénicas se evalu6 mediante
pruebas de tension-deformacion de los catodos con PILs depositados sobre laminas de
aluminio los cuales se caracterizaron en un tensiometro. La curva de tension-deformacion del
PIL8O-TFSI (Fig. 3.5d) exhibe un comportamiento lineal como un material quebradizo
mientras que el PIL120-TFSI obtiene al final de su deformacién un pequefo régimen de
deformacion plastica, caracteristica de un material ductil. La maxima fuerza de tension
soportado por el PIL120-TFSI y PIL80-TFSI fue de 47 + 3.2 y 36 + 3.4 MPa, respectivamente,
mientras que la tenacidad (energia de deformacion mecanica por unidad de volumen) de los
PILs revelan un valor de 32 + 7 y 14 £ 3 MJ-m™ para PIL120-TFSI y PIL80-TFSI,
respectivamente. Esta ventaja del polimero de mayor peso molecular indica que tanto el
material activo y el conductor electronico en el catodo tendran la posibilidad de mantener la
cohesion y la adhesion con el colector de corriente de aluminio atn después de la expansion-
contraccion volumétrica. Los catodos en los que se emplearon PEL no pudieron ser
caracterizados en el tensidometro pues fueron detectados signos visibles de corrosion sobre la
lamina de aluminio producto de la generaciéon de acido clorhidrico durante la preparacion del
electrodo y que generaron perforaciones en la ldmina. Finalmente, el compromiso entre grado
de hinchamiento y las propiedades mecénicas de los polimeros estan intimamente relacionadas,
pues hasta ahora hemos visto que los PELs no favorecen la absorcion de polisulfuros debido a
que el cloruro es considerado un anion “duro” (Base de Lewis) y esto provoca que el disolvente
no sea capaz de disminuir la energia de interaccion entre los grupos colgantes de la cadena
principal; algunos investigadores han sugerido que un anion polarizable y voluminoso es

responsable de la movilidad y una alta deformabilidad del polimero debido a su voluminosidad,



disminuye las interacciones inter e intramoleculares en las cadenas poliméricas [67], de tal
forma, el anion “suave” (con deslocalizacion de densidad electronica) TFSI no sélo favorece
la absorcion de polisulfuros, sino que también, lo que lo vuelve al aglutinante més hinchable y

mas ductil.
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la solucion S y la solucion sobrenadante después de la interaccion con PELs y PILs ¢) Porcentaje de
hinchamiento (%) en DOL: DME d) Curvas de pruebas de tension construidas con los valores
promediados por triplicado de experimentos independientes.

3.3.1 Desempeiio de los PELs y PILs como aglutinantes en baterias Li-S
Como prueba de concepto, se ensamblaron celdas y se nombraron de acuerdo con el nombre

de cada polimero usado como binder, las curvas de carga-descarga exhiben el comportamiento
electroquimico tipico en el sistema Li-S con dos mesetas (Fig. 3.6), La primera en ~2.3 V vs.
Li*/Li que esta relacionada con polisulfuros de cadena larga, y la segunda meseta en ~2.1 V
vs. Li"/Li relacionada con polisulfuros de cadena corta [70]. En general, las celdas ensambladas
con los PILs presentan mayor aprovechamiento de azufre que las celdas ensambladas con los
PELs, la capacidad de descarga fue cercana a 1000 mAh-g™! para los primeros y 600 mAh-g!

para los segundos. De estos resultados es evidente que el contraién y el mayor peso molecular
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mejora el desempeno de la bateria. Una pequena variacién en la capacidad de descarga
favorece al PIL80-TFSI respecto al PIL120-TFSI, este comportamiento no estd en
concordancia con la tendencia mostrada por los PELs en los que, a mayor peso molecular,
mayor es la capacidad de descarga. Para entender mejor los resultados de cada aglutinante, se
analizo el cociente las cargas de las dos mesetas de descarga, relacionadas a la formacion de
los polisulfuros de cadena larga (PSCL =418 mAh-g) vs los de cadena corta (PSCC = 1,252
mAh-g!), el cociente optimo es 3 (PSCC/PSCL) [70]. Este cociente es un indicativo
cualitativo de la eficiencia de la conversion de especies solubles a solidas. Las celdas
presentaron cocientes con valor de 2.2 y 2.0 para el TFSI" y CI" respectivamente, esto reafirma

nuevamente que las celdas con PIL-TFSI sobresalen en esta ocasion por su mejor utilizacion

de azufre.
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Debido a que las mesetas de los perfiles de carga-descarga no son totalmente estables o planas,

el potencial exacto donde ocurren los procesos y la polarizacion no puede ser medida



directamente a partir de una curva galvanostatica, por lo que la curva diferencial dQ/dV fue
calculada con los datos de los perfiles (Fig. 3.7 a-b). De manera general, todas las curvas
dQ/dV mostraron dos pares de picos tanto en el sentido de la oxidacion y reduccion, los cuales

estan relacionados con los procesos mostrados en la Tabla 3.1.

Reduccion Potencial vs Li/Li* Pico
S5 — LixSy (x = 6-4) 232V e
Li,Sx — LixS,—LixS (x = 8-4, n=4-1) ~2.10V Icii
Oxidacion - -
Li2S—> LisS, (n—4-1) 220V Laii
LisSs — LisS, (n=4-1, x = 8-4) 235V o,

Durante el primer proceso de reduccion (Fig. 3.7a-b, pico I.i) PELs y PILs exhibieron un pico
de ancho y de baja intensidad relacionado probablemente a procesos electroquimicos con
potenciales cercanos para convertir los polisulfuros de cadena larga. Mientras que a menores
potenciales aparece un pico intenso y agudo (Fig. 3.7a-b, pico I,ii), donde ambos PILs-TFSI
presentaron picos con una mayor intensidad, indicativo de una conversion mas eficiente, y la

formacion de especies quimicas solidas (Li2S). [71]

En el proceso de oxidacion, el impacto del anidn es importante para la reconversion de LixS
solido a polisulfuros de cadena corta (Fig. 3.7, pico Inii), los PILs-TFSI revelaron picos
multiples, agudos y mas intensos que los de PELs-Cl, algunos autores [72] han especulado que
un perfil de oxidacién con mas de un pico identificable podria estar asociado a la formacion
de especies de polisulfuros intermediarios bien definidos para cada paso de potencial de
oxidacion. Finalmente, los PILs-TFSI obtuvieron un menor sobrepotencial para el deposito de
Li2S y su posterior reconversion a polisulfuros de cadena corta (SCP—Li1,S—SCP) que los

PEL-CI (Fig. 3.7, Ipcii-Ipaii), los valores obtenidos de los procesos fueron 1y¢q/0x = 120 mV
para los PELs-Cl y 1)y¢q/0x = 80 mV para los PILs-TFSL.
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Figura 3.7 Influencia del aglutinante en celdas de Li-S. El sistema comparativo se ensamblo en celdas
tipo moneda 2032 : Li| I M LiTFSI en DOL: DME (1:1 v/v) con 1 %masa LiNOs | CSs:SPC:aglutinante
(80:10:10 m%) La capacidad diferencial vs. Voltaje para el primer ciclo de carga-descarga a C/10
considerando 1672 mA-g! como 1C b) PELs-Cl y ¢) PILs-TFSI

Para obtener mas informacion de la cinética de los sistemas, tanto PILs-TFSI como PELs-CI
fueron evaluados mediante la prueba de C-rate (Fig. 3.8) a diferentes densidades de corriente
desde C/10 (167 mA-g™!) hasta 1C (1672 mA-g™!). Los cuatro polimeros exhibieron tendencias
similares en la pérdida de capacidad con los cambios de densidad de corriente, pero al regresar
a la densidad inicial (C/10) los PILs-TFSI recuperaron hasta 931 mAh-g™! de su capacidad de
descarga en contraste con los 453 mAh-g! que recuperaron los PILs-Cl. Asi, los PILs-TFSI

corroboraron una cinética favorable en los procesos de oxidacion-reduccion.
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Hasta este punto, de las dos variables estudiadas (peso molecular y efectos del contraion) el
contraidon ha mostrado el impacto mas notable en el desempefio de la celda electroquimica, de
manera general el contraion TFSI” permite una mayor utilizaciéon de azufre comparado con el
anion Cl. Una de las razones detrds de este fendmeno podria estar relacionado con el
mecanismo de interaccion entre los polisulfuros y el amonio cuaternario colgante de los PILs,
pues la deslocalizacion de la densidad electronica hacia los atomos de fluor labilizan la
interaccion entre los atomos N™y N* del TFSI y el grupo colina del polimero. Li Et. al. [65]
han sugerido que durante el intercambio i6nico entre N*-PS y Li-TFSI se genera un gradiente
de concentracion de TFSI en la interfase entre el catodo y el electrolito; este gradiente permite
mejorar la cinética de reaccion a través un aumento en la conductividad generada por dicho
gradiente de concentracion. Por otro lado, el efecto del peso molecular no muestra una

influencia dramatica en el desempefio de la bateria Li-S.

Después se realizé una prueba de 400 ciclos de carga-descarga a una densidad de Corriente de
335 mA-g' (C/5) con las celdas previamente utilizadas en la prueba de C-rate después de un
periodo de reposo (Fig. 3.9a). Las muestras que obtuvieron un mejor desempefio fueron PILs-
TFSI, que alcanzaron una alta capacidad de descarga y estabilidad de ciclado durante los 400
ciclos. En contraste, los PELs-CI obtuvieron menores capacidades, resultando asi por la poca

estabilidad y la existencia de un notable periodo de activacion durante los primeros 40 ciclos.



Reportes previos indican que la pérdida de capacidad durante este tipo de periodos de
estabilizacion se debe a una lenta difusion del electrolito en el catodo [54, 32]. Esta observacion
esta correlacionada con los valores altos de T y el bajo porcentaje de hinchamiento mostrado

en DOL:DME de los PELs-Cl (Fig. 3.4a y Fig. 3.5c¢, respectivamente).

Después de los 400 ciclos, las celdas ensambladas con PIL120-TFSI destacaron por tener una
pérdida de capacidad de descarga de solo el 11.5%, seguida por el PEL120-Cl con un 26 % de
pérdida de capacidad. Tanto el PIL como el PEL con bajos pesos moleculares (80 kDa)
mostraron la pérdida de capacidad mayor con un 30 % y un 93 %, respectivamente. Esta
tendencia apunta a que la influencia del peso molecular reside en la estabilidad durante el

proceso de ciclado.

El PIL de mayor peso molecular permitié6 amortiguar el estrés mecéanico durante el ciclado
debido a sus propiedades mecanicas (mayor fuerza de tension, mayor energia de deformacion
mecanica por volumen y mayor deformacion Fig. 3.5d). Estas propiedades mecanicas
impactan directamente la adhesion y la cohesion entre los componentes del catodo y el colector
de corriente, mejorando la resistencia de carga mecanica durante el ciclado [73,74]. En

consecuencia, una mayor capacidad de retencion se observo en PIL y PEL de 120 kDa.

Durante los primeros 300 ciclos el PIL120-TFSI resultd con una menor capacidad de descarga
respecto al PIL180-TFSI y esto puede deberse a que el aglutinante de mayor peso molecular
fue el que mayor porcentaje de hinchamiento obtuvo, limitando la cantidad de electrolito a
reaccionar con los polisulfuros e impactando sobre la capacidad de descarga en este intervalo
de ciclos, posterior al ciclo 300, la capacidad se mantiene estable, asi que lo que al inicio
parecia una desventaja, a largo plazo resulta benéfico pues en adicion, la eficiencia coulémbica
fue la mayor para ambos PILs-TFSI (< 95%) comparado con los PELs-Cl. La evolucién de la
eficiencia coulémbica no puede ser unicamente atribuida a la disminucion del efecto shuttle

por lo que un analisis mas profundo se requiere sobre los perfiles durante los 400 ciclos.

Al comparar la evolucion de las celdas, el PEL80-CI1 disminuye rapidamente la magnitud de la
meseta en potenciales superiores durante el ciclado, esto puede asociarse al efecto shuttle.
Adicionalmente, la magnitud de la meseta del potencial inferior fue mas pequefia en
comparacion con otras celdas, indicando que la deposicién y conversion a LioS es mala,
provocando la disminucion total de su capacidad de descarga durante los primeros 150 ciclos

y provocd una degradacion mas rapida. En contraste, la celda de PIL120-TFSI mantuvo su



capacidad durante los 400 ciclos con pérdidas minimas y una alta reconversion, este
comportamiento es comparable con algunos trabajos que emplean PILs como aglutinantes
(Tabla 3.2). Las celdas ensambladas con polielectrolitos (PELs) y liquidos poli-iénicos (PILs)
se compararon con fluoruro de polivinilideno (PVDF, polyvinylidene fluoride) (Fig. 3.9a),
¢stas mostraron un comportamiento similar a los PELs; ademas de fallar en la primera mitad
de la prueba de ciclado, a largo plazo incluso presentan un comportamiento similar al del

polimero menos efectivo dentro del sistema de estudio (PEL80-CI).

PIL Material Ciclos Proporcion  Ventan E/S Capacidad Peso Ref.
Activo / S/C/aglutina ade (uL mg™) de descarga molecular
C-rate nte potenci inicial y (kDa)
al (Vs final (mA
Li/Li") hg?)
PDADM Super P 200 60:30:10 1.5-3.0 16 620 - 435 400-500 54
A-TFSI Carbon/Ss C/2
(1 mg-cm)
PDADM carbon 250 70:20:10 1.8-2.8 10 1244 - 731 400-500 65
A-TFSI Mesoporoso C/5
N-dopado / Sg
(1.2 mg-cm™)
Poly Carbon 100 80:10:10 1.7-3.0 7 890 - 756 No reportado 34
AETMA mesoporoso/ C/5 Nanotubos (Copolimero
C-co- Ss multipared entrecruzado
EGDA (3.5 mg-cm™) de carbon y )
Carbon
Super P
PVIiCl Ketjen black/ 100 64:26:10 1.7-2.6 7 900 No reportado 32
Ss C/10 Ketjen black
(3 mg-cm™)
PIL-4 Carbon/ Sg 500 80:10:10 1.5-3.0 15 851 - 657 No reportado 24
(1.5 mg-cm™) C/5 Carbon de (Ciclo 200)
baja area
superficial
PIL Carbon Super 300 70:20:10 1.7-2.8 17 1123 - 673 No reportado 33
P/ Ss C2 Carbén
1 mg-cm? Super P
PIL120/  Carbon Super 400 80:10:10 1.8-2.6 33 679 - 601 120 Este
TFSI P/ Ss C/5 Carbon trabaj
(1.2 mg-cm™) Super P 0

La evolucién de la capacidad de descarga durante los 400 ciclos se realiz6 a través de las
mesetas asociadas a polisulfuros de cadena larga y corta por separado (Fig. 3.9d-e). Las
tendencias en la capacidad de descarga permiten identificar si el polimero tiene una preferencia
por ciertas especies a través de la capacidad entregada y como se degrada dicha capacidad,

estas tendencias estan influenciadas por el contraion y al peso molecular del aglutinante. El



TFSI" produce mayor estabilidad y capacidades mas altas para los polisulfuros tanto de cadena
corta y larga comparada con los de anién Cl” (Fig. 3.9d-e). Las celdas con polimeros de mayor
peso molecular obtuvieron menor degradacioén que sus contrapartes mas pequefas. Para el caso
particular del PEL80-CI, la degradacion es temprana debido a que la capacidad de la meseta

en 2.3 V es baja y se refleja posteriormente en la capacidad de la mesetaa 2.1 V.
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Figura 3.9 Ciclado a largo plazo de PELs-Cl y PILs-TFSI con pesos moleculares de 80 y 120 kDa
evaluados en celdas tipo moneda 2032: Li | IM LiTFSI en DOL: DME (1:1 v/v) con I % m LiNOj3 |
CSs:CSP: aglutinante (80:10:10 m);cada aglutinante se identifica en la figura. a) Capacidad de
descarga a C/5 durante 400 ciclos. Variaciones de los perfiles de carga-descarga durante los 400
ciclos de b) PELS0-Cl y ¢)PILI20-TFSI . Tendencia de las capacidades de descarga de las mesetas
asociadas a d) polisulfuros de cadena larga e) polisulfuros de cadena corta.

48



Los analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se realizaron en catodos pristinos y
ciclados (Fig. 3.10a-d,f-i) para investigar cambios estructurales y morfoldgicos a escala
micrométrica. Las micrografias de electrones secundarios de la superficie de los céatodos
pristinos revelan que hay una red interconectada de azufre elemental, en la que el catodo con
PELS8O0-CI (Fig. 3.10a) consiste en una estructura porosa con agregados grandes de material
activo de algunas decenas de micrometros. En contraste el PIL120-TFSI (Fig. 3.10b) mostro6
una mejor dispersion de las particulas de azufre con aglomerados mas pequefios y una
estructura en general mas porosa. Por otro lado, las imégenes de electrones retrodispersados
en catodos ciclados, sefalan las diferencias entre ambos. EI PIL120-TFSI (Fig. 3.10d) muestra
una mejor distribucion de componentes con aglomeraciones brillantes (que representan al
azufre) mayor distribuido alrededor de los cumulos oscuros (carbon y aglutinante). Mientras
tanto, el PEL80-CI presentd menos areas ricas en azufre expuestas en la superficie, lo que
indica una menor uniformidad en la distribucion del azufre (Fig. 3.10¢). Esta morfologia podria
estar asociada con el medio de dispersion de la tinta, ya que al ser acuoso induce la agregacion
de los componentes debido a su hidrofobicidad y a la tension superficial. Las diferencias
destacadas en la distribucion y el tamafio del cimulo podrian explicar el hecho de que los

catodos PEL subutilizan el azufre debido a restricciones fisicas.

Tras 400 ciclos, los catodos de PEL80-Cl y PIL120-TFSI se recuperaron y examinaron
mediante SEM (Fig. 3.10e-h). Ambos electrodos conservaron su porosidad y caracteristicas
del material activo, que consta de grandes cimulos para PEL80-Cl y la misma distribucién de
particulas mas pequenias de CSs. No obstante, los catodos en ambos casos parecen hinchados
producto de la deposicion de Li-S (Fig. 3.10g,h). Las imégenes de electrones retrodispersados
revelaron la presencia de particulas de Li.S de gran tamafio (zonas maés brillantes) para PEL80-
ClI (Fig. 3.10¢g), mientras que PIL120-TFSI exhibe una mejor distribucioén de nano cristales de
Li2S, lo que confirma la interaccidon favorable entre PIL120-TFSI y las especies de polisulfuros
(Fig. 3.10h). A partir de estas observaciones, la distribucion de Li>S se ve mas homogénea y
en particulas pequetias, esto se asocia a una nucleacion mas homogénea de las particulas de
Li2S durante la reducciodn, por ende, a un mejor ciclado de los catodos de PIL. Para confirmar
los efectos del aglutinante en la deposicion de Li2S, se ensambl6 una celda pristina bajo las

misma configuracién de las celdas cicladas, la imposicioén de un sobrepotencial de =100 mV



potenciostatico (2.15 a 2.05 V vs. Li"/Li) genera la curva caracteristica de deposicion donde
tenemos tres contribuciones: la primera corresponde a la reduccion de especies Li>Sx x= 8-6
posteriormente hay contribucion de especies Li2Sx x=6-4 y la reduccion de LixS [75, 76], el
area bajo la curva permite obtener la contribucion de la capacidad entregada por el proceso de
deposicion electroquimica resultando en el caso del PIL120-TFSI en 283 mAh-g™!, ademas es
importante mencionar que este proceso ocurre dentro de la primera media hora de la aplicacion

del sobrepotencial (Fig. 3.10i).
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Figura 3.10 Micrografias SEM de PELSO-CI y PILI20-TFSI pristinos. Micrografias de electrones
secundarios de a) PEL80-CIl y b) PILI120-TFSI. Micrografias de electrones retrodispersados de c)
PELS0-Cly d)PILI120-TFSI. Micrografias SEM de PELS0-CI y PIL120-TFSI después de 400 ciclos a
C/5. Micrografias de electrones secundarios de e) PELSO-CI y f) PILI20-TFSI. Micrografias de
electrones retrodispersados de g) PELS0-CIl y h) PILI20-TFSI. i) Curva cronoamperométrica de
deposicion de Li>S a 2.05 V.
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La sintesis via RAFT permitié controlar exitosamente el peso molecular esperado para los
aglutinantes PEL con grupos con afinidad por polisulfuros y flexibilidad (colina y acrilato,
respectivamente); posteriormente con el intercambio de cloruros por TFSI, se sintetizaron PIL
que presentaron modificaciones fisicoquimicas como la Tg, temperatura de descomposicion,
grado de hinchamiento y propiedades mecanicas. Los PELs presentaron algunas desventajas
al ser implementados como aglutinantes debido a la baja retencion de polisulfuros debido a un
bajo intercambio i6nico entre el amonio cuaternario, el anién cloruro y los polisulfuros; la
corrosion de los colectores de corriente de aluminio en los electrodos durante su preparacion
y la obtencion de capacidades de descarga inferiores a los PILs. Por otra parte, los PILs han
resultado excelentes aglutinantes para baterias Li-S, ya que permiten ciclos extendidos con una
capacidad de descarga superior y eficiencias couldémbicas cercanas a 95% durante 400 ciclos,
aunque PIL8O-TFSI proporciona una mayor capacidad de descarga durante los primeros 250
ciclos, al final, el alto peso molecular del PIL120-TFSI es capaz de mantener su capacidad de
descarga de forma mas estable, superando la gestion de los cambios volumétricos, generando
una mayor estabilidad en los 400 ciclos y termina con 600 mAh-g™! (62 mAh-g"! superior a
PIL80-TFSI). Esto indica que la celda PIL120-TFSI tiene una excelente retencién de
polisulfuros y asegura la utilizacion continua del material activo. A mayor longitud de las
cadenas poliméricas aumenta la ductilidad que es originada por la flexibilidad de los grupos
acrilatos y el impedimento estérico asociado al anién voluminoso (TFSI") que permite la
disminucién de las interacciones intra e intermoleculares. Ambas contribuciones mejoran el
contacto entre los componentes del electrodo. Una vez iniciados los procesos redox asociados
a las baterias Li-S , las propiedades de atrapamiento de polisulfuros dependen del intercambio
i6nico entre los cationes amonio cuaternarios de la cadena polimérica y los polisulfuros
(aniones), lo cual debe ocurrir sin comprometer la cantidad de electrolito disponible en la celda
y sin ocluir la porosidad del electrodo a través de los ciclos de carga-descarga, esto se regula
gracias la capacidad de hinchamiento del aglutinante. En general, el PIL120-TFSI induce una

mejora interfacial de todo el sistema Li-S.

De acuerdo a lo anterior, ain hay oportunidades de mejora sobre la implementacion de

aglutinantes con buena retencion de polisulfuros y que posean propiedades mecanicas ya que,



en esta ocasion, una limitante adicional corresponde al carbon hospedador de azufre elemental
pues el carbon super P C-45 posee un area superficial de 62 m?-g™! que es muy baja respecto a
otras opciones comerciales como el Ketjen Black (1600 m?-g'); esta caracteristica es
importante ya que el area superficial puede suprimir hasta cierto punto el efecto shuttle y

permite no perder el contacto electronico con las especies electroactivas.

Por otro lado, las conductividades registradas tanto de los PIL y PEL son bajas en comparacion
con polimeros de otra naturaleza, por lo que la busqueda de la mejora en conductividad i6nica
es muy deseable y es uno de los objetivos a mejorar en trabajos proximos; algunos reportes en
la literatura han utilizado blendas y mezclas con polimeros como PEDOT™ que posee alta
conductividad electronica y ionica, por lo que resulta una alternativa prometedora para el

sistema Li-S.



Capitulo 4

Aglutinante en gel
para Baterias Li-S
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En el capitulo anterior se abord6 la importancia del aglutinante como componente
multifuncional basado en liquidos i6nicos polimerizados. A pesar de los avances en el
desempefio de estas baterias, un reto crucial sigue siendo la conduccion electronica. Por ello,
es deseable un mejor transporte de electrones que interconecte eficientemente todo el material

activo para optimizar la utilizaciéon del azufre.

Tipicamente, la conductividad electronica se proporciona al azufre fundiéndolo en una matriz
de carbono poroso y altamente conductor. Aunque esta estrategia puede ser versatil, la
incorporacién de un polimero como aglutinante es un obstdculo para la conduccion de
electrones, ya que la mayoria son aislantes por naturaleza, lo que podria impactar
negativamente en la resistencia eléctrica final de la bateria. Sin embargo, existe una clase de
materiales conocidos como Polimeros Intrinsecamente Conductores (PICs) que presentan
conduccion electronica ya que poseen una estructura de dobles enlaces conjugados en su
cadena principal. Esta alternancia de enlaces sencillos y dobles permite la deslocalizacion de
los electrones m a lo largo de la cadena, formando una "nube" electronica. Aunque su
conductividad es tipicamente inferior que la de los materiales grafiticos, puede mejorarse
mediante el dopaje, un proceso de oxidacion o reduccion que involucra la insercion o expulsion
de un contraion. Este dopaje puede aumentar la conduccion hasta niveles cercanos a los de
materiales grafiticos, no s6lo mejorando la conductividad, sino que también permite modificar
la procesabilidad de los polimeros, al seleccionar un contraiéon funcional. Esto facilita la
aplicacion de los PICs en forma de geles, suspensiones coloidales o su disolucién en
disolventes orgénicos especificos, lo cual es especialmente util para polimeros como la
polianilina (PANI), el polipirrol (PPyr) y el polietilendioxitiofeno (PEDOT"), cuya rigidez y
baja solubilidad son caracteristicas inherentes a su estructura aromadtica y conjugada.[77, 78,

79]

El PEDOT" dopado con poliestireno sulfonato de sodio (PSS"), conocido como PEDOT:PSS,
ha demostrado ser particularmente Util. Se puede obtener como suspension coloidal o como un
solido liofilizado que se puede resuspender. Sus caracteristicas, como alta estabilidad

ambiental, excelente conductividad y facilidad de aplicacion, lo han convertido en el PIC mas



exitoso, con aplicaciones en celdas solares, dispositivos biomédicos, electronicos flexibles y

baterias secundarias de iones alcalinos [43, 80, 44, 39, 81, 82, 83].

El PEDOT:PSS es ideal para sistemas de almacenamiento de energia porque funciona como
un sistema de conduccion mixta (MIC), combinando la conduccion electronica (ce.) del
PEDOT" y con la idnica (cisn) del PSS (Esquema 4.1). Esta mezcla (blend) de polimeros ha
sido aplicada como aglutinante en baterias de intercalacion (LFP, NMC); asi como en Li-S,
pues se ha demostrado que el anillo 1,4 dioxano posee afinidad por polisulfuros a través de
interacciones electrostaticas, asegurando asi una mejor reconversion y sitios de transferencia
de carga que permiten utilizar de mejor manera el material activo; por otro lado, el PSS también
ha sido utilizado como aglutinante-polielectrolito (PEL) tanto en baterias de intercalacion
como en Li-S, aunque el PEL posee rigidez estructural impidiendo soportar la expansion

volumétrica durante los ciclos de carga-descarga. [84, 85]

Para superar esta limitacion, algunos estudios proponen la formacion de geles mediante la
reticulacion del PSS™ con metales trivalentes, creando redes tridimensionales que mejoran la
distribucion de los componentes del catodo y permiten mejorar las propiedades mecéanicas de
la blend. Otras investigaciones sugieren mezclar PEDOT:PSS con otros polimeros que actuen
como dopantes secundarios, tales como el acido poliacrilico o el 6xido de polietileno. También
se puede modificar el PSS™ mediante la sintesis de copolimeros con mondmeros elastoméricos,
aunque estas ultimas dos estrategias a menudo disminuyen la conductividad i6nica y afectan

la transferencia electronica.

Recientemente, Wang et al. propusieron aditivos que mejoran simultineamente la
conductividad electrénica y las propiedades mecéanicas del PEDOT:PSS, logrando
conductividades de hasta 4000 S-cm™ y deformaciones maximas del 800%. Estos aditivos
ablandan los dominios de PSS, promoviendo una mejor conectividad, mayor cristalinidad en
las regiones de PEDOT" y una mayor conductividad a través del dopaje. Para ser efectivos,
deben tener buena solubilidad en agua y en la matriz de PEDOT:PSS, y actuar como aniones
acidos que dopan el PEDOT". Ejemplos de estos aditivos incluyen LiTFSI, ciertos liquidos
i6nicos y surfactantes. Aunque esta propuesta es altamente atractiva tiene algunas desventajas
dado que la gelificacion ocurre por un intercambio i6nico entre las cadenas poliméricas de

PEDOT:PSS y las sales adicionadas, este intercambio ocurre en una dispersion en medio



acuoso de tal forma que una gran cantidad de agua queda atrapada en la estructura del gel, lo
cual lo haria inviable en el sistema Li-S pues el 4nodo y los polisulfuros son susceptibles a

oxidarse e hidrolizarse respectivamente.

Algunos disolventes eutécticos profundos (DES) tienen un efecto similar como dopante
secundario, logrando que trabajos como el de Aguzin et al., implementen DES basados en
colina con contraiones acidos para mejorar la conductividad idnica, electronica y también las

propiedades mecanicas de electrodos para electromiografia.

Con lo anterior, un eutectogel resulta interesante para su implementacion en el sistema Li-S,
pues se obtendria un aglutinante con propiedades viscoeldsticas (al ser un gel) capaz de
proporcionar el reacomodo volumétrico durante los procesos de expansion y contraccion
volumétrica asociada a la oxidacion-reduccion de polisulfuros. Las ventajas de
implementacién de un disolvente eutéctico profundo (DES) como dopante secundario son la
volatilidad extremadamente baja y que se componen tipicamente por dos tipos de moléculas
facilmente asequibles que tiene caracteristicas de donador (HBD) y aceptor de puentes de
hidrogeno (HBA) en el que este Gltimo debe ser una sal. Este ultimo juega un rol importante
pues permite el intercambio i6nico, al mismo tiempo que el HBD actiia como disolvente,
generando cambios en el blend que mejoran la conductividad i6nica y electronica (conduccion

dual).

El tipo de DES que se ha seleccionado para este trabajo es del tipo III que consta de una sal de
amonio cuaternaria (HBA) y una molécula HBD, el més referido en la literatura dentro de esta
categoria es el reline que consta de cloruro de colina y urea. Como se ha discutido previamente,
la colina posee una alta afinidad por polisulfuros, pero el anién cloruro presenta problemas de
seguridad en el funcionamiento, por lo que se opta por hacer un intercambio idnico en este
sistema por TFSI. Este DES representan una ventaja respecto a los liquidos ionicos
compuestos por imidazolio (Iz") o pirrolidinio (Pyr") pues la colina es mucho maés barata,
benigna con el medio ambiente y estable en diferentes medios, por lo que su procesabilidad es
mas accesible. Por otra parte, la colina tiene un hidroxilo terminal, que puede reaccionar con
el anodo formando una capa pasivante previamente [46]. De esta manera, se implementa a la
par otro tipo de DES que este conformado por la sal de LiTFSI y Urea, siendo este ultimo el

que en mayor proporcion se encuentre en la blend.



Este trabajo se enfoca en el disefio de un gel multifuncional utilizando PEDOT:PSS comercial
y mezclas de DES conformadas por bis-(trifluorometansulfon)imida de colina con urea
(ChTFSL:U) y bis-(trifluorometansulfon)imida de litio con urea (LiTFSI:U) en diferentes
proporciones. El PEDOT" proporcionara la conduccion electronica para mejorar la
transferencia de electrones y facilitar las reacciones, mientras que el PSS~ actuard como un
polimero con afinidad por polisulfuros y como conductor idnico. La introduccion del
disolvente eutéctico profundo alterara la estructura del PEDOT", mejorando su cristalinidad a
través de un intercambio i6nico entre el PSS™ y el contraion seleccionado, actuando asi, como
un dopante secundario, mejorando las propiedades mecanicas. Ademads, el eutectogel posee
grupos i6nicos de alta energia de interaccion con polisulfuros pues contiene en su estructura
colina y iones litio que facilitan los procesos redox al mismo tiempo que se proporcionan

canales de conduccion mixta. (Esquema 4.1).
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Esquema 4.1 Diserio del gel multifuncional con base en los requerimientos del sistema Li-S.
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4.1 Seccion experimental

4.1.1 Materiales y reactivos

Carbon Super P C-45 (CSP), lamina de aluminio recubierta de carbon y separadores celgard
de polipropileno fueron adquiridos con MTI Corp. Nitrato de Litio (LiNO3), Cloruro de colina,
Urea, Solucion de PEDOT: PSS dispersa en H>O al 1.3% masa, N-Metil-2-Pirrolidona
(NMP), Tolueno, dimetilsulfoxido (DMSO), 1,2- Dimetoxietano (DME) y 1,3.Dioxolano
(DOL), fueron adquiridos con Sigma Aldrich y se utilizaron sin purificacion adicional. La sal
bis-(Trifluorometansulfon) imida de litio (LiTFSI) y carbon Ketjen Black fueron adquiridos
con MSE Supplies. El azufre elemental fue adquirido con Reactivos Meyer. El agua fue
obtenida de un sistema de agua desionizada MilliQ 18 MQ.

4.1.2 Protocolo de intercambio anidnico para producir ChTFSI

El intercambio ionico se prepara en solucion acuosa de LiTFSI y ChCl en un ligero exceso de
I1x107 mol de la sal de litio bajo la siguiente reaccion.

LiE’aC) + TFSlg0 + Chzrac) + Cligey 2 ChTFSlorg) + Li(+ac) + Cley (3

El intercambio ionico genera una segregacion de fases (Fig 4.1), acuosa (ac) y organica (or).
Esta fase organica se lava al menos 5 veces con agua desionizada y finalmente se seca a 120
°C en vacio (400 mbar), el producto ChTFSI es un liquido transparente que permanece en
estado liquido caracteristico de un liquido ionico a temperatura ambiente (RTIL, room
temperature ionic liquid).

Figura 4.1 Muestra de obtencion de liquido ionico a temperatura ambiente Ch-TFSI en la parte

inferior como fase organica (or).
4.1.3 Preparacion de dispersion PEDOT:PSS en DMSO

Esta nueva dispersion se preparo a una mayor concentracion (2% masa: volumen) evitando
asi que, en futuras preparaciones de tintas, la consistencia sea tan fluida y dificulte la
deposicion y secado de las mismas. Primero se procedio a secar el PEDOT:PSS durante 4
dias a temperatura constante (50 °C) para evitar la descomposicion térmica, una vez seco, se
dispersa nuevamente en dimetilsulfoxido (DMSO), alternando 15 minutos de bario ultrasonico
por 3 horas de agitacion magnética a 500 rpm en un vial cerrado herméticamente. El proceso
se repite cuantas veces sea necesario hasta no ver grumos o depositos solidos al fondo del vial
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(el PEDOT:PSS en DMSO se disperso adecuadamente en 4 dias). Finalmente, la dispersion
se almaceno a temperatura ambiente evitando la luz solar directa con la solucion.

Se plantea una serie de experimentos que permitan comparar la influencia de la proporcion
entre [LiTFSI: U] y [ChTFSI: U], ambos DES se preparan en proporciones 1:3.6 (mol: mol),
y se les nombrara como DES A y D, respectivamente. Adicionalmente se prepara dos mezclas
(By C) condopajesde “D” ([ChTFSI: U]) en 2.5y 5 % en masa con respecto a “A” ([LiTFSI:
UJ) (Tabla 4.1)

DES A B C D
ChTFSI: U (1:3.6) 0% 2.5% 5% 100%
LiTFSI: U (1:3.6) 100% 97.5% 95% 0%

Una vez sintetizados los DES estables a temperatura ambiente, se incorporan en un 40% en
masa, a una solucion acuosa de PEDOT: PSS (1.3% masa). De acuerdo con los siguientes
cdlculos:

A partir de la literatura [97], se considera que la relacion PEDOT: PSS es 1:2.5 en masa; asi mismo,
se considera el hecho de que el intercambio PEDOT: PSS — LiTFSI, como formadora de un gel,
corresponde entre 30-60% en masa LiTFSI respecto al PEDOT™ [44]. Estos dos parametros nos llevan
a considerar que la relacion en mol para la formacion del gel corresponde al porcentaje menor. Es
decir que al total contenido de PEDOT: PSS, el 28.57 % masa es PEDOT" y el 71.43 % es PSS. Asi
que por cada mililitro de dispersion acuosa hay 13 mg de PEDOT: PSS (3.71 mg de PEDOT" y 9.29
mg de PSS’). Para asegurar la formacion del gel se haran los cdlculos pertinentes para un 40% de
LiTFSI, es decir 1.8x107 mol.

Pasando a la composicion de los DES A, y D cuya composicion es 1:3.6 mol/mol (liquido ionico: urea)
corresponde a 21.73% LiTFSI (mol) y 78.26 % Urea (mol), dichas cantidades equivalen en masa a 57
% LiTFSI y 43 % Urea. Si se requiere 1.35x107 mol de LiTFSI y el DES sélo contiene 57 % masa de
LITFSI. Relacionaremos estos porcentajes a través de las expresiones para cada DES:

1.8x10 5mol  287.075-Z.

X mol — (004171 g DES A
21.73% (mol)  57% (masa) g

1.8x10™°mol 384.3 .2, 0.04974 ¢ DES D
X = U.
21.73% (mol) - 63.99% (masa) g




En el caso de los DES B y C se ajusta la cantidad mediante el porcentaje del DES A y el DES D de la
Tabla 1. De tal forma que las cantidades quedan determinadas por:

DES B = (0.04171 g DES A x 0.975 ) + (0.04974 g DES D x 0.025) = 0.05310g

DES C = (0.04171 g DES A x 0.95) + (0.04974 g DES D x 0.05) = 0.06449g

Se preparo el catolito con una concentracion 1 M de Li>Ss y que tiene como base 1 M LiTFSI
en DOL:DME (1:1, v:v) con 1 % m/v LiNOs. Para obtenerlo, se mezclo Li>S y S en una
proporcion molar de 1:7 en el electrolito con agitacion magnética, en un vial hermético y a
55 °C durante 3 dias en atmosfera inerte de Argon en la caja de guantes MBraun con
concentraciones de H>O y O: inferiores a 0.5 ppm. Es importante sefialar que la concentracion
del catolito es nominal, ya que el sistema Li-S siempre tiene una mezcla de polisulfuros de
diferente tamario de cadena.

Las mediciones de espectroscopia Raman fueron realizadas con un equipo micro Raman
confocal de la Marca WITEC alpha300, la longitud de onda del laser fue de 532 nm con una
potencia de 70 mW; el lente utilizado fue un 20X con apertura numérica 0.4 que consta de un
objetivo Zeiss s-epiplan. Las mediciones se realizaron con un tiempo de 10 segundos de
adquisicion y 3 acumulaciones. En el caso de los DES, el enfoque fue situado en la superficie
de una gota de muestra La linea base fue obtenida con un algoritmo polinomial de quinto
grado [56,87]. Estas mismas condiciones de operacion fueron empeladas para los disolventes
eutécticos profundos, sus precursores y los geles.

Inicialmente, el azufre fue recristalizado en tolueno en un sistema de reflujo durante 20 horas
a 100 °C para retirar impurezas; posteriormente se filtro el solido y se dejo secar a
temperatura ambiente durante 18 horas, al pasar este periodo, fue lavado 3 veces con etanol
v 3 veces con agua desionizada para finalmente secar a 60 °C durante 18 horas, una vez seco,
se tritura en un mortero de dgata hasta obtener el polvo mas fino que sea posible. A
continuacion, se pesan 666.6 mg de Azufre purificado y 333.3 mg de Ketjen Black (KB), se
mezclan en un mortero de dgata durante 20 minutos hasta obtener un polvo homogéneo.
Después, el composite carbon Ketjen Black-azufre (KB-Ss) se preparo mediante el
calentamiento del polvo a 155 °C en un horno tubular con flujo de nitrogeno ultrapuro durante
12 horas. Antes de su uso, el KB-Ss se molio a 30 Hz durante 90 minutos en un molino de bolas
modelo pulverisette 23 con 6 perlas de circonio de 2 mm de diametro, esto con el objetivo de
compactar el polvo y evitar la absorcion excesiva de disolvente y tener una buena dispersion
de materiales, finalmente, el producto se almacena un frasco hermético.
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Para confirmar el contenido de azufre en el composite KB-Ss, se realizo el analisis
termogravimétrico (TGA, Fig. 4.2) donde se obtiene de la pérdida de masa una vez que el
azufre se volatiliza (180 - 350 °C ) y el KB ya no exhibe ninguna disminucion en su masa a
temperatura superiores de 350 °C. El resultado de contenido de azufre es alrededor de 67.5
% en masa, muy cercano a lo esperado a través de la preparacion.

Los slurries (o tintas) en medio acuoso se preparan mediante la mezcla de KB-Ss, DES-X (A,
B, Co D) y PEDOT:PSS en una proporcion 8:1:1 (masa). El KB-Ss y DES-X se dispersaron
en 1 mL de solucion acuosa PEDOT:PSS al 1.3% en masa mediante agitacion magnética a
750 rpm durante 6 horas. Pasado el periodo de mezcla, la tinta se deposito en una lamina de
aluminio recubierta de grafito mediante la técnica ‘“tape casting” (Dr. Blade) con una
apertura de 100 um. Posteriormente la tinta se seco a 80 °C en un horno precalentado y se
dejo que el horno recuperara el equilibrio a 60 °C en condiciones de vacio (400 mbar) durante

I noche. La densidad de azufre fue cercana a 0.5 mg-cm™.

Los slurries (o tintas) en medio organico (DMSQO) se preparan mediante la mezcla de KB-Ss,
DES-X (X= A, B, C o D) y PEDOT:PSS en una proporcion 8:1:1 (masa). El KB-Ss y DES-X
se dispersaron en ~130 uL de solucion PEDOT:PSS dispersion organica DMSO al 2% en
masa mediante agitacion magnética a 750 rpm durante 6 horas. Pasado el periodo de mezcla,
la tinta se deposito en una lamina de aluminio recubierta de grafito mediante la técnica “tape
casting” (Dr. Blade) con una apertura de 100 um. Posteriormente la tinta se seco en un horno
precalentado a 80 °C y se dejo que el horno recuperara el equilibrio a 60 °C en condiciones
de vacio (400 mbar) durante 1 noche. La densidad de azufre fue cercana a 0.5 mg-cm™.

Las celdas Li-S con los aglutinantes en gel se ensamblaron en carcasas tipo moneda CR2032
empleando electrodos circulares de 16 mm de diametro. El electrolito utilizado para todos



los ensambles fue una mezcla de DOL:DME (1:1 v/v) con 1 M LiTFSI y LiNOs (1% m/v) como
aditivo. La relacion electrolito-masa de azufre fue de 15 y 40 uL-mg”' para las celdas
dispersadas en medio acuosa y organico, respectivamente. Como separador se utilizo una
membrana de polipropileno tipo celgard. El dnodo y (electrodo de referencia) fue un electrodo
circular de litio metdlico con 16 mm de diametro y 0.2 mm de espesor y un peso aproximado
de 20 mg. Todas las celdas fueron ensambladas en una caja de guantes MBraun con atmosfera
inerte de Argon y con concentraciones de H>O y O: inferiores a 0.5 ppm.

La conductividad idnica fue determinada a través de impedancia electroquimica (EIS)

empleando un potenciostato Biologic VMP3 acoplado a un sistema de recirculacion liquida
que provee el control de temperatura. Los geles fueron preparados de acuerdo con la tabla
4.2 y secados a 25 °C sobre discos de acero inoxidable de 15 mm de diametro en un horno de
conveccion. Después se sometieron a secado en un horno de vacio a 400 mbar precalentado
a 80 °C y se dejo que recuperara el equilibrio a 60 °C durante 1 noche. Los espesores de los
geles se encuentran entre 250-350 um. Finalmente se ensamblaron las muestras en celdas tipo
moneda 2032. Las medidas de EIS se llevaron a cabo desde 90 °C hasta 20 °C en intervalos
de 10 °C y manteniendo la temperatura constante durante 1 hora en cada temperatura para
permitir la estabilizacion del sistema. El intervalo de frecuencias utilizadas fue de 1 MHz a
100 mHz con 10 mV de amplitud, 6 puntos por década y 10 medidas por frecuencia. La
conductividad idnica (o [S-cm™]) fue estimada a partir de la ecuacion:

_ L
Ry, XA

o

Donde L [cm] es el espesor de la celda, A [cm?] es el drea superficial y Ry [Ohm] es la
resistencia medida, este ultimo valor se obtiene de la region de bajas frecuencias a cada
temperatura (interseccion con el eje real Re(Z).

Las voltamperometrias lineales se efectuaron en un potenciostato-galvanostato VMP3 de la
marca BioLogic, fueron evaluadas a 1 mV-s™ a partir del potencial de circuito abierto (OCP).
Antes de la prueba electroquimica, las celdas estuvieron en reposo durante 24 horas para
asegurar una buena humectacion en la celda y obtener un estado estacionario.

Para efectos del uso esperado como soporte del composite, la evaluacion electroquimica esta
comprendida por la ventana de potencial de 1.8 a 2.5 V vs. Li*/Li correspondiente a los
procesos redox de una bateria de Li-S. Las celdas tipo moneda 2032 fueron ensambladas en
atmosfera inerte de argon bajo la configuracion lineal de celda Li| 1 M LiTFSI por:puvE, 1:1 i)
+ 1 % m LiNOs || celgard || Gel-X| SS. La cantidad de electrolito utilizada en cada celda es
de 15 uL. Una vez ensambladas se dejaron en reposo durante 12 horas para asegurar la
correcta humectacion del gel. Los experimentos de voltamperometria lineal se realizaron a 1
mV-s! desde el OCP a 2.5 V vs. Li*/Li.

El proceso de carga-descarga galvanostdtico (GCD) fue evaluado en un potenciostato
multicanal VMP3 Biologic. Antes, las celdas Li| I M LiTFSI (DOL: DME, 1:1 v/v) + 1 % m LiNO;



)|| celgard || Gel-X (X=A, B, C 0 D) : KB-Ss : CSP (1:8:1). fueron activadas por un ciclo a C/20
para cada celda. La ventana de potencial de los experimentos fue de 1.8 a 2.5 V vs. Li*/Li. En
la prueba de C-rate las densidades de corriente fueron las equivalentes a las velocidades C/5,
C/2, IC, C/2 y C/5 considerando 1672 mA-g' como IC. Para el ciclado a largo plazo se

evaluaron las celdas utilizadas con anterioridad a una densidad de corriente de C/2 durante
500 ciclos.

Para la prueba de cronoamperometria se utilizaron celdas recién ensambladas, que se
mantuvieron a potencial de circuito abierto (OCP), durante 6 horas. Posteriormente, se
descargo galvanostaticamente desde el OCP hasta 2.15 V vs. Li*/Li a una velocidad de C/40.
A continuacion, se impuso potenciostdticamente 2.15 V vs. Li*/Li durante 48 horas o hasta
que se cumpla la condicion en que la corriente sea inferior a 0.001 mA, finalmente se impone
un sobrepotencial n= 100 mV en el sentido de la reduccion (2.05 V vs. Li*/Li) durante 6 horas
para observar el perfil caracteristico de deposicion de Li>S.




La preparacion del disolvente eutéctico profundo con Colina conlleva un paso extra que es el

intercambio 16nico en solucidn acuosa de LiTFSI y ChCl bajo la siguiente reaccion:

Lig“ac) + TFSlgy + Chz’ac) + Cligey = ChTFSIorg +Li(+ac) + Clyy )

El resultado del intercambio es una separacion de fases donde la parte organica corresponde al
compuesto bis-(trifluorometansulfon) imida de colina (ChTFSI) la cual se puede considerar un
liquido i6nico a temperatura ambiente (RTIL), una vez desecado y lavado el compuesto, se
mezcla con urea en una proporcion molar de 1 mol:3.6 mol, mediante agitacidén magnética a
90 °C en una atmosfera de argon para evitar la exposicion de LiTFSI a la humedad ambiental,
debido a la naturaleza altamente higroscépica de la sal. [50, 49] El resultado de la formacion
del DES [ChTFSI: U] se muestra en la imagen adjunta de la Tabla 4.2 cuyas caracteristicas de

viscosidad y su transparencia dificultan la toma adecuada de imagen.

Después se plantea una serie de experimentos que permitan comparar la influencia de la
proporcion entre [LiTFSI: U] y [ChTFSI: U], que seran los disolventes eutécticos profundos
Ay D, respectivamente. Adicionalmente se prepara dos mezclas (B y C) con dopajes de D en

2.5y 5 % en masa con respecto al DES A (Tabla 4.2).

A través de estas proporciones en las mezclas se podra evaluar el efecto de una menor o mayor
cantidad de amonio cuaternario, que es esencial para asegurar la retencion eficiente de los
polisulfuros reducidos, cuando la celda esté en funcionamiento, ademés de identificar si en
alglin punto, la cantidad de colina genera un detrimento en el funcionamiento. Por otro lado,
la voluminosidad del amonio cuaternario perteneciente a la colina podria funcionar como
espaciador en la matriz gelificada, si se le compara con el ion Li" por lo que la funcion de la

colina es dual.



A B C D Rk

ChTFSI: U
09 2.59 59 1009
(1:3.6) o o o o
LiTFSI: U
1009 97.59 959 09
(1:3.6) o o o o

***La figura pertenece al DES D estable en condiciones ambientales, el fluido es altamente viscoso.

Para estudiar los cambios fisicos de los precursores respecto a los DES formados se realiza la
caracterizacion Raman, donde los espectros obtenidos muestran la banda caracteristica de la
sal LiTFSI asociada al modo vibracional del enlace S-N-S caracteristico, que aparece a 745
cm! [88,89]; al llevar a cabo el intercambio con cloruro de colina, la banda presenta un
desplazamiento hacia el rojo hasta los 736 cm™ (Fig. 4.3a,¢) este desplazamiento ha sido
relacionado con el debilitamiento en la interaccion ionica [90] y justifica la existencia de
ChTFSI como liquido i6nico a temperatura ambiente; ademas es contrastante que el
desplazamiento hacia 736 cm™ deja un hombro residual en los 749 cm’!, también acompafiado
de un ensanchamiento (Fig. 4.3a), en la que varios autores sugieren que el mayor
desplazamiento Raman esta influenciado por un cambio en la constante de fuerza de la
vibracion o incluso puede sugerir la presencia de “agregados i6nicos”, mientras que a menores
numeros de onda el anion se encuentra “libre” [91,92,93] (Fig. 4.3¢). Asimismo, el ChCl
presenta una banda caracteristica atribuida al estiramiento simétrico (vi) de los cuatro enlaces
-C-N" que conforman la molécula y cuyo desplazamiento Raman se encuentra cercano a los
720 cm™! [94] esta sefial se mantiene atin después del intercambio anidnico en la ChTFSI (Fig.

4.3a, c).

En el caso del anion TFSI, éste presenta un modo vibracional de meneo (wagging) en el grupo
SO, (»-SO»), este modo vibracional genera una banda ensanchada cuyo origen ha sido
relacionado con el traslape de dos bandas asignadas a isomeros conformacionales referidos en
la literatura como C; (cis-) y Ca (trans-) (Fig. 4.3e,f respectivamente), los desplazamientos
Raman asociados a ®-SO> corresponden a 396, 430 cm™ para el Ci; y, 387, 402 cm™! para el

C> [90]. Asi mismo, un estudio especifico sobre el liquido i6nico ChTFSI mostro la



racemizacion isomérica caracteristica del anion, ademas sugiriendo que la influencia asignada
al tipo de amonio cuaternario de la colina (Ch") afectan el modo vibracional ®-SO; del anion,
logrando asignar las bandas de 326 y 340 cm™ (Fig. 4.3d) para el C; y C» respectivamente

donde la predominancia a 294 K esta orientada al isomero C; [95].
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Figura 4.3 Espectro RAMAN de LiTFSI (solido), ChClI (solido) y ChTFSI (liquido) en distintas regiones
a) 650 a 800 cm™ b)-¢) Esquema representativo de los fenomenos asociados a las bandas obtenidas en
el espectro. d) Region de 300 a 500 cm™ e)-f) Estructuras de los isémeros posibles en el anion TFSI,
el modo vibracional wagging () esta indicado en la figura sobre los dtomos de oxigeno. Idea de
esquema tomada de [90)].

Una vez identificadas las bandas que pueden ser modificadas por el intercambio idnico, se
caracterizan las modificaciones inducidas por el cambio en la solvatacidon con urea, a través de
interaccion ion-dipolo, en la formacion de los DES A y D. De manera general, hay un
ensanchamiento en las bandas de ambos DES tipicamente asociado a interacciones tipo dipolo-
dipolo (ej., puentes de hidrogeno) [96, 50], en este trabajo, la banda de la urea en 1007 cm™!
asociada a la vibracion simétrica de estiramiento C-N se desplaza y ensancha hacia 1002 cm™!
en DES A y 994 cm™ en DES D influenciada por las interacciones intermoleculares con otras
especies (Fig. 4.4b). Este ensanchamiento también se encuentra (aunque sin desplazamiento

de pico) en el estiramiento simétrico total (vi C-N*) de la colina en 720 cm™'. En el DES A,

| 67



pareciera que hay un corrimiento hacia el azul de 1130 a 1156 cm™ y un desdoblamiento en
1139 cm ! de la sal LiTFSI (estiramiento SO,), esto corresponde a una mezcla de bandas entre
la urea y vibraciones de CF3 del anion TFSI por lo que el hombro no representa una
modificacion considerable en el modo vibracional del anion-cation, como lo planteado
anteriormente para la Figura 4.4b. Por otro lado, la banda a 745 cm™ de la ChTFSI desaparece,
dejando inicamente una banda ensanchada y desplazada a 741 cm™ presente en el DES D (Fig.
4.4a), por lo que, en la preparacion del DES el rearreglo en las interacciones intermoleculares
produce que el anion TFSI™ se encuentre mas “libre” de la Ch'. Finalmente, al preparar las
mezclas de DES A y D se obtienen las muestras B y C de acuerdo con lo descrito en la Tabla
1, en las que no se presentan diferencias en las bandas de desplazamiento Raman, esto puede
deberse a la baja proporcion de ChTFSI contenidas en los DES B y C, y la intensidad relativa
de sus bandas (Fig. 4.4¢).
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Figura 4.4 Ampliacion del espectro RAMAN de los DES A, D y precursores (ChTFSI, LiTFSI y Urea)
a) 650-800 cm™ b) 90-1300 cm™, las bandas en regiones importantes estan sefialadas en el mismo color
que el reactivo al que pertenecen. ¢) DES obtenidos de acuerdo con las proporciones de la Tabla 4.1.
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En general la preparacion de los diferentes DES resulta en un debilitamiento entre los enlaces
ionicos de la Ch" y Li" con el TFSI, esto podria repercutir en su comportamiento
electroquimico, para lo cual se ensamblaron celdas tipo moneda 2032 bajo la configuracion de
celda Li| DES||celgard || DES| SS, donde DES=A, B, C 0 D. La cantidad de DES en el ensamble
fue alrededor de 50 pl, a pesar de utilizar micropipetas, la cantidad no es exacta ya que debido

a la naturaleza viscosa del fluido hay una pequena cantidad residual en la micropunta.

Como primer acercamiento electroquimico se debe verificar la compatibilidad de los DES con
el anodo de litio metélico y si ocurren reacciones redox dentro de la ventana de potencial de
las reacciones redox reversibles asociadas al sistema Li-S. Durante el periodo de reposo, las
celdas con las cuatro muestras mostraron un OCP a potenciales menores de la ventana de
operacion para el sistema Li-S, ademads tienen pocas fluctuaciones en el periodo de 1 hora
establecida (Fig. 4.5a). Una vez iniciada la prueba de voltamperometria lineal, aquellos
ensambles con un mayor porcentaje de ChTFSI (C y D) obtienen una respuesta en densidad de
corriente que aumenta a partir de los 2 V vs. Li/Li, este tipo de reacciones han sido atribuidas
a la incompatibilidad del grupo hidroxilo terminal de la colina con electrodos altamente
reductores como los metales alcalinos [46]. En el caso del DES B este aumento de densidad de
corriente se mantiene relativamente bajo hasta los ~2.75 V vs. Li"/Li mientras que el caso del
DES conformado unicamente por LiTFSI: urea (A), no hay un cambio considerable en la
densidad de corriente desde su valor de OCP (1.15V vs. Li*/Li) hasta el final de la prueba (4.5
V vs. Li'/Li), si se quisiera utilizar como electrolito, este ltimo podria ser una opcion viable

desde el punto de vista de su ventana de estabilidad electroquimica. (Fig. 4.5b)
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Figura 4.5 Respuesta electroquimica de los DES ensambladas en celdas tipo moneda 2032 bajo la
configuracion SS|DES||celgard ||DES|Li. a) Potencial de Circuito Abierto (OCP) b)
Voltamperogramas lineales (1 mV-s') evaluados desde su potencial de circuito abierto (puntos mads
grandes) hacia 4.5 V, la region marcada comprende la ventana electroquimica del sistema Li-S.

Esta prueba permite asegurar la integridad electroquimica de los DES dentro de la ventana de
potencial del sistema Li-S. Aun cuando los DES C y D tienen un aumento relativamente alto
en comparacioén con los A y B en densidad de corriente, no se descarta su uso en los geles
debido a la futura inmovilizacion de la Ch™ dentro de la matriz del gel, recordando ademas que
el grupo amonio cuaternario tendra la funcién de molécula atractora de polisulfuros una vez
que se incorpore el composite.

4.4 Preparacion de los geles PEDOT: PSS-DES

Una vez sintetizados los DES estables a temperatura ambiente, se incorporan en un 40% en
masa, a una solucion acuosa de PEDOT: PSS (1.3% masa). Esta proporcion se utiliza con el
objetivo de incidir en la mejora en las propiedades viscoelésticas del material; asi como en un
aumento en la conductividad electrénica y idnica. Las diferentes mezclas de DES propuestas
en la Tabla 4.3 consideran que la cantidad porcentual de masa LiTFSI para inducir la

formacion de un gel es de entre 30-60% respecto a la masa de PEDOT:PSS [44].
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Gel A B C D

Masa de DES (mg) 41.71  53.10 64.49 49.74

** Figura representativa de los geles formados.

Estas mezclas se agitaron en un Speed-mixer Flackteck 330-100L a 2500 rpm durante 5
minutos, posteriormente se secaron en un recipiente de plastico en una placa de calentamiento
a 25 °C durante una noche. Posteriormente se realizé un proceso de “recocido” (descrito en la
literatura como annealing [44, 45]) a 80 °C en un horno de vacio a 400 mbar durante 30

minutos.

La forma general de los espectros Raman obtenidos en este trabajo es de un ligero
estrechamiento e incremento en la intensidad de las bandas, respecto a la muestra blanco de
PEDOT: PSS, este incremento ha sido asociado a la presencia de liquidos i6nicos, sales
inorganicas o algin compuesto conductor i6nico no ionizable [44, 97, 98, 99]. Adicional a
esto, si el estrechamiento estd acompafnado de desplazamiento Raman a menores nimeros de
onda de las bandas, ha sido interpretado por otros investigadores como el cambio en el estado
de oxidacién de la cadena polimérica del PEDOT' en detrimento de la conductividad
electronica [44, 100], esto puede implicar un impacto en el grado de dopaje o conjugacion a lo
largo de la cadena del polimero[97] afectando a la conductividad electronica; afortunadamente

no se ha detectado esta combinacion de comportamiento en los experimentos.

La vibracién asociada a la deformacion del anillo de oxietileno (984 cm™) y el stretching
simétrico de C—S—S (700 cm™) [101] permanecen sin cambios como el PEDOT: PSS pristino
y en las muestras de geles. También la banda caracteristica del anion TFSI aparece con una
intensidad muy baja a 740 cm’!, el desplazamiento Raman es similar a los DES por lo que
puede inferirse que estan mas “libres” que como sal LiTFSI (Fig. 4.6a). Otra posibilidad no
encontrada en los experimentos era un desplazamiento a mayores nimeros de onda debido al
tamafo de su contraidn, es decir, la cadena polimérica del PEDOT". Aunque es importante

considerar que algunas referencias sefialan que la cantidad de polarones esté distribuida con 3



unidades neutras de EDOT (1:3 EDOT": EDOT) [100] por lo que la poblacion de iones con la
constante de fuerza modificadas puede ser inferior a la esperada y de ahi que la intensidad sea

muy baja.

Las bandas relevantes en el espectro corresponden a vibraciones de estiramiento del C=C entre
los 1200 y 1600 cm™ relacionadas con estructura conjugada del polimero. La banda mas
intensa en 1429 cm™ ha sido asignada a la Co=Cpsym) mientras que las sefiales a los alrededores
de: 1259, 1370 y 1490 cm™! estan relacionadas con Cq=Cp+, Cp=Cp y Ca=Cpasym) (Fig. 4.6b, c,
d), asi, el cambio en la conjugacion de la estructura resonante de benzoide a quinoide podra
ser registrada [102], este tipo de estructuras favorecen conformaciones al polimero en forma
de resorte o extendida (lineal), respectivamente. Ambas estructuras estan entremezcladas en
toda la matriz, pero la conductividad electronica se verd favorecida en la estructura lineal
debido a la formacion de regiones cristalinas que favorecen el transporte de carga mediante el
apilamiento de cadenas de PEDOT". De esta manera, el incremento de las intensidades del
espectro Raman para las sefales Co=Cp+, Cg=Cp, Co=Cp(sym) ¥ la disminucion en la intensidad
de la sefial para la del enlace Co=Cpasym) (Fig. 4.6b) puede asociarse a la modificacion del
estado de conjugacion inicial del polimero de benzoide a quinoide, por lo tanto, se espera una

mejora en la conductividad electronica.

Finalmente, se confirma que la incorporaciéon de los diferentes DES promueven en la
gelificacion, la transicion de la estructura benzoide a quinoide (Fig. 4.6¢, d), debido a la
segregacion de la cadena polimérica del PEDOT" y del PSS, es aqui donde entra en juego el
componente idénico del DES, que podria considerarse en exceso respecto a la cantidad de
monomero oxidado (1:3 EDOT":EDOT), este exceso favorece el intercambio entre el anion
sulfonato y la especie i6nica; por otro lado, el DES funciona como entrecruzante entre las
mismas regiones, donde el comportamiento de disolvente de la urea alrededor del
conglomerado de polimeros, le confiere propiedades viscoelasticas a la nueva red re-
configurada con nuevas interacciones [103]. Entonces es posible esperar que se promueva la

conductividad electronica para los procesos de transferencia de carga del material activo.
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En general la conductividad idnica presenta mejoras en todas las muestras de gel respecto al
ensamble de PEDOT:PSS como material referencia (Fig. 4.7); esto se debe al dopaje con
especies i0nicas provenientes del DES (iones litio o colina) y la segregacion parcial de cadenas
poliméricas de PSS que producen canales de conduccion ionica, esto representa un logro ya
que la incorporacion de gelificantes tipicamente generan la disminucion de esta propiedad
debido a la rigidez estructural aportada por un compuesto iénico como sal o las largas cadenas
poliméricas, que ademas generan impedimento estérico para el movimiento de los iones [38,
39, 40]. La mejora en la conductividad de los geles obtenida en trabajo puede ser atribuida a
que el dopante de la blend (mezcla) es fluido en lugar de aportar la rigidez de un polimero,
permitiendo que el movimiento de los iones conforme aumenta la temperatura sea manera mas
efectivo, esto ha sido demostrado previamente con otro dipo de DES [45].

La conductividad mas alta a 20 °C se obtuvo del gel B con un valor de conductividad 7.41x10"
5 S-em’! seguido por los geles D, C y A con 4.8x107, 1.46x107 y 1.45x10° S-cm™,

respectivamente. Esto representa un aumento considerable de al menos diez veces respecto a



PEDOT:PSS sin dopar (1.81x10° S-cm™ ). Los valores de la pendiente en la regresion lineal

de las lineas de la Figura 4.7 para los geles A, B y D son bastante similares.
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Figura 4.7 Variacion de la conductividad ionica con la temperatura en ensambles de celda moneda
2032 bajo la configuracion SS|Gel-X (X=A, B, C, D)|SS. Los diferentes geles estan indicados en la
figura.

4.4.3 Caracterizacion electroquimica de los geles

A través de la voltamperometria lineal de PEDOT: PSS y los geles se obtiene informacion
relacionada acerca de la actividad redox desde el potencial de circuito abierto hacia los 2.5 V
vs. Li'"/Li. Estas pruebas resultaron en una densidad de corriente del orden de magnitud 1x10°
* mA-cm™ en todas las muestras de los geles y la muestra blanco con PEDT:PSS no muestra
una contribucion importante a la densidad de corriente en la venta de potencial (Fig. 4.8a). Por
otro lado, la voltamperometria ciclica (Fig. 4.8b) de los geles muestra una sefal principalmente
capacitiva, originada unicamente por la interfase electrodo-electrolito. No se aprecian sefales

de oxidacion-reduccion indicando que los geles en ese intervalo de potencial en donde se
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desempeifia el sistema Li-S, no presentan una contribucion faradica al sistema. Por lo anterior,

la contribucion de los geles al sistema puede ser considerada despreciable.
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Figura 4.8 Estudio voltamperométrico exploratorio de los geles A, B, C, D y PEDOT: PSS pristino
bajo la configuracion de celda Li| 1 M LiTFSI por- pyme, 1:1vv + 1 % m LINOj3 || celgard || Gel-X (X=A,
B, C, D)| SS, a) prueba de voltamperometria lineal a 1 mV-s' b) primer y segundo ciclo de
voltamperometria ciclica a 2 mV-s”'. Los puntos mds grandes representan el valor de potencial de
circuito abierto. El barrido es en direccion a potenciales mayores indicado por la flecha.

Los resultados obtenidos a partir de las pruebas electroquimicas para evaluar la estabilidad de
la ventana electroquimica, asi como la mejora en la conductividad idnica de los geles, sugieren
que son aptos para integrar material activo y su utilizacion en un ensamble de celda completa

para la evaluacion cronopotenciométrica.

4.5 Desempetio electroquimico de los geles como aglutinantes en celdas Li-S

4.5.1 Pruebas de concepto

En un primer acercamiento se realizaron ensambles con catodos con una cantidad de azufre
cercana a 0.5 mg-cm™, una relacion de electrolito/azufre 15 pL-mgs)! en celdas tipo combi.
Durante la prueba de seguimiento de potencial de circuito abierto (OCP) no se detectaron
fluctuaciones importantes (Fig. 4.9a), aunque el potencial obtenido ~2.5V vs. Li"/Li no es el
valor obtenido tipicamente para el sistema Li-S (~2.35 V vs. Li"/Li o inferior) esto es un indicio
que el ensamble no estd favoreciendo la formacion de polisulfuros, es decir la reduccion
espontanea de azufre elemental, como ocurre con los aglomerantes que se utilizan tipicamente.
Por otro lado, en la curva de descarga, se registrd un sobrepotencial atipico en el que no hay

contribucion asociada los polisulfuros de cadena larga (Li2Sx, x=6 — 4) meseta en 2.3 V vs.
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Li*/Li, s6lo se registra una unica meseta cercana a 2.1 V vs. Li*/Li asociada a la reduccion de
los polisulfuros de cadena corta (Li2Sx, x=4 — 1) (Fig. 4.9b). En una celda con electrolito
liquido no es normal tener este tipo de respuesta electroquimica, dichas caracteristicas
corresponden a una transicion cuasi-solida [104], ademas, la capacidad obtenida de descarga
(reduccion) es de tan sélo 50 mAh-g™! lo que deja en evidencia una pésima utilizacion de
material activo. Adicionalmente, durante el proceso de carga (oxidacion) el ensamble dejé de
funcionar. Finalmente, en la prueba post-mortem después de la carga (Fig. 4.9¢) no hubo
evidencias visuales de la formacion de polisulfuros. Estas pruebas se repitieron 2 veces con

resultados similares.
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Figura 4.9 Prueba de concepto para ensamble celda con material activo Li| I M LiTFSI (DOL: DME,
[:1v/h)+ 1 % m LiNOs || celgard || Gel-X (X=A, D). KB-Ss :CSP (1:8:1) , a) Variacion del potencial

de circuito abierto b) Curva cronopotenciométrica a C/20, la linea negra es el perfil de descarga y la

linea roja el perfil de carga. ¢) Imagen del desensamble de la celda, el separador (parte superior)

En este punto de la investigacion se plantean dos hipdtesis sobre las fallas que pudieran estar
afectando al sistema: 1) las condiciones de mezclado de la tinta o slurry en medio acuoso a
través de la dispersion de PEDOT: PSS resulta ineficiente debido a la alta polaridad del agua
y la baja del azufre, carbon Ketjen Black y super C-45 en la cual se suma un efecto de
decantacion durante el secado debido a una baja estabilidad de la dispersion. 2) que exista una
reaccion quimica y/o electroquimica de algiin componente dentro del ensamblaje que no haya

sido revelada por experimentos previos.

Como siguiente estrategia para mejorar el comportamiento electroquimico se replantearon los
procedimientos que se habian utilizado hasta el momento, analizando asi las probables causas

del mal funcionamiento de los ensambles. El primero de ellos es la preparacion de la tinta, pues
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al dispersar los componentes no polares (KB-Ss, CSP) en medio acuoso (proveniente de la
solucion comercial PEDOT:PSS) y ademas siendo un volumen tan grande (1 mL), no se
alcanza una consistencia adecuada ni una suspension estable que permita un secado en el que
se mantenga la homogeneidad de los componentes. Por lo anterior, se seco el PEDOT:PSS a
50 °C para evitar la descomposicion térmica y dispersarlo nuevamente en un disolvente que
fuese compatible con el resto de los componentes, para lo cual se recurrié a dimetilsulfoxido
(DMSO), pues los metilos que incorpora la molécula en su estructura (Fig. 4.10.a) son capaces
de interactuar con los materiales grafiticos y composite KB-S, mientras que la parte de
sulfoxido le confiere compatibilidad con las diferentes composiciones de los DES
(mayormente polares). Ademas, esta dispersion favorece la conductividad idnica y electronica
del blend, pues estudios sugieren que la solvatacion de las cadenas poliméricas se ve favorecida
con el DMSO, provocando arreglos estructurales con regiones altamente conductoras de

PEDOT" [105, 106].

El procedimiento de dispersion se realizo alternando procesos de bafio ultrasonico y agitacion
magnética a 500 rpm (Fig. 4.10). Esta nueva suspension se prepar6 a una mayor concentracion
(2% masa: volumen) mejorando la consistencia para una buena deposicion y secado de las

mismas.
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Figura 4.10 a) Diagrama de flujo empleado para intercambiar la dispersion PEDOT:PSS de disolvente acuoso
a organico. b) Fotografias de los depositos a usarse como electrodos en los ensambles.
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Con esta nueva formulacion de suspension PEDOT:PSS-DMSO se prepararon tintas con la
composicion 80: 10 : 10 (masa) KB-S : CSP : Gel-X (X= A, B, C o0 D) con agitacion magnética
lo que permite una buena integracion de los materiales para obtener una consistencia mas
viscosa en las tintas, lo que resulta en depositos visualmente homogéneos después de secar a

80 °C en condiciones de vacio (Fig. 4.10b).

Las celdas fueron activadas durante un ciclo a C/20, posteriormente se les realizd una prueba
de C-rate para evaluar su comportamiento a diferentes corrientes. En estos ensambles se obtuvo
una mejora en los perfiles de carga y descarga pues se obtuvo una respuesta de transformacion
“solida-liquida-solida” respecto a las primeras pruebas de concepto, ademds de poder terminar
la prueba de C-rate por completo sin fallas abruptas. Cualitativamente se encuentran las dos
mesetas tipicas de la conversion de polisulfuros de cadena larga (~2.3V vs. Li*/Li) y de cadena
corta (~2.1V vs. Li"/Li) esto es atribuido a la mejor integracion del material con el nuevo modo
de preparacion en disolvente DMSO. Por otro lado, al comparar las celdas ensambladas con
ambos geles, el gel A y D presentaron en su primer ciclo a C/5, las capacidades de descarga
340 y 579 mAh-g!, respectivamente, donde el gel D obtuvo una mayor y mejor retencion de
capacidad durante la prueba de C-rate, pero una eficiencia coulémbica inferior respecto al gel
A, esto se muestra en las curvas de carga descarga, como una Unica meseta asociada a la
conversion de polisulfuros de cadena corta a larga, por lo que de manera cualitativa se propone
que no hay una buena reconversion de Li>S (Fig. 4.11 a-c). A pesar de que los ensambles
lograron terminar la prueba, las capacidades son inferiores con respecto a resultados reportados

tanto en la literatura, asi como, en otros trabajos dentro del mismo laboratorio.

Al realizar un tratamiento de datos de la diferencial de las curvas de descarga para obtener los
dQ/dV (Fig. 4.11d-f) En ambos geles, el proceso O2 asociado a la reconversion de Li»S (Fig.
4.11d, e) esta en una proporcion inferior al proceso O1, tipicamente el proceso O2 presenta una
mayor intensidad que el proceso O (Fig. 4.11e). Esto confirma que no hay una reconversion
adecuada de LixS a LixSx (x=1-4) la cual puede ser explicada por pérdida de contacto
electrénico mediante la forma en la que se deposita el LioS sobre la interfase, esto esta
relacionado por el potencial necesario para la reconversion que da origen a una intensidad
mayor en el proceso O;. Como resultado, el proceso de redisolucion LizS a polisulfuros de

cadena corta tiene una polarizacion de AV =130 y 90 mV para el gel A y D, respectivamente.



La causa de este comportamiento podria asociarse a los siguientes procesos:1) tanto la
deposicion como la redisolucion de LisS no esté ocurriendo de manera efectiva, y 2) el poco
Li>S que se deposita no tiene un buen contacto interfacial debido a la baja cantidad de
electrolito. Para el primer caso, puede ocurrir que algun componente de los geles esté
reaccionando quimica o electroquimicamente afectando a los procesos redox del azufre. Para
el segundo caso, es necesario aumentar la cantidad de electrolito para humectar de manera
adecuada el electrodo y que existan sitios de deposicion de LizS disponibles para mejorar las

capacidades de descarga alcanzadas.
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Figura 4.11 Prueba de C-rate de celdas con material activo Li| 1 M LiTFSI (DOL: DME, 1:1 v/v) + 1
% m LiNOs )|| celgard || KB-Ss : CSP : Gel-X (X=A, D) (8:1:1). Resultados generales de la prueba de
C-rate considerando 1672 mA-g”' como 1C a) perfiles de carga descarga b) descarga y eficiencia

coulombica. Graficas dQ/dV del ciclo anterior al cambio de corriente a diferentes velocidades c) Gel

A, d) Gel D, e) PVDF; Los procesos de oxidacion estan indicados como O;y O; mientras que los de

reduccion estan indicados como R,y R», la flecha indica el sentido inicial en el que se evaluo la celda.

P Imagen representativa post mortem de la celdas con aglutinantes gel indicando en circulo la

Jformacion de polisulfuros.

Como primer acercamiento para responder a la pregunta de si ocurre una reaccion quimica y/o

electroquimica de algin componente dentro del ensamblaje que no haya sido revelada por
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experimentos previos, se prepararon electrodos inicamente con CSP en proporcién 1:1 (masa)
y se nombraron como “Urea: CSP” y “PEDOT:PSS:CSP”. El estudio en este caso se llevo a
cabo con una especie soluble de polisulfuros, como especie electroactiva, en una soluciéon con
una concentracion nominal de /M Li>Ss— IM LiTFSI, en DOL: DME, 1:1 v/v) + 1 % m LiNO3. Se
empled voltamperometria ciclica en una ventana de -1.0 a 1.0 V a una velocidad de barrido 0.1
mV-s’!, en sentido de la reduccion en ensambles simétricos CSP:X || IM Li»Ss— IM LiTFSI DOL:
DME, 1:1 v) + 1 % m LiNOs ||CSP:X donde X= Urea o0 PEDOT:PSS.

Para el caso de la celda simétrica con PEDOT:PSS aparecen los dos procesos de oxidacion-
reduccion (012, Ri, respectivamente) asociados Uinicamente a la conversion de especies
solubles de polisulfuros (Fig. 4.12a), sin ningun proceso adicional, esto era de esperar puesto
que este polimero ha sido utilizado y reportado en la literatura para el sistema Li-S con
contribucion farddica despreciable del polimero [107]. En el caso de la celda con Urea y
catolito (Fig. 4.12b) es identificable una degradacion considerable pues el aumento en la
densidad de corriente es de un orden de magnitud superior a la celda con PEDOT:PSS.
Adicionalmente, se ensamblé otra celda con Urea y electrolito (DOL:DME sin polisulfuros)
(Fig. 4.12¢) en la cual la densidad de corriente es despreciable si se le compara contra las
celdas con catolito, observandose solo la contribucién capacitiva del CSP. Esta serie de
experimentos confirman la degradacion electroquimica de la urea con especies de polisulfuros
pues la curva Corriente-Potencial obedece a la ley de Ohm y si se compara la densidad de
corriente con los otros experimentos mencionados, es considerablemente alta respecto a estos

(Fig. 4.12d).
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Figura 4.12 Voltamperogramas de celdas simétricas con catolito Li || IM Li>Ss — IM LiTFSI DOL:
DME, 1:1 v/v) + 1 % m LiNO; ||CSP:X donde X= a) PEDOT:PSS b) CSP: Urea; Celda unicamente
con electrolito bajo la configuracion ¢) CSP: Urea || IM LiTFSI DOL: DME, 1:1 v/v) + 1 % m LiNO3
||CSP: Urea d) comparativa de la respuesta en corriente de pruebas con catolito y sin catolito. Todas
las celdas fueron cicladas de -1.0 a 1.0V con una velocidad de barrido 0.1 mV- s en direccion de
reduccion. El potencial de circuito abierto esta indicado con un punto mas grande en cada grdfica.

Con estos resultados se ha revisado la literatura para encontrar algun sistema analogo para
explicar la reaccion de la urea, su similitud estructural con carbonatos utilizados en electrolitos
para baterias de intercalacion es alto, y éstos estan restringidos para el sistema Li-S pues
pueden formar tiocarbamatos a través de adicion nucleofilica (Fig. 4.13) del polisulfuro sobre
el carbono del grupo carbonilo, cuya densidad electronica esta deslocalizada y representa un
atomo con carga parcial positiva, & [108]. Ademas, los autores concluyen que estos
subproductos estan favorecidos con polisulfuros de cadena larga impidiendo su conversion a

polisulfuros de cadena corta, por ende, habra menos deposicion de Li2S, esto ayuda a explicar
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el comportamiento de los dQ/dV sobre el proceso O y su baja proporcidn respecto al proceso

0, (Fig 4.12¢,d).
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En la seccion anterior se identificaron retos asociados a la pérdida de material activo por la
reaccion entre la urea con polisulfuros de cadena larga y el electrolito, soportadas con
evidencias de una baja produccion de polisulfuros durante los experimentos post-mortem y una
baja capacidad de descarga del tipo cuasi-solido obtenida con una relacion de electrolito-azufre
(E/S) 15 pL-mg™!. Asi se tom¢ la decision de incrementar la relacion E/S a 40 uL-mg™! con el
objetivo de obtener una respuesta de conversion electroquimica Solido-liquido-sdlido por las
ventajas que esto conlleva, como una mejor utilizacién de material activo favoreciendo la
formacion de especies electroactivas. Ademas, el promover el efecto shuttle también puede
ayudar a evitar el agotamiento prematuro de las especies electroactivas en la interfase, debido
a su degradacion. Es decir, se estdn modificando las condiciones experimentales para regular
el efecto shuttle y utilizarlo a favor del aglutinante propuesto aun con la degradacion que se

detect6 en la Fig. 4.12b.

El monitoreo de potencial de circuito abierto (OCP) durante 6 horas registr6 de manera
particular, un comportamiento casi constante (Fig. 4.14a). Ademas, se registro que los OCP
aproximados de los geles fueron: D> A > B > C con 2.37 >2.36 > 2.34 > 2.28 V vs. Li'/Li,
respectivamente, lo cual indica diferencias en la manera que el electrolito humecta los

electrodos y coémo se promueve/inhibe la reduccion espontanea de azufre. En particular para



el catodo compuesto con el gel C, el OCP experimenta una caida dramatica por debajo de 2.30
V vs. Li'/Li, indicando que se favorece la reduccion espontinea de azufre elemental,
comportamiento que podria ser benéfico ya que, en experimentos previos, se inhibia su

formacion.

El caso contrario se encuentra en las celdas con los geles A y D, cuyo OCP tienen un valor
superior a 2.35 V vs. Li"/Li indicando que la autodescarga es menor, pero esto también sugiere
dificultad para la reduccion del azufre. Adicionalmente la celda con gel A registro
fluctuaciones inferiores a 1 mV-h™! antes de la primera hora de reposo sugiriendo que el sistema
se humect6 discretamente, dejando en evidencia que el pseudo equilibrio no favorece tanto la

formacion de polisulfuros como lo hace la celda con el Gel C.

El caso intermedio es la celda con Gel B, cuyo valor de OCP esta alrededor de ~2.34 V vs.
Li*/Li por lo que la reducciéon espontinea del azufre se encuentra en un valor intermedio
respecto al resto de las celdas, asi el compromiso de la regulacion del efecto shuttle de la celda

esta favorecido (Fig. 4.14a).

Posterior al periodo de OCP, las celdas fueron activadas durante dos ciclos a C/20 los cuales
se descartaron para su andlisis por su alta pérdida de capacidad. Inmediatamente después, se
les realiz6 una prueba de C-rate para evaluar su comportamiento a diferentes corrientes (Fig.
4.14b). Las capacidades de descarga iniciales obtenidas a C/5 fueron 510, 811, 519 y 579
mAh-g! para los geles A, B, C y D respectivamente; mientras que al final de la prueba se
obtuvieron 456, 702, 530 y 429 mAh-g! a C/5 para los geles A, B, C y D respectivamente. El
comportamiento de todas las celdas a los cambios de corriente hasta 1C no generaron pérdidas
excesivas en la capacidad de descarga, pues la conductividad i6nica de los geles se encuentra

en valores relativamente aceptables.

Es notable la relacion del comportamiento inicial de las celdas en la prueba de C-rate y su
respectiva curva de OCP, pues las celdas que obtuvieron el OCP mas alto (Gel A y D)
obtuvieron las capacidades de descarga inicial mas bajas, lo que confirma una reduccion
espontanea de azufre inferior (también interpretable como bajo efecto shuttle o baja
autodescarga). Resulta de interés que los geles preparados con un unico DES, son los que

obtienen la capacidad de descarga inferior en el sistema de estudio.



En el caso de la celda con gel C, el OCP indica la mayor autodescarga hasta ~2.28V vs. Li*/Li

por lo que la reduccion de azufre estd asegurada; adicionalmente, la celda muestra una

tendencia de recuperacion de capacidad de descarga durante la prueba a C/5, la cual puede ser

atribuida a la activacion de sitios de anclaje de polisulfuros promovida por el intercambio

16nico entre la Colina-TFSI y los polisulfuros litiados. Por otra parte, la autodescarga de la

celda Gel C tiene efectos negativos sobre la eficiencia coulémbica. pues presentd valores

cercanos al 90% de eficiencia durante la prueba de C-rate, esto se asocia a la pérdida inicial de

material activo.

Por ultimo, la celda con el Gel B que obtuvo el OCP intermedio entre el resto de las celdas

(~2.34 V vs. Li*/Li), present6 la mayor capacidad de descarga inicial 811 mAh-g! y mantuvo

valores altos atin después de la prueba de C-rate, lo que es un indicativo de un buen equilibrio

entre la autodescarga inicial y la retencion de polisulfuros en ciclos posteriores.
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Figura 4.14 Celdas con material activo Li| 1 M LiTFSI (DOL: DME, 1:1v/v)+ 1 % m LiNOs || celgard
|| Gel-X (X=A o D) :KB-Ss:CSP (1:8:1) ensambladas con densidades de azufre cercanas a 0.5 mg-cm’

2y con una relacion E/S =40 ulL-mg”.

a) Curvas de Potencial de Circuito Abierto (OCP) b)

Capacidades de descarga bajo la prueba de C-rate, las velocidades se muestran en la figura

considerando 1672 mA-g” como 1C.

Los perfiles de carga y descarga del C-rate corresponden a lo tipicamente reportado en el

sistema Li-S con dos mesetas; la primera en ~2.3 V vs. Li"/Li que estd relacionada con

polisulfuros de cadena larga, y la segunda meseta en ~2.1 V vs. Li"/Li relacionada con

polisulfuros de cadena corta. Al cambiar la corriente (C/5 — C/2 — 1C), la polarizacion de los

procesos de carga-descarga cambian de manera particular por lo que es necesario obtener la
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diferencial de las curvas. Al obtener los dQ/dV (Fig. 4.15b,d,f) se identifico el proceso de

deposicion (Rz) y la polarizacion en el proceso de redisolucion de LisS (proceso Ry — O3).

La deposicion de LisS (proceso R») esta favorecida para todos los geles; sin embargo, parte de
este material queda inutilizado debido a una baja reconversion (intensidad del proceso O2) para
los geles A, C y D. Ocurren cambios en las proporciones tipicamente reportadas para los
procesos de oxidacion por lo que es necesario calcular la polarizacion entre estos procesos,

dando como resultado los valores de AV de la siguiente Tabla 4.4.

AV, Li2S — LixSx x=24(mV)

Gel
C/5 C/2 1C
A 62 120 201
B 100 300 310
C 64 140 130
D 88 119 212

De acuerdo con la tabla 4.3, la celda con gel B tiene una mayor polarizacion respecto al resto
de las celdas, mientras que el gel C es la que menor polarizacion en los perfiles de carga-

descarga. Para las celdas con Gel A y D, los valores son cercanos.

Aunque los valores de AV sean menores en los geles A, Cy D (Fig. 4.15b,d,f) la redisoluciéon
de LixS (intensidad del proceso O2) estd en una proporcion inferior al proceso de formacion de
polisulfuros de cadena larga (proceso O1). Esto puede ser indicativo de dos cosas: 1) que la
redisolucion de LixS es poco exitosa y/o 2) que el proceso requiere un sobrepotencial (1)

cercano a su respectivo proceso Oj.

En el caso de la celda con Gel B, a velocidades C/5 el proceso O2 de redisolucion de LisS a
polisulfuros puede ocurrir a ~2.2 V vs. Li'/Li con una contribucion faradica mayor, lo cual
implica una mejor reconversion de Li2S. Sin embargo, a velocidades mas altas como C/2y 1C
(Fig. 4.15d,f) el sistema se polariza méas y la intensidad del proceso O; aumenta
considerablemente por lo que se podria explicar de la misma manera que con el resto de los
ensambles. Aunque la polarizacion del gel B presente valores tan altos para la reconversion
como AV =310 mV y esto pudiera considerarse negativo, es notable que a la reconversion de

Li,S es mayor a cualquier velocidad.
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Figura 4.15 Celdas con material activo Li| I M LiTFSI (DOL: DME, 1:1 v/v) + 1 % m LiNO; || celgard
|| Gel-X (X=A - D):KB-Ss:CSP (1:8:1), ensambladas con densidades de azufre cercanas a 0.5 mg-cm
2y con una relacion E/S =40 uL-mg™'. Perfiles de carga descarga de los geles en pruebas de C-rate a)
C/5, ¢) C/2 e) I1C. Grdficas dQ/dV b)C/5, d) C/2, f) 1C; Los procesos de oxidacion estan indicados
como Oy Oz mientras que los de reduccion estan indicados como R;y R», la flecha indica el sentido
inicial en el que se evalud la celda.
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Finalmente, las celdas utilizadas en la prueba de C-rate se dejaron sin ninguna perturbacion
durante 3 dias para después ser sometidas a 500 ciclos a C/2, ya que a esta velocidad los perfiles
de dQ/dV mostraron una polarizacion de las celdas no tan pronunciada. Al ciclo 1 el gel B
(Fig. 4.16a,c) mostro la mayor capacidad de descarga con 561 mAh-g! y la capacidad a los
500 ciclos es de 392 mAh-g’!, representando una pérdida del 30% de su capacidad inicial

(0.06% de pérdida por ciclo).

El peor resultado fue el del gel A (Fig. 4.16a,b) con 336 mAh-g™! de capacidad inicial y 220
mAh-g! de capacidad final, que representa una pérdida del 34%. El gel C y D obtuvieron 438
y 404 mAh-g’! respectivamente, ambas celdas tienen tendencias similares en cuanto a pérdida
de capacidad hasta llegar a los 300 ciclos, donde el ensamble con gel D (Fig. 4.16a,e) termina
la prueba debido a la pérdida total de su capacidad de descarga. El gel C (Fig. 4.16a,d) termina
la prueba con 280 mAh-g™!, que representa una pérdida del 36%.

Los resultados son congruentes con las pruebas anteriores y todas las celdas tienen una pérdida

de capacidad superior al 30% asociada a la descomposicion de los polisulfuros con la urea.

En los perfiles hay diferencias notables pues las celdas con Gel A, C y D tienen una
contribucion a la descarga asociada a la meseta de polisulfuros de cadena larga bastante
pequefia (rondando los 100 mAh-g), por lo que se propone que en esta region es donde
mayormente ocurre la degradacion de especies electroactivas. Por otor lado el Gel B obtiene
casi el doble de capacidad en esta meseta, incrementando la capacidad total durante la prueba,

mejorando asi el desempeiio.

Por ultimo, cabe mencionar algunos trabajos reportados en la literatura (Tabla 4.5) donde se
ha implementado previamente la blend PEDOT:PSS o simplemente el PEDOT. Estos
resultados son dificiles de comparar dadas las diferencias sustanciales en su implementacion
como recubrimientos o huésped de azufre, ademas de las diferencias con los materiales de
aditivos grafiticos y las condiciones de ciclado. Sin embargo, la principal desventaja que tiene
la propuesta de este trabajo respecto a la literatura estd relacionada a la degradacion de los

polisulfuros con la urea, resultando asi en una oportunidad de mejora en futuros trabajos.



Tabla 4.5 Algunos de los trabajos relacionados a PEDOT o PEDOT:PSS reportados en la

literatura.

Uso de Materi Cicl Proporciéon Ventan E/S Capacidad de Ref.
PEDOT:PSS al os  S/C/aglutina  2d€ L mg') descargainicialy
Acti gt potenci ( g final (mA hg)
ctivo nte al (V
Vs,
Li+/Li)
Composite
0, >
Huésped de (991“//0 > Negro de =930~
P - 50 Acetileno, 1.0a3.0  No reportado 565.7 109
azufre PEDOT:
PSS) PVDF
(60:20:20) (C/5)
Nanopar NPS, Carbén No
Aglutinante en , Super P, . 1097 — 807
Gel tlgljlgs)sg 250 PEDOT-PSS-- 1.7a2.8 prs%pficl::ral 12) 107
2+ 2+ . .
(con Mg*") Mg?*(70:20:10) celda
Ketjen KB- Sg, Carbon
Black y negro de
Aglutinante S 80 acetileno, 1.7a3.0  No reportado 1121 - 833 110
(2_*;) PEDOT-PSS
’ (70:20:10)
CMK-3, CMK-3-S-
Azufre, PEDOT:PSS
(1:1)
Recubrimiento (1:1:0.08) 1140 — 600
material activo PEDOT: 150 1.722.6  No Reportado (C/5) I
PSS No aditivo
(0.08% agutinante ni
masa) Carbon
PEDOT- nSP:Super P No
Recubrimiento S nano- Carbon Black: proporcional 1165 - 780
material activo esferas 500 PVDF 15226 20 pL por (C2) 12
(nSP) (70:20:10) celda
KB-
Sg:GelB:CSP
. i (80:10:10) i
Aglutm:llnte en KIISBSg 500 18225 40 uL-mg"! 56(1C/23)92 trl;;;e.o
& ' GelB= )
PEDOT:PSS+
DES B
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Figura 4.16 Celdas con material activo Li| 1 M LiTFSI (DOL: DME, 1:1 v/v) + 1 % m LiNOs || celgard
|| Gel-X (X=A4 o0 D) :KB-Ss:CSP (1:8:1), ensambladas con densidades de azufre cercanas a 0.5 mg-cm
2y con una relacion E/S =40 uL-mg-. Prueba de ciclado a largo plazo (500 ciclos) a una velocidad de
C/2 considerando 1672 mA-g”' como 1C a) vista general de ciclos vs. Capacidad de cada muestra b)
Gel A, ¢) Gel B, d) Gel C e) Gel D. Todas las celdas utilizadas provienen de la prueba de C-rate.
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Los aglutinantes con conduccion idnica y electronica prometedores para mejor al desempefio
de las baterias de Li-S requieren de moléculas con alta afinidad por polisulfuros, iones litio (I
y una molécula que actue como disolvente, pero que no sea volatil a temperaturas inferiores
de 120 °C. En este trabajo se sintetizan y caracterizan aglutinantes preparados con una
dispersion comercial de PEDOT:PS-dopado con DES (ChTSFI) y la sal LiTFSI . Lo anterior
promueve una mejora sustancial en la conductividad i6nica de al menos un orden de magnitud
respecto a la blend PEDOT:PSS; ademas, la formacién de un eutectogel le confiere
propiedades mecanicas adecuadas para tolerar los procesos de expansion volumétrica

asociados a la oxidacion y reduccion de polisulfuros.

Al ser un sistema novedoso se encontraron diferentes retos durante su implementacion como
las caracteristicas del medio de la preparacion de las tintas que contienen el material activo ya
que la gelificacion debe hacerse in-situ sobre el depdsito de dichas tintas y durante el secado.
Para atender ese reto, se disperso la blend PEDOT:PSS en DMSO; los experimentos obtenidos
con esta modificacion mostraron baja eficiencia de la transferencia de carga de los polisulfuros
con urea y problemas con la estabilidad de los componentes que conformaban el eutectogel,
esto llevo al replanteamiento de las condiciones de ensamblaje en la que se propuso aumentar
larelacion E/S a 40 uL- mg™!, mejorando sustancialmente la respuesta. De esta manera, la celda
con gel B como aglutinante, fue la celda con mejor resultado dentro del sistema de estudio
mediando debido a la alta conductividad ionica de gel B (Fig. 4.7), mejorando la formacion de
polisulfuros al contacto con el electrolito (prueba de OCP), permitiendo utilizar de mejor
manera el azufre elemental dentro del electrodo. Ademads, 1a composicion de este gel beneficio
el atrapamiento de polisulfuros a través de la colina y el PEDOT; en el que este ultimo también
favorece la reconversion pues, al ser un conductor electronico, permitié alcanzar un mejor
desempeiio. Esta celda tuvo la capacidad de operar durante 500 ciclos a C/2 con una capacidad
inicial de 561 mAh-g™! y termina la prueba con 392 mAh-g’!, todas las celdas obtuvieron una

pérdida de capacidad alrededor del 30% asociada a la degradacion de polisulfuros.

Como principal perspectiva a futuro de este tipo de sistemas es el reemplazo de la urea como
componente del DES pues es el principal responsable de la degradacion de la bateria integrada
en el aglutinante gel multifuncional. Es necesario investigar acerca de las propiedades

fisicoquimicas de los DES y proponer alguno que no degrade a los polisulfuros.



En esta tesis, se ha demostrado que el uso de aglutinantes multifuncionales, a través de una

seleccion racional de mondmeros, arquitectura y estructura, es una estrategia efectiva para
resolver gran parte de los desafios de las baterias de litio-azufre (Li-S). En este contexto, el
aglutinante evoluciona de un rol inactivo a uno activo y participativo durante los procesos de
6xido-reduccion, mediando el transporte, mitigando el efecto shuttle y manteniendo la
integridad y cohesion de los componentes del catodo. Especificamente, este trabajo se centro
en el disefio de aglutinantes con conduccion idnica, conduccion electronica, alta afinidad por
polisulfuros y propiedades mecénicas que toleran la expansion volumétrica del azufre a largo
plazo. Aglutinantes que presenten simultineamente todas estas propiedades han sido poco

estudiados en la literatura y representan una contribucion.

La apuesta mas innovadora de esta tesis es el desarrollo de un eutectogel, donde la seleccion
de los disolventes eutécticos profundos (DES) demostré ser crucial, ya que pueden influir
directamente en la solvatacion de los polisulfuros o incluso reaccionar con ellos. Este es un

campo de investigacion que apenas esta iniciando y ofrece un vasto panorama de posibilidades.

De cara al futuro, el desarrollo de aglutinantes debe ir mas alld de resolver los problemas
superficiales del sistema Li-S. Los nuevos materiales deben considerar el mecanismo de
reaccion y sus etapas limitantes. En esta investigacion, las tres etapas fundamentales de la
reaccion electroquimica —la conversion de polisulfuros de cadena larga, la deposicion de Liz
S y su redisolucion— se abordaron mediante pruebas con celdas simétricas y
cronoamperometria. Por lo que las futuras estrategias deben buscar la adicién de nuevas
configuraciones que incluyan mondmeros con actividad catalitica o que interactiien con
catalizadores de materiales abundantes para incrementar su actividad y favorecer la absorcion
de polisulfuros. Finalmente, para que las baterias Li-S sean candidatas viables como alternativa
a las de intercalacion, es crucial que los materiales seleccionados sean capaces de soportar
cargas de material activo superiores a 5 mg-cm? con relaciones E/S tan bajas como sean
posibles. Esto, combinado con el desarrollo de estrategias en los separadores para evitar la

pasivacion del litio metalico y mejorar la seguridad, es esencial para su viabilidad comercial.
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