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GLOSARIO Y ABREVIATURAS

pPEGMA: Poli(etilenglicol) metacrilato.

LiTFSI: Sal de litio (trifluorometilsulfonil) imida.
PYR11TFSI: liquido idnico bis 1-butil-1-metilpirrolidinio.
MMT: Arcilla montmorillonita.

ZSM-5: Zeolita.

SN-MMT: pPEGMA + MMT.

BS-MMT: SN-MMT / LiTFSI.

TS-MMT: BS-MMT / PYR1,TFSI.
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RESUMEN

Se sintetizaron nanocompuestos electrolitos a base de poli(etilenglicol) metacrilato (pPEGMA), las
particulas inorganicas montmorillonita (MMT), zeolita (ZSM-5), la sal de litio (trifluorometilsulfonil)
imida (LiTFSI) y el liquido idnico bis 1-butil-1-metilpirrolidinio (PYR11TFSI) empleando dos rutas de
sintesis distintas. La técnica de sonicacién se utilizd con éxito para introducir las particulas
inorgdnicas en la matriz polimérica, proporcionando una dispersién uniforme y rompiendo
agregados para asegurar una estructura amorfa en el polimero. La influencia del contenido de
particulas inorgéanicas (1, 3 y 5 % en peso) se discutieron en términos de las propiedades térmicas
y morfolégicas de los materiales. Las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y
Microscopia Electrénica de Transmisidon (TEM) permitieron observar una incrustacién eficiente de
las particulas inorgdnicas en la matriz de pPEGMA, mientras que los analisis realizados por medio
de las técnicas de Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y Difraccién de Rayos X (DRX) mostraron que para los sistemas
binarios BN-MMT y BN-ZSM-5, que contienen LiTFSI, la morfologia de la matriz polimérica
(pPEGMA) se traduce en una matriz reticulada amorfa donde se obstaculiza el movimiento de
iones Li*. Este comportamiento se debe a una fuerte interaccidn entre la superficie de la
nanoparticula anidnica con los grupos metileno (-CH,-) del pPEGMA y nanoparticula aniénica con

el cation Li*.

La adicién del liquido i6nico PYR1:TFSI para los sistemas ternarios TN-MMT y TN-ZSM-5 disminuyd
las interacciones antes mencionadas, lo que provocd un aumento de la separacién de la capa
interfacial, otorgando flexibilidad a las cadenas poliméricas. Estos efectos derivan en significativas
mejoras en las conductividades idnicas de TN-MMT (4.0x10* Scm™) y TN-ZSM-5 (9.4x10°® Scm™) a

30 °C.
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La menor conductividad obtenida para TN-ZSM-5 en comparacion con TN-MMT se explica
teniendo en cuenta que la introduccién del catidén en los canales de zeolita estd bloqueada, ya que
(PYR11*) tiene un mayor tamano en comparacion con el didmetro de los canales de ZSM-5
(aproximadamente 0.56 nm), en los que Unicamente los iones Li* fuera de ZSM-5 se pueden

transferir de manera eficiente.

La conductividad iénica exhibida por estos materiales ocurre por medio de movimientos tipo
“salto” a través de la formacidn de una débil esfera de coordinaciéon formada entre el oxigeno éter

y el oxigeno del carbonilo de la cadena de pPEGMA.

Estos materiales presentan propiedades morfoldgicas, térmicas y mecanicas adecuadas, asi como
una mejora significativa en la conductividad de los iones Li* a temperatura ambiente para su
aplicacién en “materiales verdes”, siendo considerados como potenciales electrolitos para las

baterias de idn litio.
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INTRODUCCION

La investigacién y desarrollo de nuevos materiales para su aplicacion en sistemas de
almacenamiento de energia se ha convertido en un objetivo fundamental para cumplir con los
retos tecnoldgicos y ambientales que exigen el uso de fuentes de energia sustentables. Las
baterias de iones de litio son dispositivos muy prometedores, ya que son ligeros, compactos y

presentan una tensién de alrededor de 5 voltios [Scrosati 2010].

Las baterias de idn litio constan generalmente de tres partes: anodo (seccion donde ocurre la
oxidacion), catodo (seccién donde ocurre la reduccidn) y electrolito (seccion donde ocurre el
trasporte idnico). Normalmente el anodo de una bateria de idn litio esta formado por una placa de
litio metalico, el electrolito suele ser un disolvente organico como carbonato de etileno, carbonato
de propileno y carbonato de dimetilo, mientras que el cdtodo por materiales como d6xido de

cobalto, 6xido de manganeso y orto fosfato de hierro litio.

Con la finalidad de emplearlos como polimeros electrolitos, se han estudiado polimeros como el
poli (vinilideno fluoruro) (PVdF), el poli (metil metacrilato) (PMMA) y el poli (acrilonitrilo) (PAN),

asi como sus copolimeros, entre otras estrategias [Prasanth 2013].

Entre las sales de litio que se han estudiado se encuentran el fluoruro de litio [LiF], hidréxido de litio
[LiIOH], carbonato de litio [Li2(COs)], oxalato de litio [Li(CO,).], metil carbonato de litio
[Li(OCO2CHs)] vy etil cartbonato de litio [Li(OCO,C;Hs)] [Tasaki 2009]. La sintesis de nuevos
electrolitos para baterias de ion-litio ha atraido menor atencién en comparacién con los
materiales del catodo, siendo que su rendimiento también es crucial para evitar los mecanismos
de pérdida de la capacidad (lo que limita la tasa de alimentacién) proporcionando estabilidad
electroquimica a los electrodos y facilitando la fabricacion de dispositivos con materiales no

toxicos.
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Se han utilizado tipicamente electrolitos organicos (liquidos) ya que presentan altas
conductividades idnicas relacionadas con un alto grado de disociacién, sin embargo, son
considerablemente tdxicos y pueden causar derrames, inflamabilidad y cortocircuitos dentro del

dispositivo.

Una alternativa manejable es el disefio de baterias "secas", donde un polimero actia al mismo
tiempo como electrolito y separador. Del mismo modo, los polimeros electrolitos (PE) también
han cumplido con los requisitos estandar para ser funcionales en las baterias de iones de litio,
destacando en algunos aspectos con respecto a los electrolitos liquidos o sélidos [Yang 2015]: a) la
estabilidad electroquimica en un intervalo de voltaje mds amplio para el proceso de reacciones
anddicas y catddicas, b) las bajas temperaturas de transiciéon vitrea que permiten el libre
movimiento de las cadenas poliméricas, contribuyendo asi con la movilidad idnica, c) la estabilidad
térmica y mecdnica, d) la fuerza fisica adecuada para permitir un facil manejo, e) la resistencia
guimica a la degradacion f) los altos valores de conductividad idnica para evitar limitaciones de la

corriente que fluye a través de las fases solidas.

Por otro lado, la conductividad iénica de los polimeros electrolitos se encuentra determinada por
el grado de disociacion de la sal, el nimero de portadores de carga y la interaccion de los iones (es
decir, Li*) con la cadena del polimero, factores intimamente relacionados con la concentracién de

sal.

Los polimeros electrolitos han tenido un importante desarrollo en los ultimos afos para
desempenarse como materiales en baterias de idn litio debido a la facilidad de generar peliculas,
asi como su ligereza, estabilidad electroquimica y térmica. Por otro lado, estas propiedades
pueden ser mejoradas al ser intercalados con pequefias cantidades de materiales inorganicos

nanoestructurados dando lugar a los Ilamados nanocompuestos.
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En los nanocompuestos poliméricos, el material de relleno tiene al menos una dimension en la
escala nanométrica y el contenido déptimo de nanoparticulas es una funcidon sensible a la

dispersion del material dentro del polimero anfitrién [Lopes 2014 y Mogurampelly 2015].

En el presente trabajo se reemplazé el electrolito liquido por el polimero electrolito y se empled
un liquido iénico por sus propiedades de baja volatilidad, su capacidad para disociar mayor

cantidad de sal para aumentar la conductividad idnica y su funcidon como plastificante.

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo fue disefiar polimeros electrolitos nanoestructurados,
optimizando las propiedades de los materiales adicionando estructuras nanométricas
(montmorillonita y zeolita) formulandolos con una sal de litio y un liquido idnico, caracterizandolos

guimica y electroquimicamente para finalmente aplicarlos en una celda electroquimica.
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Antecedentes

La investigacion y el desarrollo de nuevos materiales para su aplicacion en sistemas de
almacenamiento de energia se han convertido en actividades esenciales para satisfacer los
requisitos tecnolégicos y ambientales exigidos por las fuentes de energia sustentable. Las baterias
de iones de litio son dispositivos muy prometedores, ya que son ligeros, compactos y presentan una
tension maxima de alrededor de 5 V con una energia especifica que oscila entre 100 y 150

Whkg? [Scrosati 2010] y un poder especifico que abarca de 500 a 2000 Wkg™ [Schalkwijk 2002].

La sintesis de nuevos electrolitos para baterias de ion-litio ha presentado menos atencién en
comparacién con los materiales catédicos, siendo que su rendimiento también es crucial para
evitar los mecanismos de fundido de la capacidad, proporcionando estabilidad electroquimica de
electrodos (es decir, la seguridad), la limitacion de la tasa de alimentacién y la fabricacion de
dispositivos con materiales no téxicos. Tipicamente, se han empleado electrolitos liquidos
organicos ya que presentan altas conductividades idnicas, relacionadas con un alto grado de
disociaciéon, sin embargo, son considerablemente todxicos y pueden causar derrames,
inflamabilidad y cortos circuitos dentro del dispositivo. Una alternativa a esta problematica es el
disefo de baterias "secas", donde un polimero actua al mismo tiempo como electrolito y como
separador de las especies activas. Del mismo modo, los polimeros electrolitos han cumplido con
los requisitos estandar para ser funcionales en baterias de idn litio, destacando en algunos
aspectos con respecto a los electrolitos liquidos o sélidos [Koksbang 1994, Yi 1999 y Yang 2015]:
(a) estabilidad electroquimica en un amplio intervalo de potencial a la aparicién de reacciones
anddicas y catddicas, (b) la temperatura de transicion vitrea disminuye, permitiendo el
movimiento segmentario de las cadenas poliméricas, contribuyendo asi con la movilidad idnica, (c)

estabilidad térmica y mecanica, (d) fuerza fisica adecuada para permitir su facil manipulacién, (e)
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resistencia quimica a la degradacion, y (f) alta conductividad para evitar limitaciones en la tasa de

alimentacion.

El polidxido de etileno (PEO) es un polimero disolvente que puede interactuar electrostaticamente
con el catién Li*, debido a los grupos polares (-CH,CH,0-) dentro de su estructura (por ejemplo, la
coordinacién de tipo corona) [Di Noto 2011 y Xue 2015]. También presenta una baja temperatura
de transicidn vitrea debido a su movilidad idnica intermolecular (es decir, movimiento de cadena
segmentaria), por lo que es la base de multiples polimeros electrolitos para su aplicacion en
baterias de ién litio [Mejia 2013, Shen 2003, Cameron 2012 y Devaux 2012]. Sin embargo, el PEO
tiene un alto grado de cristalinidad a temperatura ambiente (aproximadamente 60 %); los
segmentos cristalinos adoptan una unidad monoclinica con dos cadenas de PEO para formar
cilindros donde el Li* reside en una fila dentro de cada uno de los cilindros [Bruce 1995]. Con una
alta concentracidn de sal, los iones son atrapados en los cilindros, formando agregados (pares de
iones, trillizos, cuatrillizos) que restringen la movilidad de las cadenas del polimero y, en
consecuencia, disminuyen la conductividad iénica del material. En concentraciones bajas, el
trasporte de iones Li* se produce en las cadenas segmentarias amorfas del polimero (40 %) por
arriba de su Tg (T > 46 °C), y la conductividad idnica aumenta por arriba de su temperatura de

fusion [Dupon 1982].

Para esto razén, se han propuesto estrategias sintéticas para obtener fases totalmente amorfas de
PEO con altas propiedades dimensionales, ya que esta fase mejora el transporte ionico [Niitani
2005 y Kim 2012]. En un intento por mejorar la resistencia mecanica, Kim et al. y Giles et al.
Sintetizaron copolimeros en bloques, sin embargo, se limitd la cantidad de sal para evitar la

formacion de agregados [Khan 1989].

Disefio de polimeros electrolitos nanoestructurados para su aplicacion en baterias de ion litio



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — UNIDAD IZTAPALAPA

Por otro lado, los polimeros electrolitos basados en poli (acrilonitrilo) (PAN), presentan
excepcionales conductividades idnicas del orden de 103 Scm™ a temperatura ambiente y una
amplia ventana de estabilidad electroquimica (<4.5 V). Desafortunadamente, estos electrolitos se
someten a pasivacién grave al contacto con el anodo de metal de litio. Distintos autores han
explorado la posibilidad de utilizar poli (metil metacrilato) (PMMA) como posible polimero
electrolito para las baterias de idn litio, pero la pobre resistencia mecdanica de la matriz PMMA lo
aisla de aplicaciones practicas. Los estudios también se han hecho en electrolitos basados en poli
(cloruro de vinilo) (PVC). Sin embargo, estos electrolitos ofrecen pobres conductividades idnicas y
pobre compatibilidad hacia el anodo metdlico de litio. También se ha explorado la posibilidad de
mejorar el pobre comportamiento mecanico de los electrolitos de PMMA mediante la mezcla con
PVC; aunque las propiedades mecdnicas del electrolito PMMA mejoran por la mezcla con PVC, la
baja conductividad idnica limita su aplicacidon en baterias de i6n litio a temperatura ambiente.

[Stephan 2006].

Los polimeros electrolitos sélidos ofrecen simplicidad de fabricacion, una amplia variedad de
formas y tamafos asi como una densidad de energia superior. Los cortocircuitos internos son
menos probables, por lo tanto, los polimeros electrolitos brindan mayor seguridad. Los modelos
mas deseables de polimeros electrolitos son los formados por las membranas-solvente, por
ejemplo, el poli (6xido de etileno), PEO, y una sal de litio, LiX, por ejemplo, LiPFs o LiCF3SOs. Las
bajas conductividades idnicas de estos materiales a temperatura ambiente (10® Scm™) han
impedido el empleo de los mismos. La dispersidn de materiales inorganicos a nanoescala libres de
solvente en matrices poliéter aumenta la conductividad idnica en varios 6rdenes de magnitud. Asi,
el aumento de la conductividad puede ser asociado con las interacciones acido-base de Lewis
entre la superficie de la nanoparticula con las cadenas de polimero y el anién de la sal de litio
[Aricé 2005].

Disefio de polimeros electrolitos nanoestructurados para su aplicacion en baterias de ion litio
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En cuanto a los nanocompuestos poliméricos, las particulas adicionadas tienen al menos una
dimensidn en la escala nanométrica y se ha observado que el contenido éptimo de nanoparticulas
es una funcidn sensible a su dispersion en la matriz polimérica [Lopes 2014, Mogurampelly 2015 y
Cheng 2015]. Cada nanoparticula posee una superficie quimica especifica distinta, la cual
promueve la disociacién de pares idnicos, fendmeno que a su vez afecta el nimero de iones que
participan en el mecanismo de conduccién [Nimah 2015]. Los aluminosilicatos tales como arcillas y
zeolitas presentan superficies anidnicamente cargadas. Sus aniones son relativamente mas
grandes en comparacién con las sales tradicionales utilizados en polimeros electrolitos (por

ejemplo, (CF3SO,);N", PF¢).

En la estructura de la MMT, los cationes alcalinotérreos residen en las galerias (espacio

interlaminar, en 2D) [Lopes 2014 y Orianki 2000].
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Figura 1. Estructura de 2:1 filosilicatos y tipos de nanocompuestos [Sinha 2003].

Mientras tanto, la zeolita ZSM-5 se presenta con un marco en 3D con carga negativa que puede
estar situada dentro de sus canales o en la superficie externa. El diametro de los canales de ZSM-5
es limitado (aproximadamente 0.56 nm), comportandose como una matriz que sélo puede acoger

pequefios cationes y moléculas [Lopes 2014].

Se piensa que la estructura en 3D de la ZSM-5 podria aumentar la interconectividad de los canales
con la matriz polimérica para mejorar el nUmero de "vias" para transferir cationes. La zeolita ZSM-5
también se ha utilizado como un importante material mesoporoso en la catdlisis y la fotocatalisis

debido a estas caracteristicas [Weckhuysen 2015, 2015, Yuan 2014 y Wang 2012].
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Figura 2. Representacidn de poliedro de zeolita (modernita) y tiofeno como compuesto hospedado
[Oriankhi 2000].

Por otro lado, los liquidos idnicos son excelentes candidatos para ser combinados con
nanocompuestos electrolitos ya que presentan muchas propiedades transferibles, incluyendo la
estabilidad quimica y electroquimica, asi como la alta conductividad iénica [Khanmirzaei 2014 y
Shalu 2015]. El criterio para seleccionar adecuadamente un liquido idnico para un nanocompuesto
electrolito es que exista un anién comun entre la sal y el liquido idnico, lo que evita la formacion
de pares idnicos a través del contacto cruzado. La sal de litio LiTFSI exhibe un alto grado de
disociacién debido a las propiedades inherentes a su estructura. Un alto grado de deslocalizacion
de la carga estd presente a lo largo del anidn TFSI" como resultado de la combinacion de la fuerza
atrayente de electrones por los atomos de flior y las estructuras de resonancia debidas a los
grupos sulfonilo. También es altamente flexible con dos conformaciones de baja energia en grupos
CFs (cis o trans) que evitan el entrecruzamiento entre las cadenas del polimero [Shalu 2015, Fisher

2003, Huber 2013].

Los estudios revelan el potencial de las particulas de MMT y ZSM-5 para aumentar la resistencia

mecanica y la estabilidad térmica de un polimero matriz, con la finalidad de mejorar la disociacién
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de sal. Bajo esta premisa, si un polimero amorfo se utiliza para evitar la reticulacién de la sal en las
cadenas del polimero y se introducen cantidades significativas de LiTFSI asi como de PYR11TFSI, se
puede disefiar un novedoso nanocompuesto electrolito para mejorar sus propiedades mecanicas,

térmicas y electroquimicas para su aplicacidn en baterias de ion-litio sustentables.

En adicién, una comparacion de las propiedades idnicas de estos nanocompuestos electrolitos a
base de MMT o ZSM-5 en condiciones similares es primordial en este momento para dilucidar las
ventajas de la introduccion de las nanoparticulas con estructura 2D o 3D. Por lo tanto, mediante
este trabajo se propuso realizar a la sintesis y caracterizacién de propiedades y rendimiento de los
nanocompuestos electrolitos. Dos rutas diferentes de sintesis basadas en una matriz de pPEGMA 'y
dos nanoparticulas (MMT o ZSM-5) fueron exploradas. Estos nanocompuestos electrolitos se
formularon con la sal de litio LiTFSI y el liquido idnico PYR11TFSI, ya que presentan un anién comun.
La conduccidn iénica para los nanocompuestos electrolitos se discuten en términos de la
caracterizacién quimica (TGA, DSC, FTIR, difraccién de rayos X, analisis elemental, SEM, TEM vy EIS).
Se espera que este estudio contribuya a entender la interfase del complejo formado por el sistema
nanoparticula/polimero, nanoparticula/sal y su papel en la disociacion de la sal de litio, con el fin
de aumentar el uso de nanocompuestos electrolitos amigables con el medio ambiente para su

aplicacion en baterias de idn-litio.
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HIPOTESIS

Por medio de la sintesis de nanocompuestos con base en poli(etilenglicol metacrilato) (pPEGMA) y
su funcionalizacién con grupos sulfobetainicos, nanoparticulas inorganicas como la arcilla MMT o
la zeolita ZSM-5, asi como el liquido idnico PYR1iTFSI serd posible obtener materiales con
estabilidad térmica, mecdnica y altos valores de conductividad idnica para su aplicacion en

baterias de idn litio.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar fisicoquimica y electroquimicamente polimeros electrolitos
nanoestructurados con MMT o ZSM-5, basados en derivados del poli(etilenglicol metacrilato), su

funcionalizacién con grupos sulfobetainicos y posterior formulacién con el liquido iénico PYR1;TFSI.

5.1 Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar nanocompuestos con base en pPEGMA y dos nanoparticulas

inorganicas distintas, la arcilla montmorillonita (MMT) y la zeolita ZSM-5.

2. Sintetizar y caracterizar nanocompuestos con la sal de litio bis(trifluorometil sulfonil) imida

(LiTFSI) y el liquido idnico 1-butil-1-metilpyrrolidinium bis(trifluorometill sulfonil) imida (PYR11TFSI).

3. Determinar la conductividad idnica de los materiales como funcidon de la temperatura,

empleando la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (IES).
4. Funcionalizar y caracterizar poli(etilenglicol metacrilato) con un grupo sulfobetainico.

5. Disefar y caracterizar nanocompuestos a base del polimero funcionalizado asi como formularlo

con la sal de litio (LiTFSI) y el liquido idnico (PYR11TFSI).

6. Aplicar los polimeros electrolitos nanoestructurados formulados como separadores en una

celda electroquimica para realizar ciclos de carga y descarga.
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JUSTIFICACION

Actualmente los sistemas de almacenamiento de energia han sido considerados como una parte
esencial de los sistemas de energias renovables. El desarrollo de nuevos materiales para su
aplicacién en almacenamiento de energia ha tenido gran importancia, sobre todo en el caso de
materiales poliméricos para su uso en baterias de idn litio. Asi, los lamados polimeros electrolitos,
gue son materiales poliméricos que pueden disolver sales de litio y muestran conductividades
iénicas del orden de 10° a 10 S/cm, deben cumplir con caracteristicas especificas tales como ser
materiales amorfos, con baja temperatura de transicion vitrea (Tg), alta capacidad de disolver
sales de litio ademas de estabilidad térmica, mecanica y electroquimica. Los polimeros electrolitos
pueden mejorar significativamente sus propiedades formuldndolos con particulas inorgdnicas,

dando paso a los nanocompuestos.

La formacién de nanocompuestos mejora la interaccion del material con los electrodos, mejora las
propiedades térmicas, mecanicas asi como la conduccién iénica. Asimismo, la incorporacidn de

liguidos idnicos incrementa la conductividad idnica de los materiales.

Por lo anterior, se explord la sintesis de nanocompuestos poliméricos formulados con liquido
idnico para la obtencién de materiales con mejores propiedades para su aplicacién en baterias de

ion litio.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION
Difraccion de rayos x

Los rayos X son un tipo de radiacién electromagnética invisible, capaz de atravesar cuerpos
opacos. Su longitud de onda se encuentra entre 10 y 0.1 nm. Los rayos X surgen de fendmenos
extra nucleares, a nivel de la drbita electrénica, principalmente producidos por desaceleraciones

de electrones. La energia de los rayos X es del orden de 12.3 keV.

Por este tipo de caracteristicas (tamafo de A y energia) es que los rayos X pueden ser utilizados
para explorar la estructura de los materiales por medio de experimentos de difraccién de rayos X,
pues la distancia entre los &tomos de una red cristalina es similar a la longitud de onda (A) de los

rayos X.

La difraccién de rayos x es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un material. Al
entrar en contacto con el material, el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y
agrupacion de los atomos y, por difraccién, da lugar a un patréon de intensidades que puede

interpretarse segun la ubicacidn de los atomos en el material, aplicando la ley de Bragg.

La técnica de difracciéon de rayos x proporciona intensidades de las figuras de difraccién, siendo

posible construir un esquema detallado de los entornos de los atomos [Cortés 2006].
Termogravimetria

La termogravimetria se define como la técnica en que se mide la pérdida de peso de una muestra
frente al tiempo o a la temperatura mientras la muestra es sometida a un programa de

temperatura controlada en una atmdésfera especifica.

El programa de temperatura puede mantener la temperatura constante (isotérmico), realizar un
calentamiento a rapidez constante, enfriamiento o cualquier combinacién de ellos. Normalmente
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se produce una pérdida de peso pero también es posible que exista una ganancia de peso. La
atmoésfera puede ser estéatica o dindmica con un flujo determinado (también se pueden emplear
condiciones de presién reducida); los gases empleados con mayor frecuencia son nitrégeno, aire,

argén y didxido de carbono.

La termogravimetria permite detectar procesos en los que se producen variaciones de peso
debidas a fendmenos como descomposicion, sublimaciéon, reduccién, desorcidn, absorcién, etc

[Balart 2003].
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El propdsito de los instrumentos térmicos diferenciales es registrar la diferencia entre el cambio
de entalpia que ocurre en una muestra y un material inerte de referencia cuando ambos se
calientan. En el DSC, por sus siglas en inglés (Differential Scanning Calorimetry), la muestra y la
referencia se calientan independientemente, por lo que se puede medir directamente la diferencia
en flujo de calor para mantener una temperatura igual en ambas. Asi, los datos se obtienen en
forma de entradas diferenciales de calor (dH/dt) en funcidon de la temperatura. Con estos datos se
pueden obtener temperaturas y entalpias de transicidon o de reaccién [Sandoval 2005]. Por medio

de esta técnica es posible determinar temperaturas de transicion vitrea en polimeros.
Espectroscopia infrarroja

La regidn infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde 14000 cm™ hasta 10 cm?, es
radiacion electromagnética con longitud de onda mayor a la de la luz visible. La interaccién de la
radiacion electromagnética con los estados de energia vibracional de las moléculas da lugar a un
espectro infrarrojo. Esta técnica se basa en la medicidn de la absorcién de diferentes frecuencias

por una muestra colocada en el camino de un haz de luz infrarrojo. La regién de mayor interés
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para andlisis quimico abarca de 4000 a 400 cm™ y corresponde a cambios en energias vibracional y

rotacional de las moléculas [Teophanides 2012].
Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de caracterizacion de muestras en estado
solido que se fundamenta en que a partir de la energia de los electrones primarios que se hacen
incidir sobre el sélido en estudio, se puede obtener informacién sobre la topografia de la
superficie o de la estructura interna del sélido. En el primer caso, se realiza un barrido de la
superficie con electrones primarios de baja energia (200 eV a 30 keV), los cuales no penetran
profundamente el sélido. Como resultado de la interaccién de los electrones primarios con la
muestra se obtienen electrones secundarios, electrones retrodispersados y rayos x. Los electrones
secundarios vienen de la interaccién con capas cercanas a la superficie y, por lo tanto,
proporcionan la mayor resolucion. En esta técnica, la cantidad de electrones (secundarios o
retrodispersados) se mide como funcidon de la posicién del haz de electrones primarios. El
contraste de la sefial se utiliza para establecer la morfologia de la superficie y se producen

micrografias que se parecen a las de un microscopio dptico [Hernandez 2014].
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

A diferencia de un microscopio éptico que utiliza lentes de vidrio para ampliar una imagen y luz
para observar un objeto, el TEM utiliza lentes electromagnéticas que son las responsables de
desviar los electrones a lo largo de la columna que se encuentra a alto vacio. Para acelerar los
electrones, es necesario aplicar una diferencia de potencial o voltaje; con los avances mas

recientes es posible obtener resoluciones por debajo de 1 A [Ayache 2010].
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en inglés), es una
técnica electroquimica utilizada en estudios de corrosién, la cual se fundamenta en el empleo de
una senal de corriente alterna que es aplicada a un electrodo y se determina la respuesta
correspondiente (Ej. corriente). En el procedimiento experimental mas comunmente utilizado, se
aplica una pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (l) a
diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar una sefial de
corriente pequefa y medir el potencial de la respuesta del sistema. Asi, el equipo electrdnico
usado procesa las mediciones de potencial (tiempo y corriente-tiempo) dando como resultado una
serie de valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacién de

valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias”.

Los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos,
compuestos por componentes tales como resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc.
Combinados de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia experimentales. Estos
circuitos son denominados “circuitos equivalentes” [Cottis 1999]. Por medio de esta técnica es

posible determinar la conductividad de polimeros electrolitos.
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MATERIALES Y METODOS
Materiales

Se empled poli(etilenglicol metacrilato) (PEGMA) con peso molecular Mn de 500 conteniendo 900
ppm de monometil éter hidroquinona como inhibidor, montmorillonita de potasio K 10 (MMT),
zeolita ZSM-5 y 1,3- propanosultona, la sal de litio bis(trifluorometillsulfonil)Jamina (LiTFSI) y el
liguido idnico 1-butil-1-metilpirrolidinium-bis(trifluorometilsulfonil)imida (PYR1:TFSI), todos
adquiridos de Aldrich. En la Figura 1 se muestran las estructuras quimicas del monémero de

poli(etilenglicol metacrilato) (PEGMA) y del liquido iénico empleado.

O (CF3S0,), N-

CHs,

(@) (b)

Figura 3. a) Poli(etilenglicol metacrilato) (PEGMA), b) liquido iénico 1-butil-1-metilpirrolidinium-
bis(trifluorometilsulfonil)imida (PYR1:TFSI).

Preparacion de nanocompuestos

Se dispersaron 25 mg de montmorillonita (MMT) en 5 mL de agua desionizada seguido por una
adicion lenta de una disolucion compuesta de 2.5 g de PEGMA en 5 mL de agua. La mezcla se agitd
magnéticamente durante 24 h a temperatura ambiente. Después se sometid a ultrasonido durante
4 h. El material resultante se colocé en un horno de vacio, para llevar a cabo la polimerizacion a
90 °Cy 200 mmHg por 24 h. El nanocompuesto obtenido se purificd y se secé en un horno de vacio
a 60 °C (Figura 4). Un procedimiento similar se siguid para las otras composiciones (3y 5 % w/w).
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Método |

magnética y la sonicacidn se realizé durante 3 h (Figura 6).

Se instrumenté un segundo método (método Il) de obtencién donde se eliminé la agitacién

Dispersar la MMT &
Z5M-5 (1, 3y 5 %)
 ———
en 5 mLde agua f ™
desionizada Adiclonar por gotea Mantener en
\ ] la disolucion de agitacidn Sonicar durante 4 h
polimero a la magnética durante
( p suspension de MMT 24h
S—————
Diluir 2.5 g de - S
PEGMA en 5 mL de
agua desionizada —_— _—
Palimerizar
—_ Lavar con acetona y térmicamente a
secar dura :te 2dha 90 °C y 200 mmHg
s0°C durante 24 h
", 4 M, ey
Figura 4. Método |. Obtencién de nanocompuestos.
Meétodo Il
“
Dispersar la MMT &
Z5M-5 {1, 3 ¥ 5 %)
en 5 mlL de agua a ™
desionizada Adicionar por goteo Palimerizar
N X la disolucién de ; térmicamernte a
S polimero a la Sonicar durante 3 h 90 °C y 200 mmHg
suspension de MMT durante 24 h
Diluir 2.5 g de
PEGRMA en 5 mL de
agua desionizada

Lavar con acetona y
secar duarante 24 h
a B0C

Figura 5. Método II. Obtencién de nanocompuestos.
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Preparacion de nanocompuestos con sal y liquido idnico

Los materiales con nanocompuesto/LiTFSI y nanocompuesto/LiTFSI/PYR11TFSI se prepararon en
relaciones molares 1:1.5 y 1:1.5:1 respectivamente. Los componentes se disolvieron por separado
en dioxano con agitacién magnética y luego se integraron en una Unica disolucion (Figura 5). Se
decidié emplear altas concentraciones de sal para evaluar la cantidad de sal que los sistemas en
estudio eran capaces de disociar, ya que, trabajos previos al interior del grupo de trabajo,
indicaron que por medio de la sintesis de nanocompuestos se podria incrementar la cantidad de

sal disociada por los sistemas en estudio.

Para las mediciones dieléctricas, las peliculas fueron obtenidas disolviendo los materiales en
dioxano y depositandolos en contenedores cilindricos de teflén. Las peliculas se formaron por
evaporacién lenta y posteriormente se colocaron en un horno de vacio a 60 °C por 24 h. Las

peliculas formadas resultaron traslicidas y se mantuvieron en un desecador para su uso posterior.

Nanocomposito LiTFSI PYR,4TFSI
Dioxano Dioxano Dioxano

Figura 6. Diagrama esquematico de obtencion de peliculas.

Caracterizacion de nanocompuestos
Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las mediciones termogravimétricas se realizaron con un equipo Perkin Elmer Pyris bajo un flujo de
nitrégeno a 50 cm3/min, una velocidad de calentamiento de 10 °C/minuto en el intervalo de

temperatura de 25 - 700 °C y una cantidad de muestra de 10 mg.
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Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido se llevd a cabo con un Calorimetro Diferencial de Barrido
MDSC2920 Modulado (MDSC por sus siglas en inglés) de TA Instruments, en muestras de 10 mg,
velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo un flujo de nitrégeno de 50 mL/min, amplitud de +

0.5 °Cy un periodo de 40 s en el intervalo de -70 a 150 °C.
Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Los espectros de infrarrojo se realizaron en un equipo Perkin Elmer Spectrum 1500 con una
resolucion de 2 cm™® empleando Reflectancia Total Atenuada (ATR) en el intervalo de 4000 a

600 cm™.
Microscopia Electrénica de Transmisidn de Alta Resolucidon (HRTEM)

Las mediciones de Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucidon se realizaron en un
microscopio electrénico de emisién de campo JEOL 2100F HRTEM con resolucién de 0.19 nm y el

software “Micrografia digital” para procesar las imagenes.
Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccidn de rayos X para los materiales se obtuvieron en un difractémetro
Bruker D-8 empleando radiacién CuKo y una velocidad de barrido de 8 °/min con una resolucion

de 0.02 °.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Las muestras (0.7 cm de diametro y 0.08 cm de espesor) se intercalaron entre electrodos de acero
inoxidable utilizando una configuracién de dos electrodos. La temperatura en la celda se controld

en el intervalo de 25 a 100 °C. Se empled un potenciostato/galvanostato PARSTAT 2273 para

Disefio de polimeros electrolitos nanoestructurados para su aplicacion en baterias de ion litio



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — UNIDAD IZTAPALAPA

aplicar potenciales y medir la respuesta de impedancia en el intervalo de frecuencia de 1 MHz a

0.1 Hz.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Nanocompuestos (Nanoparticulas + pPEGMA)

Nanocompuestos basados en pPEGMA y dos distintas nanoparticulas inorganicas en
concentraciones de 1, 3y 5 % en peso se sintetizaron utilizando dos métodos diferentes (método |
y método Il), donde se varié el esfuerzo cortante durante el proceso de mezcla. La técnica de
sonicacién proporcioné una dispersién uniforme y rompid los agregados de nanoparticulas. La
sonicacién es la técnica principal para la introduccién de las nanoparticulas en matrices
poliméricas mostrando distribuciones uniformes [Shalu 2015]. Una dispersion homogénea de
MMT o ZSM-5 mejora las propiedades mecdnicas y térmicas de la matriz de pPEGMA y mantiene
su morfologia amorfa. La sonicacidn también indujo la intercalacién de las cadenas en el pPPEGMA
en las galerias de la MMT, y la superficie anidénica de la MMT permitié la introduccidon de los
cationes de la sal en las galerias, asegurando la completa disociacién de la sal [Senwa 2015]. La
figura 7 muestra los patrones de difraccién de rayos X de MMT y ZSM5 incorporados en la matriz
de pPEGMA. Las figuras 4 y 5 muestran una comparaciéon de la sintesis métodos | y I,

respectivamente.

El analisis estructural por medio de difraccidon de rayos x exhibe una sefial caracteristica de la
montmorillonita en un valor de 20 cercano a 8.4 ° (+ 0.1 °) correspondiente al plano 001. Las
galerias (espacios interlaminares) de la MMT presentan una distancia de aproximadamente 1.55
nm [Xi 2006]. En el método | (Fig. 7a), la sefial correspondiente al plano 001 desaparece indicando
la formacién de un nanocompuesto exfoliado. La exfoliacién podria deberse a la tensidn mecanica
que los materiales sufrieron durante la sintesis. En el método Il, la agitacion magnética fue
eliminada y el tiempo de sonicacidn se redujo. La Fig. 7b muestra que la sefal correspondiente al

plano 001 desaparece nuevamente con el contenido de 1y 3 % en peso de MMT, lo que indica la
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exfoliacién de los materiales. Sin embargo, aparece una sefial ancha alrededor de 4.5 ° de 20 en la
muestra con 5 % en peso de MMT, lo que sugiere la formacién de una morfologia parcialmente
intercalada. Por lo anterior, las capas de MMT en este material intercalado podrian permitir la
transferencia de Li* a través de sus galerias y asi mejorar la conductividad idnica. Por lo tanto, sélo
el nanocompuesto de MMT sintetizado por medio del método Il utilizando 5 % en peso de la arcilla

(SN-MMT) se utilizd para posteriores formulaciones.

El segundo sistema constd de nanocompuestos con 1, 3y 5 % en peso de zeolita ZSM-5. Las figuras
7c y 7d muestran los patrones de difraccidn de rayos X de los sistemas sintetizados a partir de dos
métodos de preparacion distintos (I y 1), respectivamente. Los patrones de XRD muestran dos
sefiales caracteristicas a valores 20 de 7.7 y 8.7 ° (£ 0.1 °). Estas dos sefiales se observan en la
figura 7c (método 1), indicando que el nanocompuesto formado presenta estructuras de tipo
marco en 3D. El patréon de difraccién de rayos X (Fig. 7d) de los nanocompuestos sintetizados a
través del método Il no mostré diferencia significativa con respecto a los materiales sintetizados
por medio del método I. A partir de estos resultados, se propone que la ZSM-5 puede introducir
selectivamente los iones Li* en sus canales. Estos canales forman caminos conductores con la
matriz del polimero, caracteristica fundamental para su aplicacién como electrolito [Xi 2006].
Dado que los resultados obtenidos fueron similares para ambos métodos, el estudio sélo se
continud con el material pPEGMA / ZSM-5 5 % en peso (SN-ZSM-5) sintetizado por medio del
método Il. La continuacién de los estudios con este material también ayudd para poder realizar

comparaciones con el material a base de MMT.
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Figura 7. Patrones de difraccion de rayos x para los nanocompuestos (SN) con particulas
inorganicas: a) SN-MMT por medio del método I, b) SN-MMT por medio del método Il,
c) SN-ZSM-5 por medio del método I, d) SN-ZSM-5 por medio del método II.

Las caracteristicas microestructurales de ambos nanocompuestos se analizaron mediante SEM

(Fig. 8ay 8c) y TEM (Fig. 8b y 8d). La dispersion de las particulas inorganicas en la matriz polimérica

se determind sobre la zona de fractura de las micrografias SEM. La figura 8a muestra la dispersion
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de las particulas de MMT con 5 % en peso en el matriz de pPEGMA. Se observa una distribucidn
uniforme de la arcilla en el polimero asi como la ausencia de tactoides. Los aglomerados de arcilla
exhiben una distribucién de tamano de particula que oscila entre 20 y 50 nm. La figura 8b muestra
la micrografia TEM del nanocompuesto MMT 5 % en peso. La imagen pone en evidencia las capas
de la MMT que representan el sistema intercalado que se obtuvo con la estructura laminar de la
arcilla en la matriz polimérica. Las figuras 8c y 8d muestran las imagenes de SEM y TEM del

nanocompuesto de ZSM-5 5 % en peso.

Contrariamente a los nanocompuestos de MMT, la dispersidon de las particulas de ZSM-5 en la
matriz polimérica no esta claramente observada por SEM (Fig. 8c), pero la imagen TEM (Fig. 8d)
revela la incorporacién de la zeolita en la matriz polimérica. En resumen, ambos sistemas
examinados presentan una dispersion uniforme de las particulas inorganicas. Por lo tanto se
concluye que el método de procesamiento utilizado para obtener estos materiales es adecuado

para fabricar sistemas homogéneos.
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Figura 8. Imagenes de a) SEM y b) TEM de SN-MMT al 5 %, c) imagenes de SEM y d) TEM de
SN-ZSM-5 al 5 %.

La Fig. 9 muestra el andlisis termogravimétrico (TGA) para los nanocompuestos con MMT y ZSM-5
al 5% en peso (SN-MMT y SN-ZSM5 respectivamente). El termograma del pPEGMA se incluye con
propodsitos de comparacion. Se observa una primera pérdida de peso situada a unos 200 ° C,
pérdida correspondiente al contenido de agua. Ninguno de que estos materiales presenta un
mayor contenido de agua que 3.7 %; el agua residual se puede atribuir a las moléculas de agua

atrapadas en los intersticios de las nanoparticulas. La segunda pérdida de peso estd asociada a la

Disefio de polimeros electrolitos nanoestructurados para su aplicacion en baterias de ion litio



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — UNIDAD IZTAPALAPA

descomposicion gradual de la matriz polimérica, proceso que ocurre a temperaturas alrededor de

430 ° C, ajustandose al 5 % en peso del contenido particula inorganica residual.
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Figura 9. Termogramas de pPEGMA y SN (pPEGMA-nanoparticula), BN (pPEGMA-nanoparticula +
LiTFSI) y TN (pPEGMA-nanoparticula + LiTFSI + PYR1,TFSI) a) MMT, b) ZSM5.
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En la tabla 1 se resume el analisis térmico de las dos series de nanocompuestos con 5 % en peso
del material inorganico SN-MMT y SN-ZSM-5. Ademds se determinaron las temperaturas de

degradacion en 10 % (Tdio%) Y se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Andlisis térmico de los nanocompuestos con MMT y ZSM-5 al 5 %, sistemas binarios (BN) y
sistemas ternarios (TN).

Muestra Taio% £ 2 (°C) T,+1(°C) H,0 (%)
pPEGMA 216 -48 0.0
SN-MMT 182 -48 1.9
BN-MMT 299 -37 0.2
TN-MMT 247 -58 1.0
SN-ZSM5 171 -44 3.7
BN-ZSM5 285 -38 0.6
TN-ZSM5 224 -59 1.0

Se realizé un andlisis cuantitativo por medio de EDS en los materiales ternarios, donde se observo
que la cantidad de ion potasio resultdé menor de 0.05 %, lo que sugiere que la mayor parte del

potasio ha sido desplazado de la estructura de la MMT.

Los datos de pérdida de peso al 10 % (Tdio %) de pPEGMA, SN-MMT y SN-ZSM5 mostraron que
todos los materiales exhiben una tendencia a disminuir su estabilidad térmica mediante la adicién
del componente inorganico; pPEGMA presentd una Tdio % alrededor de los 216 °C. Este valor
disminuye de manera similar para ambos sistemas y se puede atribuir a que las capas de arcilla

que se intercalan en los nanocompuestos producen una morfologia intercalada.

Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) (tabla 1) no presentan un cambio significativo con la
adicion de MMT o ZSM-5 en la matriz de pPEGMA. Las temperaturas de transicion vitrea para
pPPEGMA, SN-MMT y SN-ZSM-5 resultaron de 48, 47 y 44 °C, respectivamente (tabla 1). Las ligeras

variaciones se encuentran dentro del orden del error instrumental (+ 1 °C). La superficie anidnica
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de la nanoparticula interacciona con los grupos metileno (CH;) de las cadenas de pPEGMA,
formando una capa interfacial. Esta interaccidn proporciona resistencia mecdnica a la matriz
pPEGMA, [Mogurampelly 2015 y Cheng 2015] requisito indispensable para polimeros electrolitos

sdlidos.

La figura 9 muestra los termogramas de los nanocompuestos SN-MMT y SN-ZSM-5. Se observa una
pérdida de peso de aproximadamente 3 % por debajo de 100 °C. Esto se puede atribuir a dos
factores: (1) la presencia de disolvente atrapado en el material (disolvente utilizado para la
preparacion del nanocompuesto) y (2) las muestras son altamente higroscépicas debido a sus
caracteristicas absorbentes, por lo tanto, en contacto con la atmédsfera (es decir, durante la
manipulaciéon de muestras para andlisis) pueden atrapar un poco de humedad. De hecho, la MMT
puede facilmente atrapar disolvente y humedad dentro de sus galerias. Por otro lado, el contenido
de agua en el sistema con zeolita ZSM-5 es mas bajo y se asocia con las moléculas de agua
atrapadas en los canales tridimensionales de la zeolita. Es posible eliminar la presencia de agua

mediante un secado cuidadoso de los materiales.

La degradacion térmica de pPEGMA y nanocompuestos ocurre a través de un paso en el intervalo
de temperatura 190 - 450 °C. Los nanocompuestos SN-MMT y SN-ZSM5 mostraron una
disminucién en su estabilidad térmica con la adiciéon del componente inorganico. Sin embargo, en
el caso de los sistemas binarios y ternarios (BN y TN) se presenta una mayor estabilidad térmica en
comparacién con el precursor de pPEGMA, incluyendo la presencia de sal y el liquido idnico. Esto
indica claramente que los sistemas nanocompuestos son térmicamente estables a temperaturas
mas altas que 200 °C, fendmeno que resulta mas que conveniente para la aplicacion de los

materiales en una bateria de i6n litio.
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La adicidn del liquido iénico (TN-MMT) aumenta la flexibilidad de las cadenas poliméricas ya que

minimiza la interaccién sal-MMT, y, en consecuencia, aumenta la conductividad idnica.

Cuando se incorpora la sal de litio (BN-MMT), las interacciones son mas fuertes, lo que provoca

restriccidon en la movilidad.

La figura 10 muestra los espectros ATR-IR de polimero precursor (pPEGMA) y los nanocompuestos
SN-MMT y ZN-ZSM-5. Se puede observar en la figura que todos los espectros presentan
vibraciones similares, una sefial ancha e intensa es observada en el intervalo de 3650-3200 cm™y
se relaciona con las sefiales caracteristicas de los grupos -OH. Sefiales en 2960 cm™ y 2870 cm™ se
asocian a los estiramientos simétricos y asimétricos de -CH,, respectivamente. Las sefiales en
1725-1700 cm™ se atribuyen al estiramiento asimétrico del C=0 y las sefiales a 1150-1070 cm™
corresponden al estiramiento asimétrico de los grupos éter -C-O-C [Oriankhi 2000]. No fue posible
observar las interacciones polimero-particula inorganica (interacciones del SiO, con los grupos
hidroxi, etoxi y carbonilo), posiblemente porque las nanoparticulas se encuentran en una

concentracién muy pequeia (1-5 % en peso).
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Figura 10. Espectros de infrarrojo de los nanocompuestos asi como de los sistemas binarios y
ternarios: a) MMT, b) ZSM-5.
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En la figura 11 se muestran los patrones de difraccion de rayos x de los distintos materiales
sintetizados. Se observa una sefial ancha de 10 a 25 °, correspondiente al polimero amorfo. Como
se discutié previamente, es importante mantener una fase amorfa para evitar la formacion de

agregados (por ejemplo, barreras de potencial) que conducen a la inhibicidn de la movilidad idnica

[Manoratne 2006].
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Figura 11. Patrones de difraccién de rayos x de nanocompuestos, sistemas binarios y ternarios. a)
MMT, b) ZSM%
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En las figuras 11a y 11b se muestran los analisis de difraccidén de rayos X de los sistemas binarios
BN-MMT y BN-ZSM-5, los que no muestran una difraccion caracteristica de fases cristalinas, donde
no hay segregacién de fases complejas ni formacién de agregados significativos de pPEGMA-LITFSI.
Este andlisis también pone de manifiesto que la cantidad de sal afiadida ha sido disuelta
completamente en los nanocompuestos, conservando buenas propiedades mecdnicas y térmicas.
En la tabla 1 se muestra que las temperaturas de transicion vitrea (Tg’s]) para los sistemas BN-
MMT y BN-ZSM-5 aumentaron a 37 y 38 °C, respectivamente, comparados con la Tg de -48 °C para
el pPEGMA. Esto indica que las estructuras de ambos materiales se rigidizaron como resultado de
las interacciones entre la sal y las nanoparticulas. La cantidad de sal afecta la estabilidad
conformacional y la densidad de las cadenas de pPEGMA, mientras que la superficie de las
nanoparticulas anidnicas presenta una fuerte interaccién con los grupos metileno (CH2) de
pPEGMA y con los iones Li*. Estos efectos cambian la morfologia de la matriz amorfa de pPEGMA
en una matriz de reticulacién, y en consecuencia, la movilidad de las cadenas se reduce

[Mogurampelly 2015 y Cheng 2015].

Los termogramas de los sistemas ternarios exhiben distintas etapas de descomposicion asociadas
a los diversos precursores que componen los materiales: moléculas de agua absorbidas, polimero,
sal y liquido iénico (TN-MMT: 25 a 208° C, 208 a 355° C, 355 a 419° C, 419 a 472° Cy 472 a 800 C°;
TN-ZSM5: 25-220 °C, 220-346 °C, 346-422 °C, 422-459 °Cy 459-800 °C). Para los sistemas ternarios
TN-MMT y TN-ZSM-5, las Tg's (58 y 59 °C, respectivamente) disminuyeron con la incorporacion del
liquido idnico, lo que sugiere una débil interaccion intermolecular entre nanoparticula-pPEGMA y
nanoparticula-Li*. Puede darse una atraccidon couldmbica entre los cationes PYRi;* del liquido
idnico y la superficie anidnica de la nanoparticula lo que da lugar a la disminucion de la interaccion

nanoparticula-polimero y nanoparticula-Li*.
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Este comportamiento podria aumentar la movilidad de las cadenas y por consiguiente la
conductividad idnica, comportamiento que es coherente con la mejora en las propiedades
eléctricas, térmicas y estructurales asociadas con el uso de liquidos iénicos [Shalu 2015]. En el
sistema TN-MMT, la capa la separacion se corrobora con el patrén de difraccidon de rayos X (Fig.
11a) que indica la formaciéon de una estructura parcialmente intercalada entre MMT vy las cadenas
de pPEGMA. Esta disposicién podria favorecer la migracion de los iones PYR11* y Li* en el interior
de las galerias de la MMT. Para el sistema TN-ZSM-5, la introduccién de cationes del liquido idnico
a los canales de la zeolita esta impedido ya que el cation PYR1;* presenta un mayor tamafo en
comparacién con el didmetro del canal de ZSM-5, por lo tanto, solamente el ién Li* puede ser
trasferido. En general, la incorporacion de liquidos idnicos abate las interacciones entre
nanoparticula-polimero y nanoparticula-Li*, lo que se traduce positivamente en una mejora de la

conductividad idnica [Prasanth 2013].

Se realizaron estudios de ATR-IR en los sistemas binarios y ternarios con el objetivo de observar las
interacciones entre las sustancias incorporadas: la sal, el liquido idnico y el nanocompuesto. En la
figura 10 se muestra que tras la adicidn de sal y liquido idnico, hay un importante desplazamiento

en la sefial correspondiente al grupo funcional -OH (Tabla 2).

Los materiales con base en ZSM-5 mostraron un comportamiento muy similar a sus analogos con
arcilla, aunque los desplazamientos de las sefiales vibracionales -OH y grupo carbonilo son un poco
mas pequefios, pero significativos, como se muestra en la Tabla 2. Las sefiales que aparecen en el
intervalo de 2875 a 2888 cm™! corresponden a los grupos metileno. La sefial correspondiente a la
vibracion simétrica del grupo SO, (correspondiente al anién de la sal de y el liquido idnico) se
observa a 1327 cm™ [Echeverri 2012]. Estas sefiales estan mucho mejor definidas en los materiales

en los que se ha anadido la sal.

Disefio de polimeros electrolitos nanoestructurados para su aplicacion en baterias de ion litio



UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA — UNIDAD IZTAPALAPA

En el caso de las sefiales correspondientes a los grupos éter, que se observan en el intervalo de
1099-1044 cm?, la sefial se divide en tres, por lo que se sugiere que hay una importante
interaccion entre la sal, el liquido idnico y el nanocompuesto. Resulta de particular interés el
comportamiento de esta sefal. Este desplazamiento quimico podria atribuirse al hecho de que el

electréon que rodea el anidn de litio ha sido privado por la adiciéon del material inorganico.

En otras palabras, la fuerza de atraccion entre el catién y el anidn de la sal de litio se reduce por la
carga negativa en capas de silicato de la MMT [Chen 2001], por lo tanto hay un aumento en la
fraccidén de iones libres que se puede utilizar para la conductividad iénica. Un comportamiento
similar se muestra en el andlisis de ATR-IR realizado para la zeolita (Fig. 10b), lo que sugiere que
sus canales también disminuyen la interaccion del catién y anién de la sal aunque en un menor

grado.

Tabla 2. Desplazamientos de las sefiales por ATR-IR en pPEGMA, nanocompuestos, sistemas
binarios y ternarios.

Muestra -OH(ecm?)+2 -CH,(ecm?)+2 C=0(cm?)*2 -CH; (cm?)  C-O(cm?) %2

torsion £ 2
pPEGMA 3502 2875 1728 1254 1099
SN-MMT 3491 2879 1729 1254 1084
BN-MMT 3521 2879 1729 - 1048
TN-MMT 3541 2888 1729 - 1048

Muestra -OH(cm?)+2 -CH,(ecm?)+2 C=0(cm?)*2 -CH; (cm?)  C-O(cm?) %2

torsiéon + 2
SN-ZSM5 3492 2879 1719 1239 1096
BN-ZSM5 3463 2879 1719 - 1044
TN-ZSM5 3521 2888 1719 - 1044
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Conduccién idnica de nanocompuestos

Se llevaron a cabo mediciones de EIS para determinar la conductividad iénica de los

nanocompuestos a diferentes temperaturas. Previamente a las mediciones, los materiales se

secaron cuidadosamente a 60 °C en condiciones de vacio. Los diagramas Cole-Cole de los

materiales TN-ZSM-5 y TN-MMT se muestran en la Fig. 12a y b, respectivamente. En los espectros

de impedancia se observan dos constantes de tiempo relacionadas con dos procesos diferentes. El

semicirculo de alta frecuencia puede estar asociado con la resistencia a granel y propiedades del

nanocompuesto, [Xie 2001] mientras que la region de las frecuencias bajas se relaciona con la

migracion de los iones y con la superficie heterogénea del electrodo [Jacob 2003].
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Figura 12. Diagramas de Cole-Cole de sistemas ternarios: a) TN-ZSM-5, b) TN-MMT obtenidos a

distintas temperaturas: i) 30 °C, ii) 50 °C, iii) 100 °Cy c) Circuito equivalente.
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Los espectros de impedancia se analizaron utilizando el circuito equivalente mostrado en la Fig.
12c, donde Rp representa la mayor resistencia del sistema ternario, Rt representa la resistencia
gue surge entre el nanocompuesto y el electrodo de acero inoxidable, la impedancia del elemento
de fase constante (CPEi) es definido como Zcpei = 1 / [(jw)"Qb], donde: j = V=1, w es la frecuencia
angular y n tiene en cuenta la falta de homogeneidad de la sistema (es decir, la rugosidad,
porosidad) [Garcia-Sanchez 2003, 2012]. El CPEi estd asociado con la capacitancia del electrodo de
acero inoxidable. Los diagramas de impedancia asociados al circuito equivalente se muestran
como continua linea en la Fig. 12ay 12b. El comportamiento observado a bajas frecuencias implica
el complejo mecanismo de conduccién idnica dentro de pPEGMA-nanoparticulas, junto con
diferentes interacciones tales como la capa de coordinacién entre los iones Li* y los oxigenos del
grupo éter de la cadena polimérica. Todas estas contribuciones ocurren, pero el paso limitante de
la velocidad es la conductividad idnica (s) en relacién con la migracion de iones Li* a través del
nanocompuesto, que puede calcularse facilmente mediante el uso de los valores de Rp y los

pardmetros geométricos de la celda electroquimica:

1

"SR A
P
donde o es la conductividad, A (cm?) es el 4rea de los electrodos, | (cm) es la distancia entre los

electrodos y Rp (U) es la mayor resistencia del polimero electrolito.

La dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura de pPEGMA, nanocompuestos
SN-MMT, ZN-ZSM-5 vy sistemas ternarios TN-MMT y TN-ZSM-5 se muestra en la Fig. 8. Como se
observa, los datos experimentales del polimero amorfo pPEGMA sin sal estan bien descritos por la
relacién de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF), o(T)= ATY?2 exp [-Ea / k (T-To)] ya que una
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representacion de log ¢ contra 1/T no es una linea recta (Fig. 8a). Este comportamiento indica el
movimiento de difusiéon de gran segmento de la cadena sobre todo el intervalo de temperaturas.
La energia de activacion (Ea) esta asociada con el aumento de volumen libre que facilita los

movimientos segmentarios de la cadena polimérica [Miyamoto 1973 y Ratner 1989].

Por otro lado, las conductividades dependientes de la temperatura de los nanocompuestos SN-
MMT y SN-ZSM-5 muestran un comportamiento tipo Arrhenius ¢ = 6° e (-Ea/kT) (Fig. 8b (i) y 8b
(ii)), lo que sugiere que el movimiento de la cadena disminuye. La superficie anidnica de la
nanoparticula interactia con los grupos metileno (CH2) del pPEGMA la restringiendo la movilidad
de la cadena polimérica. Como se observa en la Tabla 4, la conductividad de SN-MMT y SN-ZSM-5
es un orden de magnitud inferior (10 Sem™ a 30 °C) con respecto a pPEGMA, 107 Sem™ a 30 °C, a
pesar del ligero aumento de la Tg para estos sistemas en comparacion con el polimero solo. Los
valores de conductividad para estos materiales indican que hay interacciones fuertes entre las
nanoparticulas y los grupos metileno (CH;) del pPEGMA, interacciones que afectan la
reorientacion y la migracion de los grupos polares de las cadenas del pPEGMA a la polarizacién de

los electrodos.
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Figura 13. Dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura. a) pPPEGMA, b)
nanocompuestos: i) SN-MMT, ii) SN-ZSM-5, iii) TN-MMT y iv) TN-ZSM-5.
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En el caso de los sistemas binarios, la presencia de altas concentraciones de sal afecta a la
estabilidad conformacional y la densidad de las cadenas de pPEGMA, mientras que la superficie
anidnica de las nanoparticulas presenta fuertes interacciones con los grupos metileno (CH,) del
pPEGMA vy el ion Li*. Todos estos efectos tienen influencia en la movilidad de las cadenas del
polimero y los iones Li*. La superficie anidnica de las nanoparticulas permite la introduccidén de los
iones Li* en las galerias de la MMT o en los canales de la ZSM-5. Sin embargo, las interacciones
nanoparticula-Li* son lo suficientemente fuertes para obstaculizar el movimiento de los iones Li*.
Ademas, al no existir adherencia de las muestras binarias con los electrodos, se infiere que la
morfologia del pPEGMA cambia a una matriz amorfa de reticulacion (formacién de una red
tridimensional formada por la unién de las diferentes cadenas poliméricas, donde la movilidad de
las cadenas decrece significativamente [Mogurampelly 2015]. Este comportamiento indica que las
propiedades de plastificacion se pierden, con lo cual no hay adherencia entre los electrodos y las
muestras binarias. Los sistemas binarios BN-MMT y BN-ZSM-5 presentaron impedancias muy
grandes, obstaculizando la determinacién de sus conductividades idnicas. Los sistemas ternarios
TN-MMT y TN-ZSM-5 también mostraron un comportamiento tipo Arrhenius (Fig. 12b (iii) y 13b
(iv)). La energia de activacion para TN-MMT (0.378 eV) fue menor que la encontrada para los otros
materiales (Tabla 4). La conductividad iénica para TN-MMT se elevé a 10* Scm™a 30 °Cy 103 Sem -
1 a 60 °C. De acuerdo con las caracterizaciones fisicoquimicas y electroquimicas, este estudio

propone que la adicidn del liqudo iénico (PYR1:1TFSI) mejora el contacto producido en la interfase

nanoparticula-pPEGMA, asociada con la relajacién de la cadena del polimero.
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Tabla 4.Conductividades idnicas determinadas por espectroscopia de impedancia electroquimica y

energias de activacién para nanocompuestos, sistemas binarios y ternarios.

Muestra o (Scm™) 30 °C o (Scm™) 60 °C Ea (eV) R
pPEGMA 1.1 x10-7 4.3 x10-7 0.074 -
SN-MMT 4.2 x10-8 2.3x10-7 0.460 0.99
TN-MMT 40x10-4 1.4x10-3 0.485 0.99
SN-ZSM5 2.3x10-8 1.0x10-7 0.378 0.99
TN-ZSM5 9.4 x10-6 9.2x10-5 0.610 0.99

En la MMT, los cationes PYR11" del liquido iénico se pueden introducir al interior de las galerias

debido a su flexibilidad. Los cationes PYR11* son preferentemente atraidos a la superficie anidnica,

disminuyendo la interaccion MMT-Li* [Cheng 2015].

Este comportamiento permite el intercambio de los iones Li* debido a que los cationes PYR11*
guedan anclados a la superficie anidnica de la MMT. Para el sistema formulado con ZSM-5, su baja

conductividad podria deberse a que los iones Li* permanecen fijos dentro de la zeolita.

Las ideas aqui propuestas se esquematizan en

nanocompuesto, BN el nanocompuesto con la sal LITFSI y TN el nanocompuesto con LITFSI y el

liquido idnico PYR11TFSI.
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(3) SN-MMT

Figura 14. Representacion esquematica de pPEGMA, LiTFSI y PYR11TFSI a través de: a) galerias de
MMT b) canales de ZSM-5.

Ciclado de material ternario a base de MMT

El material formulado con nanocompuesto MMT/LiTFSI/PYR11TFSI en relacion molar 1:1.5:1
(TN-MMT) se ensambld en el siguiente modelo de celda electroquimica (celda Combi): LiFePO,

(Catodo), material ternario (electrolito) y litio metalico (dnodo).

El ensamble fue sometido a diez ciclos de carga y descarga a tres velocidades distintas de manera

sucesiva (C/20, C/10y C/5) (Figura 15).

La capacidad tedrica del LiFePO, es de 170 mAh/g y experimentalmente con materiales

comerciales a bajas velocidades es posible obtener capacidades alrededor de 150 mAh/g.
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A C/20 en la primera carga, el material comienza con una capacidad de 135 mAh/g. Sin embargo,
en tan solo diez ciclos la capacidad disminuye a valores de 100 mAh/g. Se observa histéresis en el
proceso de carga-descarga a C/20, pero con el paso de los ciclos, ésta va disminuyendo, efecto
gue se observa claramente en las siguientes velocidades. Este fendmeno se puede atribuir a que el
ensamble se estaba terminando de incorporar in situ. A C/10 se redujo la histéresis del sistema. Sin
embargo, en el primer ciclo se inicié con 75 mAh/g, la mitad de la capacidad maxima experimental
y se observd una caida pronunciada, llegando a 50 mAh/g en diez ciclos. A C/5 practicamente se

elimind la histéresis y, aunque la capacidad se mantuvo constante, ésta fue muy baja (25 mAh/g).

El cdtodo se conforma por una mezcla: material activo (LiFePO4 80 % en peso), aglomerante (PVdF
10 %) y carbdén conductor al 10 %. El PVdF tiene caracteristicas hidrofdbicas, mientras que el
nanocompuesto es hidrofilico; por lo que se lograria mejorar la compatibilidad catodo-polimero
electrolito colocando al nanocompuesto como aglomerante y asi mejorar la capacidad y la

estabilidad de los ciclos.
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Figura 15. Ciclado de material ternario en el sistema LiFePO4/TN-MMT/Li.
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RESULTADOS Y DISCUSION CON POLIMERO FUNCIONALIZADO
Funcionalizacion de poli(etilenglicol metacrilato) con sulfobetaina

El pPEGMA es un polimero que no posee cargas netas y su interaccién con el catién litio se da
mediante la interaccién de densidades de carga. Se decidid explorar el comportamiento del
sistema adicionando cargas netas al mismo mediante la funcionalizacién del polimero con un
grupo sulfobetainico con una carga formal negativa sobre el oxigeno y una carga formal positiva
sobre un atomo de nitrégeno. El mondmero de poli(etilenglicol metacrilato) se funcionalizé con un
grupo sulfobetainico empleando 1,3 propanosultona. Se realizaron tres etapas de sintesis, el
producto se purificd y caracterizo en la etapa final siguiendo la ruta mostrada en la Figura 16. a)
Mondémero de poli(etilenglicol metacrilato) b) mondmero clorado ¢) mondmero aminado d)

mondmero sultonado.

1. Reaccién de cloracién con cloruro de tionilo, reaccién por 5 horas a reflujo a 0 °C en

atmdsfera de nitrégeno en cloroformo. Rendimiento de 90 %.

2. Reaccién de aminacidn con N,N-dimetil etanolamina, reaccién por 5 horas a reflujo a 25 °C

en atmdsfera de nitrégeno en tetrahidrofurano. Rendimiento de 70 %.

3. Reaccién de sultonacion con 1,3-propanosultona, reaccién por 24 horas a 100 °C.

Rendimiento de 90 %.
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Figura 16. Ruta de sintesis para la funcionalizacion de poli(etilenglicol metacrilato) con
sulfobetaina.

Analisis elemental de polimero funcionalizado con sulfobetaina

El poli(etilenglicol metacrilato) se funcionalizé con una sulfobetaina y se caracteriz6. Como parte
de la caracterizacion se realizé el andlisis elemental del copolimero para determinar el grado de
funcionalizacion del material. Los resultados mostrados en la Tabla 5 indicaron que se no se
obtuvo un porcentaje de funcionalizaciéon del 100 %; en el material formado hay un mayor
porcentaje de oxigeno con respecto al tedrico por lo que se concluye que parte del material es aln
pPPEGMA. La relacién % S / % N encontrada experimentalmente es muy similar a la tedrica,
indicando que la sulfobetaina reacciond con el material y que finalmente se obtuvo un copolimero

pPEGMA/pPEGMA-sulfobetaina.
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-- % C % H % N %S % O %S/ %N
Tedrico 51.0 8.4 2.4 5.5 32.7 2.29
Experimental 49.3 7.8 1.3 3.3 38.3 2.53

Tabla 5. Andlisis elemental del polimero funcionalizado con sulfobetaina.

Espectroscopia infrarroja del polimero funcionalizado con sulfobetaina

El copolimero sintetizado fue caracterizado por medio de espectroscopia de infrarrojo. En el
espectro de pPEGMA se observan las sefiales caracteristicas de los grupos funcionales -OH (sefial
intensa entre 3650-3200 cm™ para el estiramiento, -CH, (2960 cm™ para el estiramiento asimétrico
y 2870 cm™ para el estiramiento simétrico), grupo carbonilo -C=0 (1725-1700 cm™ para la

vibracién asimétrica) y el grupo -COC- éter (1150-1070 cm™ para el estiramiento asimétrico).

Con respecto al espectro del copolimero, se observa una sefial asignada al grupo —OH, atribuido a
la presencia de agua en el material y al grupo —OH terminal del pPEGMA. El copolimero presenta

sefiales en 1300 cm™ y 1050 cm™ para las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo SOs".
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Figura 17. Espectroscopia de infrarrojo de poli(etilenglicol metacrilato) funcionalizado con
sulfobetaina.
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Termogravimetria y temperaturas de transicion vitrea de nanocompuestos de polimero

funcionalizado con sulfobetaina en sistemas ternarios

De la misma manera en la cual se sintetizaron nanocompuestos y sistemas ternarios
(nanocompuesto, sal y liquido iénico) con el polimero pPEGMA, se sintetizaron y caracterizaron

sistemas ternarios con la arcilla MMT y el copolimero pPEGMA/pPEGMA-sulfobetaina.

En la caracterizacién por medio de termogravimetria (Figura 18), los materiales exhiben tres
etapas de descomposiciéon, correspondientes a los precursores del material: copolimero + MMT
(nanocompuesto), sal y liquido idnico. Todos los materiales mostraron estabilidad térmica por
arriba de 280 °C (ideal para su aplicacidén en baterias de i6n litio) asi como un contenido de agua
menor a 1.7 %; el contenido de agua se atribuye a las moléculas de agua atrapadas en las galerias

de la MMT.

Por otro lado, se determinaron las temperaturas de transicion vitrea de los sistemas ternarios;
dichas temperaturas se encuentran en el intervalo -44 a -60 °C. La Tg del copolimero resulté de

-44 °C.
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Muestra Tdyp4 (°C) £ 2 H,0 (%)
TS-MMT 5 % 310.5 0.7
TS-MMT 10 % 293.0 1.6
TS-MMT 15 % 287.0 1.6

754

— TS-MMT 5%
—— TS-MMT 10 %
—— TS-MMT 15 %

Pérdida de peso (%)
] 3

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 18. Termogramas y temperaturas de descomposicion de sistemas ternarios con MMT, sal y
liquido idnico.

Espectroscopia infrarroja de sistemas ternarios a base de polimero funcionalizado y MMT

Por medio de espectroscopia infrarroja de los materiales ternarios se observaron las interacciones
de los diversos grupos funcionales que forman el material. El sistema muestra sefiales a 2960 y
2870 cm correspondientes a metilos, existiendo una diferenciacién en la sefial, indicando la
incorporacion de la sal (Figura 19), lo que indica que hay diferencia en los entornos quimicos de
cada uno de los metilos. En el caso de la sefial correspondiente al grupo éter en 1150-1070 cm, la
sefial se divide en tres, mostrando una interaccion significativa de la sal, el liquido iénico y el

nanocompuesto.
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Figura 19. Espectroscopia infrarroja de sistemas ternarios de nanocompuestos a base de polimero
funcionalizado y MMT.

Difraccion de rayos x de sistemas ternarios a base de polimero funcionalizado y MMT

Se realizé difraccion de rayos X a los materiales ternarios. A pesar de la alta concentracién de sal
adicionada (nanocompuesto : sal en relacion molar 1:1.5) no hay sefiales que indiquen la
formacién de agregados o de estructuras cristalinas, indicando que el material mantiene su
configuraciéon amorfa. A un angulo de 26.7 ° se observa la aparicién de una sefal pequefia sefial
gue incrementa su intensidad en funcidn de la cantidad de arcilla adicionada al sistema y se puede
observar que la sefial corresponde a uno de los planos de la MMT; dicha sefial se observa en los

materiales con un mayor porcentaje de MMT (10 y 15 % en peso respectivamente).
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Figura 20. Difractogramas de los materiales a base de polimero funcionalizado, MMT, sal y liquido
idnico.

Conductividad idnica de sistemas ternarios a base de polimero funcionalizado y MMT

Se determinaron las conductividades idnicas de los materiales ternarios. El copolimero mostré una
conductividad de 3.86x10° S/cm, mientras que la conductividad del sistema TS-MMT al 5 %, fue de

4.25x10%S/cm a 25 °C.

Como se muestra en la Tabla 6, a medida que aumenta la cantidad de arcilla en el sistema, la
conductividad de los materiales disminuye; dicho comportamiento ha sido reportado
previamente, dando lugar a propuestas en las que se plantea que las concentraciones éptimas de
nanoparticulas para mejorar las propiedades de conduccidn de los polimeros electrolitos se

encuentra en el intervalo 1-3 % en peso.
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Con base en los resultados obtenidos (alta conductividad y estabilidad térmica para el sistema
TS-MMT 5 %), este material resulta un potencial candidato para ser empleado como polimero

electrolito en un dispositivo de almacenamiento de energia.

Tabla 6. Conductividades idnicas de sistemas ternarios a base de polimero funcionalizado y MMT.

Muestra Conductividad Conductividad
(Sem?1)a25°C (Sem?)a50°C
TS-MMT 5 % 4.25x10* 8.76x10*
TS-MMT 10 % 6.12x10° 1.28x10*
TS-MMT 15 % 6.58x10°® 4.34x10°

En la Figura 21 se muestra el comportamiento tipo Arrhenius de los materiales con arcilla, sal y

liguido idnico donde se observa la dependencia de la conductividad idnica de los materiales en

funcidn de la temperatura.

3 _TS-MMT 5 %
° L]
o TS-MMT 10 %
o 4 ] °
8 . .

TS-MMT 15 %

2.7 I 3!0 I 3.3
1000 T (K™

Figura 21. Grdfica tipo Arrhenius de los materiales a base de polimero funcionalizado, MMT, sal y
liquido idnico.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron una serie de nanocompuestos con base en pPEGMA, dos
estructuras inorganicas distintas, la arcilla montmorillonita (MMT) y la zeolita ZSM-5 a distintas
concentraciones. La adicion de las nanoparticulas mejord las propiedades mecdnicas, térmicas y
de conduccion idnica de los materiales, convirtiéndolos en potenciales candidatos para su

aplicacién en baterias de ion litio.

Se sintetizaron y caracterizaron nanocompuestos binarios y ternarios con la sal de litio (LiTFSI) y el
liquido idnico (PYR1:TFSI). El liquido idnico, ademas de contribuir a la conductividad iénica del
sistema, funciond como plastificante, mejorando las propiedades de manipulacién de los

materiales.

Con base en los resultados obtenidos y los publicados por otros autores, se propuso un
mecanismo para explicar por qué la adicién de las nanoparticulas y el liquido iénico mejoran la
conductividad idnica. Este mecanismo consiste en que las galerias de la MMT permiten el acceso a
su interior de los iones litio, asi como los iones PYR1:*, aumentando la conduccién iénica, mientras

que los canales de la ZSM-5 no permiten el acceso de los iones PYR11* debido a su tamafio.

Se aplicaron los polimeros electrolitos nanoestructurados formulados en una celda electroquimica
y se realizaron los ciclos de carga y descarga. El material definido como TN-MMT mostré un
adecuado desempefio en cuanto a su conductividad idnica a temperatura ambiente (10 Scm™ a
30 °C) asi como propiedades mecdnicas que le permitieron ser autosoportable, abriendo la

posibilidad de aplicarlo como nanocompuestos electrolitos en baterias de ion litio.
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PERSPECTIVAS

La adicion de las nanoparticulas en los polimeros electrolitos mejord significativamente las
propiedades mecdnicas y de conduccidn de los materiales. Es deseable un mejor entendimiento de
los distintos mecanismos de interaccién de las nanoparticulas adicionadas con el entorno quimico
gue las rodea, en ese sentido, parece que por medio de un meticuloso analisis por medio de la
técnica EIS seria posible explicar de manera precisa los fendmenos involucrados en éstas

interacciones.

Con respecto a la aplicacién de los materiales en una cela electroquimica, para el ciclado del
material ternario a base de pPEGMA (TS-MMT), se propone preparar los catodos empleando el
mismo material como “aglomerante” (sustituyendo el PVdF) para mejorar la compatibilidad

catodo-electrolito y obtener un mejor desempefiio.

Con respecto a los materiales funcionalizados con el grupo sulfobetainico, es necesario continuar
con la caracterizacion fisicoquimica y electroquimica con la finalidad de entender los fendmenos

involucrados cuando el polimero electrolito presenta cargas netas.
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ANEXO |

Resultados de éste trabajo de maestria fueron presentados en:

1. Congreso Internacional “Frontiers in polymer science”.

Frontiers in polymer science. Nanocomposites for battery applications as polymer electrolytes.
Alfonso Mayrén?, Judith Cardoso?, Issis Romero-lbarra?, Dora Naval, and Ignacio Gonzalez’.
1 Departamento de Fisica. DCBI, UAMI. 2 Departamento de Quimica. DCBI, UAMI. 20-22 May 2015,

Riva del Garda, Italy. Modalidad poster.
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2. XXVIII Congreso de la Sociedad Polimérica de México. San Miguel de Allende, Guanajuato,
México, 2015. Alfonso Mayrén, Issis Romero-lbarra, Dora Nava, Judith Cardoso. Influencia de

nanoparticulas inorganicas en la conductividad iénica de polimeros electrolitos. Modalidad Oral.

3. XXVIII Congreso de la Sociedad Polimérica de México. San Miguel de Allende, Guanajuato,
México, 2015. Alfonso Mayrén, Judith Cardoso, Issis Romero-lbarra. Copolimero de

pPEGMA/sulfobetaina como base para nanocompuestos poliméricos. Modalidad Poster.

4, Articulo: J. Cardoso, A. Mayrén, |.C. Romero-lbarra, D. Nava and J. Vazquez-Arenas.
Nanocomposites based on poly (ethylene glycol methacrylate), MMT and ZSM-5 formulated with

LiTFSI and PYR11TFSI for Li-ion batteries. RSC Advances. 2016, 6, 7249-7259.

ROYAL SOCIETY
OF CHEMISTRY

CrossMark Nanocomposite polymer electrolytes based on
poly(poly(ethylene glycol)methacrylate), MMT or
crmmmCanmReTEE - ZSM-5 formulated with LiTFSI and PYRy;TFSI for Li-
ion batteriest

J. Cardoso,® A. Mayrén® |. C. Romero-lbarra™ D. P. Nava® and J. Vazquez-Arenas™

Movel polylpolylethyienglycollmethacrylate) (pPEGMA] nanocomposite electrolytes (ME] based on
montmornllonite [MMT) and zeclite (Z5M-5] with lithium bis(triflucromethanesulfomdlimide salt [LITFSI)
and 1-butyl-1-methylpyrrolidinium  bisltiflucromet hylsulfonyllimide  (ionic  liquid. PYRaTFSI] are
synthetized using two different routes. Sonication technique is successfully used to introduce the fillers
into the polymer matrix provide uniform dispersion and shatter aggregates of nanofillers to ensure
a polymer amorphous structure. The influence of the inorganic particle content (1, 3 and 5 wt¥) and filler
structure are discussed in termmns of their thermal and momphologicsl properties. SEM and TEM techniques
reveal an efficient embedding of the fillers into pPEGMA, whereas analyses conducted with TGASDSC,
FTIR and XRD showed that for the binary systems BM-MMT and BM-ZSM-5 containing LTFSL the
morphology of pPEGMA results into a crosslinking amorphous matrix where Li* ion motion is hindered.
This behavior stems from a strong interaction between the surface of the anionic nanofiler with
methylene [CH,l groups from pPEGMA, and particularly anionic nanofiller with Li*. The addition of ionic
liquid (IL) PYR;;TFSI to ternary systems TH-MMT and TH-Z5M-5 abates the aforementioned interactions
and leads to an increase of the interfacisl layer separstion, which grants flexibility to the polymer chains.
These effects stem significantly enhancements in the ionic conductivities of TH-MMT (4.0 = 107° 5
cm™) and TN-Z5M-5 B4 x 10~° 5 cm™) at 30 *C. The lower conductivity obtained for TH-ZSM-5 in
comparison to TN-MMT is explined by considering that the introduction of [PYRy)" to the host
channels is blocked, since [PYRy)* is larger compared to the diameter channel of ZSM-5 [=0.56 nm),
whemeby only Li* ions outside ZSM-5 can be efficiently transfemed. Anisotropic conductivity is exhibited
for these ME oocurring by hopping motion through the formation of a weak coordination shell formed
betwean ether oxygen and carbomyl oxygen from pPEGMA chain. These materisls present adequate

Recened S Odober 2015
Accepbed Tth January 2016
DCA: 210 1050 e 3m( 620k momphological thermal and mechanical properties, and a significant enhancement of Li* ion
WA Orgiatvanoes conductivity for green materials at room temperature to be considered as potential ME for Li-ion batteries.
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