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Resumen

El objetivo que se plantea es el disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos materiales poliméricos para su
aplicacion como electrolito en baterias de Li-ion. Si bien este tema se encuentra avanzado en paises
desarrollados, hasta nuestro conocimiento no hay en nuestro pais un avance similar. Se propone, en primer lugar,
adquirir el conocimiento basico y desarrollar materiales poliméricos con caracteristicas adecuadas de
conductividad y estabilidad fisico-quimica para las baterias Li-ion, para luego continuar con su aplicacion y
caracterizacion en prototipos de baterias de litio a nivel laboratorio.

Palabras clave: Baterias De Li-lon, Electrolito, Polimero.

Abstract

In this work, the objective is the design, synthesis and characterization of new polymeric materials for their
application as electrolyte in Li-ion batteries. Although this issue is advanced in developed countries, to our
knowledge there is no similar progress in our country. It is proposed, in the first step, to acquire the basic
knowledge and develop polymeric materials with adequate characteristics of conductivity and physical-chemical
stability for the Li-ion batteries, to then continue with their application and characterization in prototypes of lithium
batteries at Laboratory level.

Keywords: Li-lon Batteries, Electrolyte, Polymer.

Introduccion

Las baterias recargables de ion-litio han comenzado a desempefiar la funcion de vector energético para las
energias alternativas solar y edlica, ademas de ser empleadas para el almacenamiento de energia para
aplicaciones moviles y estacionarias (Wang et al Mao, Stoliarov, Sun, 2019: 95-131). El uso de fuentes de energia
basadas en recursos renovables ha sido ya ampliamente reconocido como la alternativa éptima para resolver los
problemas asociados con la combustion térmica convencional de los combustibles fésiles. La incorporacion en el
sector productivo local de sistemas de generacién de electricidad por métodos alternativos no contaminantes,
tales como convertidores solares fotovoltaicos o turbinas edlicas, contribuira a reducir la demanda de
combustibles derivados del petréleo, preservar el medio ambiente y mejorar la calidad de vida. Por sus
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caracteristicas de funcionamiento intermitente estos sistemas deben complementarse con dispositivos
electroquimicos de acumulacion de electricidad, tales como baterias recargables avanzadas o sistemas de
almacenamiento de hidrogeno producido por electrdlisis. Para alcanzar alta eficiencia de conversion y maxima
velocidad de drenaje de corriente en los dispositivos electroquimicos, se requiere minimizar las pérdidas de
energia de los procesos involucrados. De ahi, la necesidad de desarrollar nuevos materiales para el sistema, de
composicion, propiedades de transporte y conductividad, y estructura superficial adecuada para optimizar los
procesos de conversion y almacenamiento de energia.

En varios paises productores de baterias (China, Japdn, Corea del Sur, etc.), se prioriza el desarrollo de nuevas
tecnologias dada su importancia estratégica y comercial. Para poder utilizar industrialmente este tipo de
tecnologia en nuestro pais se requiere avanzar en el conocimiento de sus propiedades fisicoquimicas, métodos
de sintesis y en el desarrollo de los nuevos materiales apropiados para ser utilizados en dichas baterias.
Particularmente en nuestro pais y hasta nuestro conocimiento, no hay lineas de trabajo directamente relacionadas
con la sintesis y caracterizacion de materiales poliméricos para uso como electrolitos en baterias de Li-ion, pero
a nivel mundial existen importantes desarrollos en esta area de estudio enfocandose en polimeros con (Scrosati,
1993: Vol. 75), (Gray, 1997), (Vincent, 1987: 145-261) y (MacCallum and Vincent, 1989: Vol. 2).

Aunque, el electrolito polimérico fue lanzado en 1973 por Fenton y colaboradores (Fenton et at., Parker, Wright,
1973, 589), su importancia tecnolégica fue apreciada a principios de 1980 (Bruce, 1997); y desde la fecha hasta
la actualidad, su desarrollo ha pasado por tres etapas (i) polimero seco de estado solido, (ii) sistemas de
electrolitos poliméricos gel / plastificado, y (iii) compuestos poliméricos.

Se ha encontrado en la bibliografia que las matrices poliméricas mas estudiadas y utilizadas en los GPEs (del
inglés Gel Polymer Electrolytes, mezcla electrolito polimérico gelificado) son el poli(metil metacrilato) PMMA;
poli(fluoruro de vinilideno) PVDF; poli(6xido de etileno) PEO; y poli(acrilonitrilo) PAN.

Estas matrices son secas al tacto, pero pueden contener de 30% a 50% de solvente liquido. Huang y Akridge
(Huang and Akridge, 1999) demostraron que las celdas de ion-Li y LiPB tienen el mismo rendimiento.

Por ejemplo, en el caso del PEO como matriz polimérica al agregar un solvente organico mejora la
conductividad iénica del GPE hasta 102 ScmL. Este tipo de GPE es usado por varios fabricantes de baterias de
Japon, como Sanyo Electric Co. Ltd., Yuasa Corporation, Hitachi Maxell Ltd y Mitsubishi Chemical Corporation.
La solucién electrolitica consiste de una mezcla solvente de carbonato de etileno (EC) y carbonato de dietilo
(DEC), y la sal LiN(SO2C2Fs)2 (Narukawa et al., Nakane, Watanabe, 2000).

P. Santosh y col., sintetizaron un poliuretano acrilato (PUA) empleando diisocianato de hexametileno y
polietilenglicol, entrecruzado con hidroxibutil metacrilato (HBMA). La sal utilizada fue perclorato de litio (LIClO4)
(Santhosh et al., Vasudevan, Gopalan, Lee, 2006: 609-620).

Estos desarrollos demuestran que las mezclas de polimeros son las mas prometedoras y factibles debido a la
facilidad de preparacioén y facil control de las propiedades fisicas del polimero, lo que permitiria un buen disefio.
Todos estos hechos confirman que el paso de los sistemas liquidos a los sélidos no es sélo un concepto
académico si no que es una realidad. De hecho, varias industrias de baterias en Japén, Estados Unidos y Europa
tienen lineas de produccion para la fabricacion de baterias de polimero Li-ion. Es inminente que este tipo de
baterias encuentre su posicion en el mercado de consumo.

Todos estos hechos confirman que el paso de los sistemas liquidos a los sélidos no es s6lo un concepto
académico si no que es una realidad. De hecho, varias industrias de baterias en Japén, Estados Unidos y Europa
tienen lineas de produccién para la fabricacion de baterias de polimero Li-ion. Es inminente que este tipo de
baterias encuentre su posicién en el mercado de consumo.

En base a lo anteriormente expuesto, se plantea el disefio y la obtencién de compuestos con potencialidad
para su uso como electrolitos poliméricos, combinados con diferentes sales de litio, intentando alcanzar los
requerimientos minimos, ya sea variando la composicion y/o estructura de los materiales y estudiando sus
propiedades. Se realizara la sintesis y caracterizacion de diferentes tipos de polimeros y en particular derivados
de poliuretanos funcionales, empleando polioles que aportan mecanismos de movilidad a los iones litio.

Desarrollo
Métodos

En esta seccidn se describen los procedimientos realizados para llevar a cabo la sintesis y la caracterizacion de
los electrolitos poliméricos.
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Sintesis del Poliuretano

Se sintetizaron diversos tipos de polimeros con el objetivo de obtener un material con buenas propiedades
electroquimicas y ademas que tenga buenas propiedades mecanicas.

Sintesis polimero

Para la sintesis de los polimeros se utilizaron poliprolenglicol de Mn 2000 (PPG 2000), poliprolenglicol de Mn
1000 (PPG 1000), polietilenglicol de Mn 400 (PEO 400), polietilenglicol de Mn 1500 (PEO 1500), trimetilolpropano
a base de poli(etilenglicol monometil éter (MPEG-diol 1000), 1,4-butanodiol (1,4-BDO), diisocianato de isoforona
(IPDI), etilendiamina (EDA), dilaurato de dibutilestafio (DBTDL).

La sintesis fue realizada en un reactor de 250 mL de 3 bocas, con agitacion mecanica, condensador,
termocupla, entrada de gases. El reactor fue calefaccionado con un bafio de glicerina y este fue calentado con
un agitador magnético calefactor. La reaccion se llevo a cabo mediante agitacion continua y con atmosfera de
nitrégeno. En una primera instancia se secaron los polioles en el reactor a 90°C durante 30 min con agitacion
continua y atmosfera de nitrégeno. Luego se adiciono el IPDI y DBTDL para dar comienzo a la reaccion, se
mantuvieron las mismas condiciones durante 180 min. En la siguiente etapa de la reaccion se redujo la
temperatura a 70°C y se adicioné 1,4-BDO disuelto en metil etil cetona (MEK) con un embudo de adicion, la
adicion se realiz6 lentamente durante 15 min, luego se dejo reaccionar durante 5 h. Para realizar la extension de
la cadena polimérica se redujo la temperatura de reaccion a 40°C, el polimero fue adicionado en una solucién de
agua con EDA, por lo tanto, se obtuvo una dispersion acuosa de poliuretano (Figura 1).

Figura 1 Reactor quimico, etapa de polimerizacion Figura 2 Reactor quimico, etapa de polimerizacion
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Masa [%]

Reactivos Polimero
A B C D E F G
Isocianato IPDI 552% | 7,19% | 9,10% | 7,19% | 7,19% | 1,79% | 2,42%
PPG 2000 | 9,89% X X X 6,07% | 1,58% | 1,44%
PPG 1000 X 6,55% X X X X X
Polioles PEO 400 X X 3,31% X X X X
PEO 1500 X X X 7,55% | 1,95% | 2,37% | 2,15%

MPEG-diol | 3,28% | 4,36% | 5,52% | 3,36% | 2,89% | 3,96% | 3,59%
Catalizador | C16H3004Sn | 0,11% | 0,32% | 0,08% | 0,32% | 0,32% | 0,03% | 0,04%
Extensor 1,4-BDO | 0,75% | 0,99% | 1,23% | 0,99% | 0,99% | 0,10% | 0,14%
de cadena EDA 0,51% | 1,04% | 1,00% | 1,04% | 1,04% | 0,18% | 0,27%
Solvente H20 79,95% | 79,55% | 79,77% | 79,55% | 79,55% | 89,97% | 89,94%

Tabla 1 Reactivos empleados en la sintesis de los sistemas poliuretanicos

Durante toda la reaccion se realizé un seguimiento de misma mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier. Se utiliz6 un espectrofotometro infrarrojo Shimadzu IRAffinity-1 en conjunto con un
accesorio de Reflexion Total Atenuada (ATR).

Sintesis de los electrolitos poliméricos

Se disolvieron diferentes sales de litio como LiCl, LICF;SO; y LiCIO, en las dispersiones poliméricas obtenidas.
Estas dispersiones dopadas con las diferentes sales de litio fueron vertidas en moldes para obtener las peliculas
poliméricas.

Se doparon a las peliculas con las sales de litio, en un 0, 5, 10 y 15% de litio p/p con relacién a la masa de las
peliculas poliméricas (Ecuacion 1).

) masa del litio
% Li = - —
masa polimero + masa del litio

Ecuacioén 1 Calculo de porcentaje de litio en electrolito
Resultados

Caracterizacion por FTIR

Se pudo realizar un seguimiento de las diferentes reacciones de polimerizacién a través del tiempo mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. En la (Figura 2) se muestran los espectros de los materiales
en la reaccién quimica de sintesis. Se observan los picos en 3336 cm™ que corresponden a la vibracion de
estiramiento N-H de los grupos uretano, que se encuentran enlazados por puentes de hidrogeno con el grupo
carbonilo del grupo uretano [(-NHCOO-)] (Yong et al., Liao, Ying, Caizhen, Huang, Pang, 2018: 78-85) y
(Hormaiztegui et al., Aranguren, Mucci, 2018: 151-160). Se puede observar la disminucion de la banda 2271 cm-
1 correspondiente al grupo isocianato -NCO donde dicho comportamiento corresponde a la formacion total a
grupos uretanos (Polo, 2018). La banda observada a 1715 cm! corresponde al estiramiento del grupo carbonilo
denominada frecuentemente regién amida | [v (-C=0)], se puede observar como a medida que la reaccién avanza
esta banda aumenta debido a la formacién del grupo uretano. La banda denominada amida Il se observan en
1531 cm! corresponde a la flexion en el plano -NH y la vibracién del estiramiento C-N, mientras que la sefial de
1372 cm! se atribuye a la vibraciéon C-N, la regiéon de 1238 cm ! asignada a la vibracién de estiramiento del grupo
C-N combinada con la flexion N-H y C-Ca correspondientes a la amida Ill, y la banda a 779 cm™ (amida V) se
corresponde a los movimientos fuera del plano de los grupos N-H (Datta and Glowinska 2014: 84-91).
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Figura 3 Espectro completo de FTIR durante el proceso de polimerizaciéon
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Figura 4 Zonas ampliadas de los picos a 2271 cm** Figura 5 Zonas ampliadas de los picos a 1715 cm™

Conclusiones

Se pudo realizar con éxito las reacciones de polimerizacién de los diferentes tipos de polimeros. Cuando se utilizé
como monémero PPG 2000 se pudo observar que las propiedades mecanicas de los materiales no eran
adecuadas, por lo tanto, los electrolitos poliméricos obtenidos eran dificiles de manipular. Utilizar estos materiales
representara un problema cuando se realicen los ensayos de impedancia.

El polimero C debido a la presencia de PEO 400 presento propiedades mecanicas muy buenas. Por lo tanto,
es una buena opcién utilizar este material como electrolito polimérico. En un futuro se realizaran ensayos de
impedancia para determinar que el material cumple con las propiedades electroquimicas necesarias para ser
utilizado como electrolito.

El polimero D no pudo sintetizarse con éxito debido al su alto porcentaje de PEO 1500. Por lo tanto, en la
reaccion de sintesis se produjo la gelificacion del sistema.

En el futuro se utilizaran los electrolitos poliméricos obtenidos en celdas prototipos para poder determinar cémo
€s su comportamiento en un sistema electroquimico en las condiciones reales.
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