Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
Secretaria Académica, Planeamiento Académico y Posgrado, Rectorado DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.2083.2026
Publicado / Published: 10/2026

Desarrollo de Electrolitos Poliméricos de
Poliuretano Modificados con Oxido de Grafeno
para Baterias de lon-Litio

Development of Polyurethane-Based Polymeric Electrolytes
Modified with Graphene Oxide for Lithium-lon Batteries

Doctorando:

Agustin VERGALITO

https://orcid.org/0009-0007-4313-880X

Universidad Tecnolégica Nacional, Facultad Regional La Plata, Argentina
vergalitoagustin@gmail.com

Director/a:
Mariela Gisela ORTIZ

Codirector/a:
Francisco Martin PARDINI

Resumen

Las baterias de ion-litio (LIBs) constituyen una de las tecnologias mas importantes para el almacenamiento electroquimico
de energia debido a su aplicacion en dispositivos electronicos portatiles, sistemas de almacenamiento estacionario y vehiculos
eléctricos (Lv et al., 2022). Sin embargo, los electrolitos liquidos convencionales presentan limitaciones relacionadas con la
seguridad, tales como inflamabilidad, fugas y formaciéon de dendritas de litio. En este contexto, los electrolitos poliméricos
solidos (SPE) han surgido como una alternativa prometedora para mejorar la seguridad y estabilidad de estos sistemas (Lv et
al., 2022; Wang et al., 2020).

En este trabajo se desarrollaron SPE basados en matrices de poliuretano (PU) obtenidas a partir de dispersiones acuosas
incorporando cloruro de litio (LiCl). La sintesis del poliuretano se realizé empleando MPEG-diol, 1,4-butanodiol (1,4-BDO),
diisocianato de isoforona (IPDI), GO, y etilendiamina (EDA), utilizando dilaurato de dibutilestaio (DBTDL) como
catalizador. Se prepararon peliculas con diferentes contenidos de sales de litio para evaluar su influencia sobre las propiedades
fisicoquimicas y electroquimicas.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Los resultados mostraron que la composicion con 10 % en peso de LiCl
presenté la mayor conductividad i6nica, alcanzando un valor de 1,25 x 10°S cm™!. Estos hallazgos evidencian el potencial de

los sistemas desarrollados como SPEs para aplicaciones en LIBs.

Palabras clave: baterias de ion litio; electrolitos poliméricos sélidos; poliuretano; éxido de grafeno.
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Abstract

Lithium-ion batteries (LIBs) are among the most important technologies for electrochemical energy storage due to their
widespread application in portable electronic devices, stationary energy storage systems, and electric vehicles (Lv et al.,
2022). However, conventional liquid electrolytes present several safety concerns, including flammability, electrolyte leakage,
and lithium dendrite formation, which may compromise battery performance and lifespan. In this regard, solid polymer
electrolytes (SPEs) have emerged as a promising alternative to enhance the safety and stability of LIB systems (Lv et al.,
2022; Wang et al., 2020).

In this work, SPEs based on waterborne polyurethane (PU) matrices incorporating lithium chloride (LiCl) were developed.
The polyurethane was synthesized using methoxy poly(ethylene glycol) diol (MPEG-diol), 1,4-butanediol (1,4-BDO),
isophorone diisocyanate (IPDI), graphene oxide (GO), and ethylenediamine (EDA), with dibutyltin dilaurate (DBTDL) as the
catalyst. Films containing different LiCl concentrations were prepared to evaluate the influence of lithium salt content on the
physicochemical and electrochemical properties of the resulting SPEs.

The resulting materials were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The results revealed that the formulation containing 10 wt.% LiCl exhibited the highest ionic
conductivity, reaching 1.25 x 10 cm™!. These findings demonstrate the potential of the developed systems as SPEs for

lithium-ion battery applications.

Keywords: lithium-ion batteries; solid polymer electrolytes; polyurethane; graphene oxide.

Introduccion

El desarrollo de electrolitos poliméricos solidos SPEs constituye una de las principales estrategias para mejorar la
seguridad y el desempefio de las LIBs, al reemplazar los electrolitos liquidos inflamables y reducir problemas como la
formacion de dendritas de litio, la degradacion de la interfaz electrodo-electrolito y las fugas de electrolito (Long et al., 2016;
Tang et al., 2021; Wang et al., 2020). Entre los SPEs, los sistemas basados en poliuretano (PU) y 6xido de polietileno (PEO)
han despertado un creciente interés debido a que combinan una elevada capacidad para solvatizar sales de litio con buenas
propiedades mecanicas y estabilidad quimica (Andersson et al., 2022; Lv et al., 2022; Misenan et al., 2022). Sin embargo, la
elevada cristalinidad del PEO a temperatura ambiente limita la movilidad segmentaria de las cadenas poliméricas y, en
consecuencia, la conductividad ionica. Para superar esta limitacion, se han propuesto arquitecturas moleculares tipo peine
(comb-like), capaces de incrementar la fraccion amorfa y favorecer el transporte de los iones de litio (Yang et al., 2021).
Asimismo, la incorporacion de GO durante la sintesis del polimero constituye una estrategia eficaz para mejorar
simultdneamente las propiedades mecanicas, térmicas y electroquimicas de estos materiales, al reducir la cristalinidad de la
matriz y facilitar el transporte i6nico (Lv et al., 2022; Misenan et al., 2022). En este contexto, el presente trabajo desarrolla
electrolitos poliméricos sélidos nanocompuestos basados en poliuretano de base acuosa, basados en MPEG-diol y GO,

orientados al desarrollo de LIBs de estado s6lido mas seguras y de mayor rendimiento.

Desarrollo

El poliuretano de base acuosa (WPUD) se sintetizd mediante polimerizaciéon en solucion utilizando IPDI, MPEG-diol,
1,4-BDO, EDA y DBTDL como catalizador, empleando metiletilcetona (MEK) como solvente. Se incorpor6 un 0,25% p/p

de GO, respecto de la masa del sistema polimérico, durante la etapa de sintesis del prepolimero.
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Previamente a la polimerizacion, el GO se dispers6 en dimetilformamida (DMF) mediante agitacion mecanica y
tratamiento ultrasonico para favorecer su exfoliacion y obtener una dispersion homogénea. Posteriormente, el GO disperso se
incorpor6 al poliéter MPEG-diol y la mezcla reacciond con IPDI en presencia de DBTDL bajo atmoésfera de nitrégeno. La
extension de cadena se realizo en dos etapas sucesivas utilizando 1,4-BDO y EDA, obteniéndose finalmente una dispersion
acuosa estable con un contenido de so6lidos del 30% p/p (Figura 1). La formulacion se disefié con una relacion molar NCO/OH

de 2,5 y un contenido de NCO libre del 3,87%.

Dispersion
Acondicionamiento Formacion del Extension de Extension de cadena pol:::'nérica
de monémeros prepolimero cadena y dispersion en agua de WPUD

IPDI

2000 rpm

Figura 1. Esquema experimental de sintesis del WPUD.

Los SPEs se prepararon a partir de la dispersion acuosa de WPUD incorporando la sal LiCl en diferentes concentraciones.
Las sales se pesaron en una caja de guantes bajo atmosfera de argon (H,O y O, < 0,1 ppm) y posteriormente se disolvieron
en la matriz polimérica mediante agitacion mecanica durante 1 h para asegurar una distribucion homogénea, obteniendo
formulaciones con 5, 10, 15 y 20% p/p de LiCl.

Las dispersiones se moldearon en placas de PTFE, se secaron a temperatura ambiente durante 5 dias y posteriormente se
sometieron a un tratamiento térmico en vacio a 75°C durante 24 h (Figura 2). Finalmente, las peliculas obtenidas se cortaron
en discos de 11 mm de diametro y aproximadamente 353 um de espesor, los cuales fueron almacenados en atmdsfera inerte
para evitar la absorcion de humedad. La conductividad idnica de los sistemas se evalué mediante espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) a 25°C.

SPED(LIC) Evaporacién f:'ormacién de Cortey curado
del solvente pelicula SPED(LiCl) de SPED(LICl)
¥ — ey 120 horas e
Molde T=25°C T=25°C B iitHg
24 horas

Figura 2. Esquema de formacioén de pelicula de SPE(LICI).

Resultados

El avance de la reaccion de polimerizacion se verificd mediante espectroscopia FTIR-ATR. Como se observa en la Figura
3, el aumento del tiempo de reaccion se refleja en una disminucién progresiva de la intensidad de la banda en 2265 cm™*
correspondiente a los grupos isocianato. La conversion alcanzo el 41,38% durante la formacion del prepolimero (240 min),
aumento al 71,46% tras la incorporacion de 1,4-butanodiol y llegd al 100% luego de la adicion de etilendiamina (420 min),

confirmando la completa formacion del polimero.
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Figura 3. Espectro FTIR-ATR del WPUD (banda 2265 cm-') medidos a diferentes tiempos de reaccion.
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La estructura quimica del WPUD se confirmé mediante el espectro FTIR-ATR (Figura 4). El espectro present6 las bandas
caracteristicas de los grupos uretano, urea y poliéter, evidenciando la formacion exitosa del polimero. Se identificaron las
vibraciones correspondientes a los enlaces N-H (3330 cm™'), C-H (2950-2867 cm'), C=O/C=C de uretano y urea (1711 y
1670 cm™), C-N (1533 y 1302 cm™!) y C-O-C (1238 y 1036 cm!), caracteristicas de la matriz basada en MPEG-diol. Debido
a la baja concentracion de GO incorporada (0,25% p/p), no fue posible identificar sus bandas caracteristicas, atribuyéndose a

su escasa contribucion espectral frente a la matriz polimérica.
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Figura 4. Espectro FTIR-ATR de pelicula polimérica de WPUD.
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La conductividad i6nica de los electrolitos poliméricos so6lidos se evalué mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) a 25 °C. Se analizaron el sistema de referencia WPUD y las formulaciones SPED con diferentes
contenidos de LiCl (5-20 % p/p). Los espectros de impedancia correspondientes a los sistemas SPED con LiCl se presentan

en las Figura 5 (a), Figura 5 (b), Figura 6 (a) y Figura 6 (b).
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Figura 5. (a) Diagrama de Nyquist del SPED(5%LICI). (b) Diagrama de Nyquist del SPED(10%LiCl).
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Figura 6. (a) Diagrama de Nyquist del SPED(15%LiCl). (b) Diagrama de Nyquist del SPED(20%LiCl).

La resistencia 6hmica del electrolito (Ry) se obtuvo a partir de los diagramas de Nyquist mediante el método de interseccion
con el gje real (Z'), considerando el punto donde el semicirculo intercepta dicho eje en la region de altas frecuencias. A partir
de este valor, junto con el espesor de la pelicula y el area efectiva del electrodo, se calculd la conductividad i6nica de cada

muestra (Ecuacion 1).
_ L
°T R, 4

Ecuacion 1. Célculo de conductividad idnica.

Los valores promedio para los sistemas SPED con diferentes concentraciones de LiCl se presentan en la Figura 7.
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Figura 7. Conductividad idnica del sistema SPED a diferentes contenidos de LiCl.

El sistema WPUD present6 una conductividad idnica de 2,50 x 10" S cm™!, caracteristica de una matriz polimérica
aislante. La incorporacion de LiCl produjo un incremento significativo de la conductividad, alcanzdndose un valor maximo
de 1,25 x 10° S cm™! para la formulacion con 10 % p/p de sal. Al incrementar la concentracion de LiCl hasta 15 y 20 % p/p,
la conductividad disminuyd ligeramente, lo que se atribuye a la formacion de pares o agregados idnicos que reducen el nimero
de iones libres disponibles para el transporte y limitan su movilidad (Bao et al., 2018; Ng et al., 1998; Verma et al., 2014).

Estos resultados indican que una concentracion de 10 % p/p de LiCl proporciona el equilibrio mas favorable entre la
concentracion de portadores de carga y su movilidad dentro de la matriz polimérica, maximizando la conductividad i6nica

del sistema.

Conclusiones

En este trabajo se logro la sintesis exitosa del sistema WPUD modificado con 0,25% p/p de GO. El seguimiento por FTIR-
ATR confirmoé el consumo completo de los grupos isocianato hasta alcanzar el 100% de conversion, identificando ademas las
bandas de absorcion caracteristicas de los grupos uretano, urea y poliéter en la estructura polimérica final. La evaluacion
electroquimica mediante EIS demostrd que la incorporacion de LiCl incrementa sustancialmente la conductividad i6nica en
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mas de cinco 6rdenes de magnitud en comparacion con la matriz pura de WPUD (2,5 x 10°!' S em™!). La formulacién 6ptima
correspondid al sistema con 10% p/p de LiCl, alcanzando una conductividad i6nica maxima de 1,25 x 10 S cm™ a 25°C.
Concentraciones superiores de sal (15% y 20% p/p) provocaron una leve disminucioén del transporte idnico, fendémeno
atribuido a la formacién de pares y agregados i6nicos que restringen la cantidad y movilidad de las cargas libres. En conjunto,
los resultados obtenidos confirman la viabilidad y el gran potencial de las peliculas desarrolladas para su aplicacién como

electrolitos solidos en baterias de ion-litio.
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