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Conductividad i6nica en nuevos compositos

(PEO),,(CF,COONa)-X% ALO,

Nori M. Jurado'™, I. Delgado? R. A. Vargas?

Ionic conductivity of (PEO),(CF;COONa)-X % Al,O; composites
Abstract

To increase the ionic conductivity of solid polymer electrolyte, (PEO);iCF;COONa, we formed new
composites by adding alumina particles as a filler. We prepared these composites by dissolving them in
a liquid solvent, and characterized them through impedance spectroscopy (IS), using a Pt/electrolyte/Pt
electrode configuration. The combination of polyethylene oxide (PEO) with sodium trifluoroacetate
(CF;COONa) produced a reduction in resistance of up to two orders of magnitude in Nyquist plots, and
up to three orders of magnitude when we added Al,O; particles at room temperature. DC conductivity
concentration graphs show an increase in the ionic conductivity with low alumina concentrations. The
new synthesized ionic conductor composite presented conductivity values of 2.00x10” Scm™ at room
temperature and of 7.70x10* Sem™ at a temperature of 383 K. Two sections of the conductivity diagrams
also evidenced a temperature induced Arrhenius behavior, indicating a thermally activated process. Higher
concentrations of AlLO; induced a Vogel-Tamman-Fulcher (VIF) behavior. Conductivity variations
produced by ALOs concentration are linked to the number of sites involved in ion transport between

AlLOjs ionic electrolyte species through Lewis acid-base interactions.
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Introduction

La produccién y almacenamiento de energia
mediante baterfas recargables y celdas combustibles
para diferentes dispositivos electroquimicos, han
generado gran interés en el estudio de electrolitos
solidos poliméricos (ESP) con propiedades 6ptimas
parasu funcionamiento enlas diferentes condiciones
de trabajo a las que estan sometidas (Zhou et al.
2013). A diferencia de los electrolitos liquidos,
generalmente usados en dichos dispositivos, los
electrolitos sélidos presentan algunas ventajas entre
las que se encuentran: la posibilidad de multiples
formas, tamanos y la disminucién de riesgos por
derrame del liquido en el manejo.
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Nuevos compositos (PEO)10(CFsCOONa)-x% ALOs

La limitada cantidad de electrolitos solidos
con altos valores de conductividad idnica y las
reacciones quimicas que se presentan en las
interfaces electrodo electrolito de los sistemas
electroquimicos, ha incrementado el costo de
electrolitos soélidos comerciales (Lim et al. 2011).
Por lo tanto es necesaria la sintesis y caracterizacion
de nuevos electrolitos sélidos y compositos, de
bajo costo o de facil fabricacién, con mejores
propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas.

Las propiedades requeridas en conductores
i6nicos, se han obtenido incorporando particulas
de ALOs, TiO; o SiOs, entre otros, en sales y
ESP. En estas combinaciones denominadas
compositos, interesa conocer las concentraciones
de los componentes y las condiciones en las que
se alcanzan dichas propiedades 6ptimas, junto con
las diferentes interacciones que se presentan entre
los precursores. Determinadas cantidades de cada
uno de los componentes, lleva a una adecuada
proporcion de fase amorfa en estos sistemas, lo
cual favorece el trasporte i6nico con iguales y en
algunos casos mejores propiedades mecanicas que
el electrolito precursor. (Hanemann et al. 2010,
Aslan et al. 2012, Thomas et al. 2010)

Los electrolitos poliméricos basados en
Poliéxidodeetileno (PEO), consisten generalmente
en una mezcla de fase amorfa y cristalina, lo que
significativamente influye en el trasporte idnico. Se
ha observado que la movilidad de los iones esta
relacionada con el movimiento segmental y es
usualmente restringido a la fase amorfa (Thomas
et al. 2010, Berthier et al. 1983). Polimeros
cristalinos exhiben conductividades i6nicas bajas,
en comparaciéon con polimeros amorfos; pero
se han encontrado varias excepciones a esta
regla, entre estos estan el electrolito cristalino
PEOGLiXFs (X=P, As, y Sb) y ciertos complejos
de sales de litio con cadenas cortas de PEO, que
muestran mayores valores de conductividad que
su contraparte amorfa, a temperaturas superiores
de la temperatura de transicion vitrea T,. (Thomas
et al. 2010, Zlatka et al. 2001, Zhang et al. 2007).

El incremento de la conductividad de los
electrolitos sélidos poliméricos con la adicion
de particulas nanométricas como AlLOs, ha sido
explicado argumentando que la presencia de las
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particulas inorganicas adicionadas, disminuye
la cinética de cristalizacion del polimero,
obteniéndose asf una mayor fraccion de material
amorfo con mas alta movilidad que la contraparte
cristalina (Thomas et al. 2010, Prasanth 2010 et al.,
Ahmad 2009 et al.).

Sila interface entre las particulas de relleno y el
polimero cristalino es amorfa, y es predominante
en el composito, el trasporte idnico se interpreta
como un estado modelo amorfo, el cual se asemeja
a los modelos de carga espacial desarrollados para
compositos sal—ceramicos (Pritula et al. 2013,
Castillo et al. 2009). En estos modelos, la adicion
de particulas ceramicas, lleva a la formacién de
caminos de alta conduccion en la interface amorfa
y la conductividad se incrementa.

En esta investigacion se sintetizaron nNuevos
compositos poliméricos, mecanicamente estables,
formados por la adicién de diferentes cantidades
de Al,Os en el ESP (PEO);(CF;COONa, los cuales
no se han encontrado reportados en laliteratura. Los
compositos estudiados en este trabajo seanalizan con
el fin de obtener mayores valores de conductividad
i6nica en los sistemas polimero-sal, para posibles
aplicaciones en dispositivos electroquimicos como
baterfas y ventanas electrocromicas. Los analisis
de las propiedades eléctricas fueron obtenidos por
espectroscopia de impedancia electroquimica.

Materiales y métodos

La preparacion de las muestras se realizé con
base en PEO de peso molecular (Py) 5x10° y
CF;COONa, de la compafifa Aldrich, los que se
secaron al vacio y se mantuvieron en un desecador
con silica gel durante 5 dias. Estos compuestos
se pesaron estequiométricamente en una relacion
de 10:1 (PEO:CF;COONa), y se disolvieron
separadamente en acetonitrilo, mediante agitacion
magnética durante cuatro horas, a presion
atmosférica y a una temperatura de 333K, para
luego mezclarse y agitarse por un tiempo de 12
horas a temperatura ambiente. Cuando Ia
combinaciéon adquiri6 las propiedades de liquido
viscoso, por evaporacion lenta del solvente, se
adiciono una cantidad (en porcentaje de masa con
relacion a la masa total PEO++sal) de AL O, basica,
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(mesh~150 tamafio de poro 58 A, 4rea superficial
150 m?/g), en concentraciones de: 0.0%, 3.0%,
6.0%, 10.0%, 20.0% y 30.0%. Las combinaciones
se depositaron en petric de vidrio, y se mantuvieron
en atmosfera seca para evaporar completamente el
solvente.

Las medidas se realizaron con un analizador
de impedancias 6420 Precision Impedance
Analyzer and LCR Meter Weyneker en un
rango de frecuencias de 20Hz y 5MHz, con una
configuracion de electrodos Pt/composito/Pt. El
rango de temperaturas escogido para el analisis, fue
de 298K a 433K, ya que entre estas temperaturas,
ocurren transiciones de fase tanto para el PEO,
como en la sal CF;COONa y el complejo formado
entre ellos (Castillo J et al. 2001).

Los diagramas de Nyquist (Figura 1), muestran
el cambio en la resistencia de las muestras, cuando
se comparan los diagramas del PEO puro (Figura
1a), con los del electrolito (PEO)1,CF;COONa y
las combinaciones con Al,Os (Figura 1b). En estos
diagramas se pueden diferenciar dos regiones: a
bajas frecuencias (20 - 110Hz), se observa una
linea recta, y a altas frecuencias (120Hz - 5SMHz)
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Fig. 1. Diagrama de Nyquist para: a)
membrana de PEO puro (0), b) compositos
(PEO)1o(CF;COONa)-X% AlLO; para:
X=0.0 (V), X=3.0 (@) y X=6.0 (o).
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un semicirculo, la resistencia se considera como
la interseccion del semicirculo con la linea recta
(Dane Sotta et al. 2010, Kumar D et al. 2012).

Se muestran graficos (Figura 2) de
conductividad real (0°), en funcién de la frecuencia
(f) para diferentes isotermas (entre 248 Ky 403 K),
del composito (PEO)1o(CF;COONa) - X % ALO3
para la concentraciéon X = 3.0%. La conductividad
real ©’, fue calculada con la relacion:

L Z'©)
AZ' @) +Z ")

Donde, /es el espesor de la muestra, A el area
del electrodo, ® la frecuencia angular, Z’y Z” la
impedancia real e imaginaria respectivamente. En
estos graficos pueden diferenciarse tres regiones,
con un incremento en la conductividad en la region

3 000000000000
3 QQQQX joje)

3 5

10 t (Hz)

Fig. 2. Diagramas de Bode y ajustes de
conductividad real (0°) en funciéon de la
frecuencia para (PEO)1(CF;COONa)]
-3.0% ALO; a las temperaturas de: 298K
(0), 303K (Vv), 313K (O), 323K (e), 363K
(V), 373K (m), 383K (+), 393K (X),403K
(0), ajustes a la expresion de Jonscher
ecuacion 2 (—).
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de bajas frecuencias, a frecuencias intermedias el
valor de la conductividad permanece constante
y a altas frecuencias un leve incremento en la
conductividad.

®

' .
c'=0,1+ 2

Wp

En las regiones de frecuencias intermedias y

altas frecuencias, se ha realizado un ajuste Jonscher
(Funke 2006; ver ecuacion 2).

Donde, Oy, €s la conductividad i6nica para la cual
no se presenta cambios con la frecuencia angular
®, M, es la frecuencia angular caracteristica de la
conductividad que marca el cambio de régimen, es

decir, de la regién potencial a la regién constante.

24 28 32 24 28 32
1000/T (K

Fig. 3. Curvas de logaritmo de Ia
conductividad en funcién del inverso de
la temperatura para: a) PEO puro (0), y
compositos (PEO),,(CF;COONa)- X%
ALO; con X=0.0 (0), X=3.0 (), X=10.0
(@), ajuste Arrhenius (__). b) Muestras con
alto X% de ALO; X = 20.0 (o) y X=30.0
(A), para la region 11T (390K - 433K) se ha
realizado un ajuste VIF (- - -).
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El parametro 7 es un exponente fraccionario menor
a 1, y es una medida del grado de correlacion
entre los iones moviles, y la red polimérica
(Jonscher 1983, Kiran 2012). Para el composito
(PEO)19(CF;COONa) -X% ALO:s, los parametros #
del ajuste Jonscher, varfan entre 0.52 y 0.98.

Se muestran graficos de log 0, en funcién de
1000/ T (Figura 3a, 3b) en los que se observa
un rapido incremento de la conductividad con la
temperatura. En este grafico se diferencian tres
regiones: en la region 1 (entre 300K y 335K) se
observa un comportamiento lineal, en la regién
IT (entre 335K y 390K) hay un comportamiento
irregular en todas las concentraciones, y en
la region III (entre 390K y 430K) se observa
nuevamente un comportamiento lineal excepto
para concentraciones altas de alimina (X%,
X=20.0, 30.0; Figura 3b).

Las regiones lineales se ajustaron con la relacion
de Arrhenius (ecuacion 3).

EA
k,T 3

G, =0,eXp| —

donde O, es un factor preexponencial, E,
energfa de activacion, £; constante de Boltzmann
y T la temperatura (Johan et al. 2011). Para altas
concentraciones de alimina y altas temperaturas,
se realizé un ajuste Vogel Tammann y Fulsher

(VTF; ver ecuacion 4).

G, =0,€exX R 4
@ =0 €XP kB(T_To)

Donde T’ es una temperatura relacionada con
la transicion vitrea del complejo polimérico y E,
se asocia con una energfa de pseudoactivacion

(Suriani 2012).

Los parametros Arrhenius y VTF para las
membranas, se muestran a continuacion (Tabla 1y 2).
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Tabla 1. Parametros Arrhenius en la
region I (de 300K hasta 335K) para: PEO
puro y diferentes concentraciones (X) del

Tabla 2. Parametros Arrhenius
VTF en la region III (de 390K hasta
430K) para: PEO puro y diferentes

composito  (PEO),,(CF;,COONa) X% concentraciones (X) del composito
ALO:s. (PEO),(CF,COONa)) - X% ALO:;.
X (% ALO,) Log 6, (S cm”) E, (eV) X (% AL,O;) Log g, (Scm™) E (eV) T,(K) Ajuste
PEO puro 8.00 0.88 PEO puro 0.50 0.22 - Atrrhenius
0.0 5.03 0.64 0.0 0.89 0.33 - Atrrhenius
3.0 4.56 0.54 3.0 0.06 0.23 - Atrrhenius
6.0 8.11 0.82 6.0 0.21 0.22 - Atrrhenius
10.0 8.72 0.86 10.0 0.58 0.18 - Atrrhenius
20.0 9.98 0.95 20.0 2.77 3.04x10° 345 VTF
30.0 5.80 0.70 30.0 2.51 3.45x10° 354 VTF
En el grafico de conductividad versus rapido incremento de la conductividad a bajas
concentraciéon (Figura 4), se muestra un concentraciones de alumina, alcanzando un
valor de 2.00 x 10* § em™ para X = 3.0%, a una
temperatura de 353 K. para concentraciones mas
altas de Alumina, la conductividad decrece como
sea observado en otros sistemas polimero-ALOs.
D

Concentracion x (Yo ALO )

Fig. 4. Grafico de conductividad (0,) en
funcién de la concentracion de compositos
(PEO),(CF;,COON2)-X% ALOs, para
temperaturas de: 298 K (0), 323 K (A), 353
K (@).
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(Johan et al. 2011, Borgohain et al. 2010).

La sintesis y caracterizacion del composito PEO:
CF;COONa:ALO; son novedosas porque no
se encuentran reportes en la literatura; ademas
se incrementa la conductividad en un orden
de magnitud, con respecto al electrolito PEO:
CF;COONa (Castillo et al. 2001).

En los graficos de conductividad con el inverso
de la temperatura (Figura 3) y conductividad con
la concentracion de alumina (Figura 4), se puede
observar que la conductividad se incrementa con
bajas fracciones de alimina, hasta alcanzar un
maximo de 2x10° Scm™ a temperatura ambiente,
y con una concentracion de X=3.0. La variaciéon
de la conductividad con la concentracion de
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sal es debida a reacciones de Lewis acido—base
que forman el complejo entre el electrolito y
las particulas ceramicas, formando centros de
entrecruzamientos en la matriz polimérica y
disminuyendo la cristalinidad del sistema (Castillo
et al. 2009, Syzdek et al. 2010).

El proceso térmicamente activado, observado
en graficos de conductividad versus el inverso de
la temperatura (Figura 3) obedece a un aumento
de la flexibilidad en las cadenas del polimero, es
caracteristica de sistemas poliméricos conductores
16nicos (Castillo et al. 2001, Karaoglua et al. 2011).
Con la particularidad de que este composito
presenta dos regiones con un comportamiento
tipo Arrhenius, entre las cuales existe una region
intermedia la cual muestra un comportamiento
an6émalo entre temperaturas para las que se
presentan cambios de fase en el sistema (fusién
de PEO vy fusiéon de PEO:CF;COONa; Castillo
et al. 2001, Johan et al. 2011, Ramanjaneyulu et
al. 2012). Las energias de activacion obtenidas
pueden observarse en las tablas 2y 3.

La activacion térmica de la conductividad es
atribuida al predominio de la interaccion de los
iones moviles con la matriz polimérica, indicando
que este efecto es mayor a altas concentraciones
de alimina, o sea cuando la estructura es mas
rigida por lo que a mayores concentraciones la
conductividad decae y la energia de activacion
aumenta (Agrawa et al 2011, Morenoa et al. 2010)

La presencia de un semicirculo en los diagramas
de Nyquist (Figura 1), representa un proceso de
relajacién del composito, mientras que la linea
recta a bajas frecuencias es debida a migracion
de iones y a la inhomogeneidad de los electrodos
bloqueadores o efectos de doble capa en la
interface platino/electrolito (Vera 2010, Zhao et
al. 2010).

En los diagramas de Bode (Figura 2), a
frecuencias menores que 6x10* Hz, se observa una
dispersion en la conductividad, caracteristica del
efecto de electrodos bloqueadores. A frecuencias
mas elevadas la conductividad 0’ permanece
constante, lo que corresponde a la conductividad
de largo alcance o dc (0,) del electrolito, valor
que puede obtenerse mediante el ajuste de las

Universitas Scientiarnm Vol. 18 (2): 173-180

diferentes isotermas mostradas en el grafico, con
la relacion de Jonscher denominada respuesta
dieléctrica universal (Jonscher 1983, Ravi et
al. 2011). Finalmente, a altas frecuencias, una
region de crecimiento exponencial caracteristico
de la reorientacion de los portadores de carga
localizados, como lo describe la ecuacién 2 (Chen
et al. 2010).

El analisis eléctrico mediante espectroscopia
de impedancias en el sistema PEO;,CF;COONa-
X%ALOs, hace prever la formacion del composito
conductor i6nico por el incremento en los
valores de conductividad. Sin embargo, para una
caracterizacioncomplementariadedichocomposito,
son requeridos analisis complementarios tales
como calorimetria diferencial de barrido (DSC)
para determinar puntos de fusién, temperaturas
de transicion vitrea y entalpias de fusion. De igual
forma analisis de espectroscopia Raman junto
con espectroscopia infrarroja por trasformada
de Fourier (FTIR) darfan a conocer interacciones
ion—polimero, ion—ion o ion—particula de ALOs.
Analisis de difraccién de rayos X (XRD) junto con
medidas de DSC, proporcionarian confirmacion del
desorden estructural ocasionado por la presencia
de ALO3 ademas de una estimacién del indice de
cristalinidad para las diferentes combinaciones.

Conclusion

Se han formado nuevos compositos mediante
la dispersion de particulas de ALOs en el electrolito
solido PEO:CF;COONa, logrando obtener
valores de conductividad del orden de 10* Scm™!
a bajas concentraciones de alumina (3.0% ALO3).
Los resultados de conductividad obtenidos son
producidos por el entrecruzamiento de las cadenas
del polimero, ocasionado por la presencia de
material ceramico lo que cambia las condiciones
dinamicas del trasporte i6nico, mejorando la
movilidad de portadores (Celik et al. 2013). Dados
los altos valores de conductividad iénica y con
algunas optimizaciones mediante la adicion de
plastificantes para reducir los valores de energia
de activacién, los sistemas obtenidos pueden ser
aplicables en dispositivos electroquimicos como
baterfas recargables.
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Conductividad iénica en nuevos compositos (PEO)
(CF;COONa)-X % ALO;

Resumen. Se increment6 la conductividad iénica del
electrolito solido polimérico (PEO)10CFsCOONa mediante
formacién de nuevos compositos, adicionando particulas
de 6xido de aluminio (Al203) como relleno. L.os compositos
fueron preparados por disolucién en solvente liquido y la
caractetizaciéon por espectroscopia de impedancias (EI)
conconfiguraciéndeelectrodos Pt/ electrolito/Pt. Reduccién
de hasta dos o6rdenes de magnitud en la resistencia, se
observo en diagramas de Nyquist; combinando polioxido de
etileno (PEO) con trifluoroacetato de sodio (CF3COONa).
Al agregar particulas de ALO3, la reduccién en resistencia
llego a ser hasta de tres 6rdenes de magnitud, a temperatura
ambiente. Los graficos de conductividad DC en funcién de
la concentraciéon, mostraron incremento de conductividad
ibénica a bajas concentraciones de alimina. El composito
conductor i6nico sintetizado mostré6  conductividad
de 2.00x10° Scm' temperatura ambiente y 7.70x10*
Sem!, temperatura de 383 K. Se presenté comportamiento
Arrhenius en dos regiones de diagramas de conductividad
con temperatura, indicando proceso térmicamente
activado. Para altas concentraciones de AlOs se observo
comportamiento  Vogel-Tamman-Fulcher (VIF). Las
variaciones de conductividad con concentracion de Al2O3,
estan asociadas con numero de sitios involucrados en
trasporte i6nico, a través de interacciones Lewis acido—base,
entre particulas de ALOs y especies i6nicas del electrolito.
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Condutividade i6nica em compdsitos (PEO)w
(CF;:COONa)-X % Al:Os

Resumo. Foi Aumentada a condutividade ionica do
eletrolito de polimero sélido (PEO)10CFsCOONa, através da
formacao de um novo composito, adicionando particulas de
oxido de aluminio (Al203). Os comp6sitos foram preparados
por dissolu¢ao num solvente liquido e a caracterizagao
foi feita por espectroscopia de impedancia (EI) com a
configuracio utilizando eletrodo de platinum - Pt/ eletrélito/
Pt. A redugdo de até duas ordens de grandeza na resisténcia
¢ observada em diagraamas de Nyquist quando se combina
poli (6xido de etileno) (PEO) com trifluoroacetato de sodio
CF3COONa. Quando as particulas de Al2Os sao adicionadas
a0 composi¢ao, ¢ observado uma redugdao na resisténcia
de trés ordens de grandeza a temperatura ambiente. Os
graficos do logaritmo da condutividade dc em funcio da
concentra¢ao, mostra um aumento da condutividade para
baixas concentra¢ées de alumina. Do compésito condutor
de fons sintetizado, apresenta valores de condutividade
2.00x10° Scm™ a temperatura ambiente ¢ 7,70x10* Sem'!
a uma temperatura de 383 K. Um comportamento do tipo
Arrhenius é apresentado em duas regioes dos diagramas de
condutividade com a temperatura, indicando um processo
termicamente ativado. Para concentracoes elevadas de
AlLOs, uma mudanca de comportamento para Vogel-
Tamman-Fulcher (VIT) foi observado. As variacdes na
condutividade com a concentracio de ALOs, esta associada
a alteracao do nimero dos sitios envolvidos no transporte
de fons através de interagoes do tipo acido-base de Lewis
entre particulas de ALOs e espécies i0nicas..

Palavras-Chave: Eletrélitos sélidos; espectroscopia de
impedancia; compositos; polimeros.
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