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1. Resumen

La aplicacion de los materiales poliméricos en el disefio de baterias de alta densidad eléctrica, bajo peso y
tamafios pequefios, ha tenido recientementeun gran auge. Asi, se han empleado a los polimeros i6nicos como
soportes de electrolito, ya sea en estado seco o geles. En este trabajo presentamos la obtencion de
nanocompositos para este aplicacion, utilizando polimeros N,N-dimetilaminoetilmetacrilato protonado
(PDAEMMH) con arcilla nanoestructurada tipo montmorinolita (MMT) y funcionalizadas con dos diferentes
surfactantes (con grupos alquilamonio, C,NH," y sulfobetaina, C10SB). La cantidad de arcilla fue de 1, 3, 5%y
se incorpord en soluciones acuosas. Los nanocompositos obtenidos fueron caracterizados por TGA, DSC, DEA,
DMA, HRTEM y RX. Se encontré que la arcilla inhibe el mecanismo de conduccién iénica pero mejora las
propiedades mecanicas. El mejor valor de la conductividad fue de 1x10™* S/cm a 35°C y 10° Hz para el
nanocomposito de PDAEMMH y MMT al 3%.

2. Introduccion

El gran reto para generar baterias de alta energia es el desarrollo de sistemas que sean
amigables con el medio ambiente, como es el caso del uso de los polimeros conductores y
electroactivos [1]. Debido al mejoramiento en las propiedades mecanicas, térmicas y de
barrera de nanocompositos de polimeros y arcillas de silicatos del tipo montmorilonita
(MMT), se ha logrado encontrar una serie de aplicaciones de estos materiales [2]. La
montmorilonita tipo smectico, basicamente se puede representar como lamelas de alimina
octahédrica conformadas entre dos capas tetrahédicas de silicato. Este arreglo presenta una
carga negativa en la superficie de la lamela, la cual absorbe cationes tales como iones sodio
[2,5]. La alta hidroficidad las lamelas de la MMT, la modificacién de la arcilla con
surfactantes de cadena larga y las interacciones con un polimero i6nico huésped, permite su
intercalamiento mejorando la dispersion entre estos sistemas. Wang y colaboradores [3],
encontraron que la conductividad idnica y la constante dieléctrica de pérdida en peliculas de
PSAN se incrementan al aumentar el contenido de arcilla, por el contenido de sodio de las

arcillas utilizadas. El objetivo de este trabajo es producir nanocompositos con polimeros
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ionicos con 1-5% de MMT, usando dos tipos de surfactantes, caracterizarlos y determinar sus

propiedades dieléctricas para su posible uso como soportes de electrolitos en baterias de litio.

3. Condiciones Experimentales
3.1 Preparacién de muestras

El monémero N,N-dimetilaminaetilmetacrilato (DMAEM) previamente destilado a
presion reducida (84°C/15 mmHg) se polimerizd con AIBN como iniciador de radicales en
nitrégeno a 70 °C por 20 h. Rend: 92%. El polimero se disolvié en benceno y precipitd con
hexano frio; se filtro y seco en un horno de vacio a 50 °C por 24 h. El polimero se disolvié en
una solucion 1M de HCI para obtener el polimero PDMAMM protonado (PDAEMMH),
3.2 Formacion de los nanocompositos

La MMT tiene un grado de intercambio idnico de 135 meq/100g (Aldrich). La arcilla se
modificé con un surfactante (con i6n amonio, C1sNH," 0 con sulfobetaina C1oSB) en solucion
acuosa. Se dispersé esta arcilla en 10 ml de agua destilada, se adicioné el PDAEMMH,
dejando en agitacidn hasta obtener una mezcla homogénea a temperatura ambiente. Se sec6 en
un horno a 40°C. Se caracterizé como peliculas obtenidas por casting de soluciones acuosas.
3.3 Caracterizacion de los materiales

El espectro de FTIR del polimero sintetizado fue obtenido con un aparato de FTIR
(Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System Model 1600), en pastillas de KBr. El
comportamiento térmico fue determinado con un aparato DSC (TA Instrument) unido a un
microprocesador Thermal Analyzer 2100 y una Termobalanza (Perkin Elmer modelo Pyris 1
TGA) a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo un flujo de nitrégeno de 50
ml/min. El analisis de Rayos X fue realizado en un difractometro Philips PW1140/ utilizando
la radiacion de Cug, a 40 kV y 30 mA. La estructura de los nanocompositos fue determinada

por TEM y sus propiedades dieléctricas con un Analizador Dieléctrico (DEA, TA Instrument).

4. Resultados y Discusion

En el espectro de FTIR del PDMAMM (no mostrado), se observaron las sefiales (cm™):
en el intervalo de 3000-2700 la vibracion stretching del enlaces C-H de los grupos metilo y
metileno alifaticos; en 2800 la vibracion stretching del enlace N-CHg; en 1720 la vibracion
stretching del grupo C=0 del éster; en 1456 debido a la vibracion fuera del plano de C-H y en

1176 cm™a vibracion de O-C del éster.
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En la Figura 1 se muestra las imagenes de TEM de alta resolucién de dos
nanocompositos con 3 % de arcilla, un modelo con 2 superceldas de montmorilonita

intercalada en el composito. En la imagen A se observa claramente las capas de la arcilla como

Figura 1. Microfotografias de dos compositos con PDMAMMH y 3 % de arcilla funcionarizada.

lineas brillantes y oscuras en contraste consecutivo (estructura de capas o laminar) y la
comparacion con la imagen TEM de otros autores [8]. El espaciamiento dgo; puede ser medido
directamente de los tactoides perpendiculares al haz, dando un valor promedio de doo; =13 A
el cual concuerda con los datos de Rayos X (dgos = 26 — 12 = 14 A La figura 1B también
muestra los agregados de arcilla dispersados al azar en la matriz polimérica, sin una
orientacion preferencial. Por Rayos X se encontr6 el ensanchamiento de uno de los picos de
difraccién, poco visible en la Figura 2, se asocia esto a un desorden en el arreglo de las
moléculas huéspedes y por lo tanto una indicacion de un colapso local en la estructura, es
decir, un fuerte desorden o distorsion e inhomogeneidad en el interlaminado|[6].

En la Tabla 1 se resumen todos los datos de la caracterizacion de RX y las propiedades
térmicas y dieléctricas (o). La Tg se incrementan hasta 24°C para el nanocomposito con

arcilla/Cy,NH,*, indicando una mejor interaccion entre los componentes. La mas alta
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conductividad idnica la exhibe el nanocomposito de arcilla al 3%. En algunos nanocompositos
no fue posible detectar la sefial doo; en el refractograma. Hay un incremento en la temperatura

de descomposicion (Tdiniciar) €n los nanocompositos con la arcilla'y C10SB pero su o se abate.
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Figura 2. Grafica de Difraccion de Rayos X de la Montmorilonita y un Arcilla Funcionarizada al 3%.
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Tabla 1 Propiedades térmicas y dieléctricas de los nanocompositos con 3% de arcilla.

Material % % Tg(°C) Tdinicia Adgo Conductividad a 100 kHz
Arcilla H,0 ¢ @ 35°C 50 60°C  80°C
PMEMAH =P -- 15 50.7 170 -- 1x10° 1.7x10° 1.6x10° 1.6x10°
P/arcilla/C1,NH,* 1 14 4738 183 - 96x107 7.8x107 4.4x107 2.1x10°
Plarcilla/CisNH,* 3 13 74.8 177 - 1.8x10° 7.7x10° 1.1x10° 1.6x10°
Plarcilla/CisNH,* 5 15 63.1 165 - 27x107  2x10-® 1.5x10-® 3x10°
P/arcilla/C,,SB 1 14 35 225 10 1.8x107 2x107  7x10®  5x10°®
P/arcilla/C,SB 3 10 67.4 211 14  6x10%°  2x10°  2x10°  9.10-%
P/arcilla/C1,SB 5 - 78 -~ 45x10° 6x10° 3.5x10-° 1x10°
| P/arcilla sola 3 63 -- 1x10*  1.1x10-* 1.1x10* 1.1x10*

5. Conclusiones

Se obtuvieron nanocompositos con PDAEMMH en 3% de MMT, lograndose el
intercalamiento en la muestras con un espaciamiento de las galerias laminares de hasta 14 A.
obtenido este resultado por el andlisis de Rayos X y Microscopia Electronica de Transmision

TEM. Los nanocompositos con 3% de arcilla mostré la mejor conductividad (1x10™ S/cm).
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