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Como parte de nuestros estudios de nuevos materiales de electrodos para aplicaciéon en celdas reversibles de litio, hemos
abordado el estudio de materiales vitreos e hibridos [1] como posibles alternativas a los materiales activos cristalinos, que
ven frecuentemente limitada su capacidad como resultado de transiciones de fase irreversibles. Dentro de este trabajo se pre-
sentan aqui los resultados recientes sobre catodos hibridos de PPi/MnO, (PPi= polipirrol) y de PAni/V O, (PAni= polianili-
na), y de d&nodos basados en vidrios en el sistema V-Ni-Te-O, asi como de su combinacién en celdas reversibles de ion litio.
Hemos logrado obtener mediante reaccién directa de pirrol con permanganato el hibrido PPi/MnO,, y hemos observado que
en la sintesis de PAni/V,O, existen factores que influyen positivamente en su comportamiento electroquimico.

Palabras clave: dnodos vitreos, cdtodos hibridos, baterias de litio, polimeros conductores, dxidos electroactivos.

Study of Hybrid Cathode Materials and Vitreous Anodes. Characterization in Lithium Ion Cells.

This paper is based on new materials applied as electrodes in rechargeable lithium batteries. We have approached the study
of glassy and hybrid materials as an alternative to crystalline active materials, which capacity is frequently limited by irre-
versible phase transitions. We present here our latest results on hybrid cathodes, PPy/MnQO, (PPy= PPi= polypirrol) and
PAni/V O, (PAni= polyaniline), and anodes based on glasses of V-Ni-Te-O, and their combination in reversible lithium ion
batteries. We have obtained the PPy/MnO, hybrid by direct one-pot reaction of pyrrole and permanganate, and for the pre-
paration of PAni/V,0O, we have determined the positive influence of some parameters on the electrochemical behaviour.

Keywords: Glass anodes, hybrid cathodes, lithium batteries, conducting polymers, electroactive oxides.

1.INTRODUCCION

La evolucién de aparatos electronicos portatiles (méviles,
ordenadores etc) apunta claramente hacia el desarrollo de dis-
positivos con mayores prestaciones y menor tamafio. Este
desarrollo requiere de baterias del minimo tamafio con mayor
densidad de energia. Actualmente las baterias recargables
basadas en litio presentan las mejores prestaciones en este
sentido. Entre los materiales activos de catodo se han pro-
puesto y estdn en fase de estudio numerosos tipos de com-
puestos, generalmente 6xidos cristalinos que siguen la estela
del LiCoO, empleado por Sony en sus baterias comerciales.
Sin embargo, existen otras varias alternativas, entre las que
destacan el uso de compuestos amorfos, en los que la falta de
cristalinidad representa a menudo una ventaja al evitar las
caracteristicas transiciones de fases que limitan frecuente-
mente el rango de ciclabilidad de las fases cristalinas. En esta
categoria de materiales electroactivos no cristalinos se encua-
dran tanto los vidrios como los materiales hibridos que des-
cribimos en este articulo. Entre los primeros, los mas estudia-
dos han sido los vidrios de vanadato fosfato[2]. Estos vidrios
mostraban una reversibilidad superior a sus analogos cristali-
nos debido precisamente al caracter no cristalino de su estruc-
tura. Por otra parte entre los electrodos hibridos destacan los
materiales formados por insercién de polianilina entre las
capas de xerogeles de V,0, [3] .

En este trabajo presentamos la sintesis, caracterizacion
bésica y el comportamiento electroquimico de materiales
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hibridos basados en oxidos (MnO, V,0,) y polimeros conduc-
tores (Polianilina PAni, Polipirrol PPi), y materiales vitreos
del tipo V,0,-NiO-TeO,; asi como su estudio electroquimico
como electrodos de insercién y su posible combinacién en cel-
das de ion litio.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el ICMAB hemos preparado diversos tipos de materia-
les hibridos, de los cuales aqui presentaremos los basados en
polipirrol con diéxido de manganeso (PPi/MnQ,), y los que
combinan polianilina con pentéxido de vanadio (PAni/V,0,).
Por otro lado en el ICV, se desarrollaron los materiales vitreos
electroactivos (V,0,-NiO-TeO,) [4]

2.1 Reactivos

La anilina y el pirrol utilizados para la sintesis de hibridos,
se adquirieron de la casa Aldrich y se purificaron por medio
de una destilacién a presién reducida, manteniéndolos en
atmosfera de N, a 4°C. Los acidos H,5S0, 96%, H,PO, 67 %, fue-
ron suministrados por Panreac. Los reactivos utilizados para
la sintesis del gel de pentéxido de vanadio,[5] como la resina
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Dowex 50wx2-100, el NaVO, 90%, y el (NH,),Fe(SO,),6H,0
99.9% se adquirieron de la casa Aldrich y se utilizaron sin
purificacién previa. El KMnO, utilizado para la sintesis del
hibrido con manganeso, se obtuvo de Panreac.

Fabricamos catodos en film del hibrido PAni/V,O, (52% w),
utilizando Kinar flex (26%) suministrado por Elfatochem y car-
bono super P (22%) adquirido de MMM Belgium, los cuales se
secaron a vacio a 40°C por 24 horas; el DBP (dibutil ftalato) de
la casa Aldrich; y la acetona de Panreac, la cual se sec6 con un
tamiz molecular. El Li metalico utilizado como dnodo se adqui-
ri6 de Aldrich en forma de cinta con una pureza del 99.9%, y el
electrolito para la bateria Selectipur se adquirié de Merck.

2.2 Caracterizacion

Un sistema Carlo Erba CHN EA 1108 se utiliz6 para los ana-
lisis elementales. El contenido de V(V) en el hidrogel se analizé
mediante una valoracién potenciométrica descrita anterior-
mente,[5, 6] utilizando un electrodo de combinacién Metrohm
of Pty Ag/AgCl y un potenciémetro CRISON. Se utiliz6 la téc-
nica de absorcién atémica para determinar la cantidad de man-
ganeso en los hibridos, en un aparato Unicam PU 9200X. Los
analisis FTIR se llevaron a cabo en pastillas con KBr, en un
espectrofotémetro FTIR Nicolet 710. Los analisis de difraccion
de rayos-x en polvo se llevaron a cabo en un difractémetro
Rigaku Ru-200B de 2q= 4 a 60 con una radiacién CuKa. Los
andlisis de SEM se realizaron en un microscopio Hitachi S-570.
Para los andlisis del 4rea superficial se utiliz6 un aparato
Micrometrics ASAP 200. Para determinar la parte organica e
inorganica de los hibridos se utilizé una termobalanza Perkin
Elmer ATG-7. Los estudios electroquimicos (analisis en bateri-
as) se llevaron a cabo en celdas swagelock en un potenciostato
ARBIN BT2042.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Hibrido PPi/MnO,

Sintesis En esta seccién describiremos la sintesis, caracteri-
zacion y la aplicacion en celdas reversibles de Li, de los distin-
tos hibridos obtenidos de PPi/MnQO,.

La formacién del hibrido PPi/MnO,, se llevé a cabo por
medio de una polimerizacién oxidativa del pirrol en medio
acido. El agente oxidante utilizado fue el KMnO,, el cual a su
vez se reduce para formar la parte inorganica del hibrido, y el
anién dopante que compensa la carga del polipirrol fue el ion
perclorato que proviene del acido utilizado (HCIO,). Se utilizé
una cantidad de pirrol constante de 0.005moles, variando la
cantidad de HCIO,, KMnO,, y el tiempo de reaccién; obtenien-
do asi un disefio de experimentos modificado L, 3% de las
tablas Taguchi, con un total de 9 experimentos para evaluar la
influencia de las variables.[7] Los factores que permanecieron
invariables fueron: la temperatura de sintesis de 0°C, la agita-
ciébn magnética, y la adicion de los reactivos (oxidante a mezcla
de pirrol y acido). En la tabla I se resumen los nueve experi-
mentos diseiiados.

El sélido obtenido en cada experimento se filtrd, se lavé y
se seco a vacio durante 3 dias. La tinica relacién o dependencia
entre los factores de sintesis que pudimos observar, fue la corre-
lacién entre las cantidades de acido y de permanganato. Para
que el hibrido PPi/MnQO, se forme, se debe tener al menos una
relacion de KMnO,:HCIO, de 4:10 moles. Las muestras que
cumplieron esta condicién y que fueron en definitiva las que
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TABLA I.- DISENO DE EXPERIMENTOS DE TAGUCHI MODIFICADO
L,(3%), PARA LA EVALUACION DE LOS FACTORES OPTIMOS EN LA SIN-
TESIS DEL HIBRIDO PPi/MnO,

Exper. | HC104/25 ml | KMnO4/20 ml | Tiempo rxn(min)
MnPil |[0.005 moles| 0.0025 moles 5
MnPi2 [0.005 moles| 0.0015 moles 10
MnPi3 0005 moles| 0.001 moles 30
MnPi4 |0.00375 moles | 0.0025 moles 10
MnPi5 |0.00375 moles | 0.0015 moles 30
MnPi6 |0.00375 moles | 0.001  moles 5
MnPi7 |0.0025 moles | 0.0025 moles 30
MnPi8 |0.0025 moles | 0.0015 moles 5
MnPi9 |0.0025 moles | 0.001  moles 10

acabamos estudiando y caracterizando fueron las siguientes:
MnPil, MnPi4, MnPi5, MnPi7, MnPi8, y MnPi9.

Los métodos de caracterizacion utilizados fueron FTIR,
analisis termogravimétricos (ATG), analisis elementales y
absorcion atémica; se llevaron a cabo estudios de difraccién
de rayos-X en polvo pero no se presentan en este trabajo, ya
que estos materiales son amorfos.

FTIR.- Hemos utilizado esta técnica para comprobar la
formacién del polipirrol en las 9 muestras sintetizadas indica-
das en la tabla I. En la figura 1 se representan los espectros
infrarrojos de los hibridos que se formaron, donde se indican
las bandas correspondientes al polipirrol y al MnO,. De la
intensidad de la banda correspondiente al MnO, a 500cm’,
podemos predecir aproximadamente el contenido de Mn pre-
sente en las respectivas muestras. El orden de mayor a menor
contenido de Mn en las muestras es: MnPi7, MnPi4, MnPi8,
MnPil, MnP4i9, y la de menor contenido es la muestra MnPi5.

PPi

%T

s
SoSS oS

1500 1000 500
1/cm

4000 3000 200

Figura 1.- Espectros infrarrojos de los hibridos de PPi/MnQO,, donde
los puntos representan las bandas correspondientes al pirrol y la fle-
cha corresponde a la banda de los estiramientos Mn-O.
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Figura 2.- Analisis termogravimétrico de las muestras del hibrido
PPi/MnO,.

ATG.- Hemos realizado analisis termogravimétricos para
determinar los contenidos de materia organica y el agua de
hidratacién ( cuyas pérdidas estdn parcialmente solapadas) y
sobretodo para determinar la materia inorgéanica residual. El
analisis se ha llevado a cabo en una atmosfera de aire, calen-
tando a una velocidad de 1°C/min hasta una temperatura de
500°C, y manteniéndola durante 5 horas. En la figura 2 pode-
mos observar que las muestras del hibrido tienen distintos
contenidos de materia orgédnica y de materia inorganica. El
orden de mayor a menor contenido de materia orgénica es:
MnPi5, MnPi9, MnPi8, MnPi4, y el de menor contenido es la
muestra MnPi7. Estos datos se correlacionan bastante bien
con la estimacion del contenido de MnO, a partir de los espec-
tros infrarrojos (fig. 1). Finalmente, en relacion a este analisis,
cabe mencionar la pequena pérdida de peso que tiene lugar
en torno a 430°C y que se ha asignado previamente a una
transformacion de fase del MnO, a Mn,O,. Este proceso se
lleva a cabo acompaifiado de una liberacién de oxigeno.[8, 9]

Absorcién atémica.- Los analisis de Mn por absorcién até-
mica se llevaron a cabo sobre el residuo inorgénico, una vez
eliminada la parte organica y aguas de hidratacién de las
muestras por ATG. Este andlisis es complementario y nos sir-
vi6 para determinar la estequiometria de las muestras.

Anélisis Elemental.- Se llevo a cabo una serie de andlisis de
C, H, y N para cada una de las muestras del hibrido PPi/MnO,,
con el objetivo de determinar la composiciéon de la materia
organica presente. Una vez conocida la cantidad de la parte
orgdnica perteneciente al PPi en cada muestra, y con los datos
obtenidos de ATG, se determiné por diferencia la cantidad de
agua de hidratacién presente en los hibridos. Ademads, a partir
de los datos obtenidos de absorcion atdmica, se calculo el con-
tenido de Mn de cada muestra. En la tabla II se resumen los
datos calculados y experimentales, para la determinacién de la
estequiometria de cada hibrido, y estan en buen acuerdo con
los de los analisis infrarrojos y termogravimétricos, tanto en lo
que se refiere al contenido de materia orgénica como a la deter-
minacion espectroscépica del contenido de MnQO,.

Andlisis electroquimico.- En la figura 3 se puede observar
la primera descarga de celdas de los hibridos PPi/MnQO, como
catodos frente a dnodos de litio (el régimen utilizado de carga
y descarga fue de C/35). De estos datos podemos concluir que
las muestras que resultaron mejores en cuanto a capacidad
especifica fueron las que tienen mayor contenido de MnQO,,
(muestras: MnPi4, MnPi7, y MnPi8 con capacidades de
92Ah/Kg, 83Ah/Kg,y 84 Ah/Kg respectivamente).
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Figura 3.- Grafico de la primera descarga de los hibridos PPi/MnO,,
a velocidades de carga-descarga lenta (C/35).

TaBLA II.- TABLA RESUMEN DE LOS ANALISIS QUIMICOS Y LAS FOR-
MULAS CALCULADAS PARA LOS HIBRIDOS PPi/ MnO2

Pi:MnO4 | %C | %N [%H |%Mn |N/Mn | Formula Muestra

Exp. | 21 |36.12 |1022 [265 |2825 |1.42 |[C;HsN];.42MnO; 550.99H,0 | MnPil
Calc. 35.05 (1022 {323 [2823

Exp. | 21 [2343 |6.68 [209 |35.54 [0.74 |[CsH;N]o7aMnOys;12H,0 | MnPid
Cale 299 (67 [3.01 [3552

Exp. | 103 |43.25 [1220 [293 |195 |246 |[C;H3N].46MnOs52.08H,0 |MnPi5
Cale 4189 1221 412 [17.47
Exp. | 21 |196 |558 [193 [39.99 [055 |[C4HsNJossMnOy71.02H,0 |MnPi7
Cale 1922 56 |27 [39.97
Exp. | 103 |2624 [739 |22 |362 |0.85 |[CsH;NJossMnOyer0.6IH,0 |MnPi8
Cale 269 |7.84 (25 [36.19

Exp. | S/ |40.7 [12.03 [292 |21.27 222 |[C:H3NJ,2MnO;791.69H,0 |MnPi9
Cale 41.26 12,03 {391 [21.25

3.2.- Hibrido PAni/V,0,

Sintesis Hemos llevado a cabo experimentos para la opti-
mizacién de las propiedades electroquimicas de estos materia-
les con especial énfasis en los aspectos de microestructura y
ciclabilidad que habian sido menos estudiados. Los trabajos
anteriores de nuestro grupo sobre este tipo de materiales hibri-
dos[10-13] sugieren una importante influencia de las condicio-
nes de sintesis sobre factores como la microestructura y las
propiedades electroquimicas. Aspectos poco estudiados o difi-
ciles de controlar como los procedimientos de mezcla y agita-
cién durante la sintesis o los tratamientos posteriores a la
misma pueden influir decisivamente en la actividad y en las
prestaciones finales de los materiales hibridos empleados
como catodos en celdas reversibles de Li. Son precisamente
estos aspectos los que se han estudiado y optimizado en esta
seccion.

Para la sintesis del hibrido PAni/V,0O, seguimos el proce-
dimiento de polimerizacién oxidativa de la anilina al reaccio-
nar “in-situ” con el gel de V,O, que se describe en la bibliogra-
fia.[10] De acuerdo con este trabajo, las condiciones para la sin-
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tesis de un hibrido éptimo comprendian la reaccién directa de
anilina afiadida al gel de V,0, (previamente envejecido duran-
te 2 meses) en una relacion 3:1, a una temperatura de 0°C con
agitacion magnética a 300rpm, con tiempo de sintesis de 120
horas y un tratamiento térmico posterior en oxigeno a 80°C.
Llevamos a cabo por tanto una serie de sintesis con las condi-
ciones antes mencionadas, donde variamos sélo el tipo de agi-
tacién y en algunos casos el tiempo, ya que posteriormente se
verd que son pardmetros correlacionados. En la figura 4 se
esquematizan los cuatro distintos tipos de agitacién emplea-
dos en orden de menor a mayor intensidad o turbulencia. Los
ensayos con agitacion mas intensa (A3 y A4) permitieron el
desarrollo de sintesis en un tiempo menor, por lo que decidi-
mos variar el tiempo de sintesis y estudiar su efecto sobre los
materiales obtenidos. Ademas en el tipo de agitacion A4 hici-
mos otra modificacién impuesta por el método (aumento al
doble de los volimenes usados y s6lo a temperatura ambien-
te). En la denominacién de las muestras, el primer niimero
acompafiado por la letra A indica el método de agitacion utili-
zado en la sintesis, y el segundo nimero indica el ntimero de
dias que dura la sintesis (A33= A3 agitacién mecanica tipo tur-
bohélice, 3 dias). Las siglas TO significan un tratamiento adi-
cional a la muestra, en oxigeno a 80°C durante 5 horas.

Andlisis electroquimico.- En la figura 5 presentamos un
analisis comparativo de la capacidad de descarga de los dife-
rentes hibridos (obtenidos por distintos métodos de agitacién)
en los primeros 15 ciclos a un régimen de C/6. La grafica mar-
cada como “referencia” corresponde a los mejores resultados
anteriores obtenidos por nuestro grupo. Como se puede
observar dentro de los mejores catodos estan aquellos prepa-
rados con una agitaciéon mas intensa (como las muestras de la
serie A4 y algunas de la serie A3 ). Si bien parece existir un
tiempo 6ptimo para cada serie, por encima del cual los resul-
tados de capacidad especifica empeoran.

Con los procedimientos de sintesis que describimos aqui,
es decir, con agitacion vigorosa y mezcla de los reactivos en
aire durante el crecimiento del polimero hibrido, hemos
observado que el tratamiento oxidante que mejoraba los valo-
res de carga especifica en materiales preparados con agitacién
menos intensa, se hace innecesario. Esto se debe, con toda
probabilidad a que la turbulencia inducida por agitacién
mecanica da lugar a una mayor interaccién de la mezcla de
reaccioén con el aire que equivale al tratamiento oxidante pos-
terior. De hecho, con una sola excepcién, todos los materiales
sintetizados que describimos aqui empeoraron su carga espe-
cifica al someterlos a tratamientos en O, a 80°C. La excepcién
es la muestra 6ptima A41TO, que es precisamente la muestra
preparada durante un tiempo mas corto de la serie A4.

Difraccién de rayos x.- Los difractogramas de algunos de
nuestros hibridos seleccionados se presentan en la Figura 6.
En general todos ellos presentan picos derivados del V,0,
solapados con amplias bandas de dispersién difusa que se
pueden asociar a la PAni. La cristalinidad es menor para la
muestra de referencia y A33, que para las muestras A43, A42
y A41TO. El pico mas intenso a angulos bajos corresponde a
la reflexion 001 que indica un espaciado de 14.8 A entre las
capas de la estructura de la matriz de V,0, expandida con la
inserciéon del polimero.[14] Esta expansién (el espaciado del
VO, es originalmente de 11.5 A) representa la eliminacién de
una capa de agua del espacio interlaminar (contraccién de 2.8
A) compensada por la insercién de una monocapa de PAni
(expansion de unos 6 A).[11]

SEM.- Hemos podido observar por microscopia electréni-
ca de barrido la microestructura de estos hibridos, donde las
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Figura 4.- Distintos tipos de agitacién empleados. Al) agitacién mag-
nética con burbujeo de aire, A2)agitacién mecdnica tipo turbina, A3)
agitacion mecanica tipo turbohélice, y A4)agitaciéon en mezcladora
mecanica. Estdn descritas en orden de menor a mayor movilidad.
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—o—A1
—1—A2
220 —x—A35
210 - x--A33
200 4 —v—A32
190 ] e AG3
180 ] e A42
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Figura 5.- Representacién gréfica de la Capacidad especifica, a un
régimen de descarga de C/6, vs. ciclos de descarga para diversas
muestras del hibrido PAni/V,O, obtenidos con diferentes tipos de
agitacion.

INTENSIDAD (Unidades Arbitrarias)
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. } . . . : } : : :
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Figura 6.- Difractogramas de los hibridos PAni/V,0O, seleccionados
a)referencia, b)A33, c)A43, d)A42, y e)A41TO
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muestras de la serie A4 tienen un tamafio de grano menor.
Esto podria explicar en parte su mejor comportamiento como
catodo de insercién de litio. Es decir el tamafio de particula
menor implica un area superficial activa mayor y como con-
secuencia una mejora en sus caracteristicas electroquimicas.

BET.- Hemos analizado nuestras muestras por BET para
determinar el area superficial. En la figura 7 podemos obser-
var una gréafica que nos relaciona el area superficial con el
tiempo de reaccién, donde encontramos cambios significati-
vos. Se observa una evolucién lineal del area superficial, que
aumenta a medida que se aumenta el tiempo de agitacion de
la mezcla de reaccién (A4). Encontramos un area superficial
mayor para la muestra A43 de 99m?/g.

Determinacién de la estequiometria.- hemos determinado
la composicién quimica de los mejores hibridos de la serie A4,
mediante analisis elementales y ATG. Por termogravimetria
hemos determinado la cantidad de la parte inorganica (V,0,),
y la parte organica solapada por el agua de hidratacién. Los
andlisis elementales nos han ayudado a determinar la compo-
sicién de la parte orgédnica y por diferencia con ATG el agua
de hidratacién. En la tabla III se resumen los datos experi-
mentales y calculados, que presentan un buen acuerdo y que
confirman las composiciones propuestas. Cabe destacar que
con los procedimientos de sintesis descritos en este trabajo se
obtienen hibridos con mayor contenido de polianilina por
unidad de V,O, aunque sin una expansién adicional de la red
del 6xido.

Estudios de ciclabilidad de los hibridos. Finalmente
hemos llevado a cabo estudios de los mejores materiales hibri-
dos en celdas reversibles frente a &nodos de litio y hemos eva-
luado la ciclabilidad de las mejores muestras del hibrido
PAni/V,0O,, serie A4 (A43, A42, y A41TO). El estudio electro-
quimico se realizé en un rango de voltaje de 3.8-2.1V, bajo un
régimen de carga-descarga de C/6.

Los datos que se muestran se obtuvieron con celdas en las
que los catodos hibridos se utilizaron en forma de film frente
a un anodo metalico de litio. Ademas del procedimiento de
secado habitual (secado a vacio durante 3 dias), estos mate-
riales se sometieron a un secado a vacio a 30°C durante 12
horas, para eliminar completamente el agua de hidratacién. El
film hibrido se fabricé utilizando las cantidades correspon-
dientes de sus componentes (carbono super p, kinar flex, y el
hibrido) suspendidos en acetona, con un 50% en peso de DBP
del total de la mezcla sé6lida, se agito hasta obtener una mez-
cla viscosa que se extendié sobre una superficie plana. Al
secarse el film se lav6 con éter para eliminar el DBP y los oli-
gomeros no deseados.

En la figura 8 se puede comparar la ciclabilidad de estos
hibridos de la serie A4. Se observa que el hibrido A43 tiene
una mayor capacidad especifica inicial comparado con A42
y A41TO. Por otra parte, a pesar de las distintas pendientes
de pérdida de capacidad en los ciclos iniciales, la capacidad
especifica final después de 100 ciclos tiende a estabilizarse y
converge en los tres casos en torno a valores de 60Ah/Kg.
Este valor es excesivamente bajo y sugiere la necesidad de
seguir investigando para llegar a comprender el origen de la
pérdida de capacidad y optimizar el comportamiento de
estos materiales. En parte con este fin se llevaron a cabo
ensayos de celdas de ion litio (véase mas abajo) para poder
intentar asignar la pérdida de capacidad especifica. Estos
hibridos 6ptimos tienen mayor capacidad en el primer ciclo
que los hibridos que se presentan en la Fig. 5, debido al seca-
do adicional y a que los catodos utilizados son en forma de
film.
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Figura 7.- Grafica de la serie de experimentos A4, tiempo vs. drea
superficial (BET). Incluyendo los hibridos de referencia, A33, y
A41TO.

TABLA III.- RESUMEN DE LOS DATOS OBTENIDOS DEL ANALISIS ELE-
MENTAL Y ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO PARA DETERMINAR LA
ESTEQUIOMETRIA Y PESO FORMULA DE LOS HIBRIDOS PAni/ V,O..

An:V,05 [%C  [%N [%H |%V,05 |N/V,05  |Formula Muestra

Exp. |31 2681 |51 [173[63  |105  |(CeHsN)esVa0s0.6H,0 |A4ITO
Calc. 2624 |5.1 1225 163.08
Exp. 3:1 p4.75 [4.53 |1.61 |65.62 0.9 (C6HsN)ygV2050.76H,0 | Ad2
Calc. 2336 [4.54 |12.18 65.52
Exp. 31 0620 [498[185 (619 106 | (CosN)oV:0sH,O A%
Calc. 2576 150 |2.48 |61.35
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Figura 8.- Comparacion de los cdtodos de PAni/V,O, de la serie sin-
tetizada de la forma A4, en 100 ciclos sucesivos de carga-descarga.
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3.3 Vidrios V,0,-NiO-TeO,

Sintesis Las proporciones de los 6xidos constituyentes de
los vidrios oscilaron entre 0-20 mol% de NiO, 15-30 mol% de
TeO, y 55 a 70 mol% de V,O,. Estos dos ultimos 6xidos actua-
ron como formadores de red vitrea. Los vidrios fueron sinteti-
zados a partir de los 6xidos de partida (MERCK, pureza anali-
tica) de alto grado de pureza. Los polvos se mezclaron y
homogeneizaron en molino de bolas durante dos horas y des-
pués se fundieron en crisol de platino a 950°C durante 4 horas.
El vidrio fundido se col6 en moldes apropiados hasta tempe-
ratura ambiente en aire. El vidrio consolidado presentaba
color negro y se observé una gran homogeneidad, ya que no
exhibia ningtin defecto como burbujas o nticleos de cristaliza-
cién, lo cual se confirmé por difraccion de rayos X
(Difractémetro Siemens D-5000, radiacién CuK 1). La compo-
sicién vitrea fue sometida a una molienda de cuatro horas, y
después el polvo muy fino se pasé por un tamiz de 63 .[4]

Caracterizacion electroquimica. El material vitreo especifi-
camente estudiado es de composicion 60V,0,:15Ni0:25TeO,,
que es el 6ptimo en cuanto a mejor capacidad de descarga en
el ler. ciclo [4]. La Figura 9a Muestra los ensayos de caracteri-
zacion electroquimica de este material vitreo en celdas electro-
quimicas reversibles frente a 4nodos de litio. En primer lugar

5 G3: 60V205-15NiO - 25 TeO2
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Figura 9a.- Curvas de carga y descarga de electrodos del vidrio
60V,0,:15Ni0:25TeO, frente a dnodos de litio.
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Figura 10a.- Ciclos de carga y descarga para la celda de ion litio
formada por un catodo hibrido PAni/V,O, y un dnodo vitreo
60V,0,:15Ni0:25TeO, .

120

A.K. CUENTAS-GALLEGOS, M.R. PALACIN, M.T. COLOMER, J.R. JURADO, P. GOMEZ-ROMERO

destaca la diferencia de carga especifica entre la primera des-
carga (420 Ah/Kg hasta 1.5V) y los ciclos subsiguientes. Se
trata de una capacidad irreversible indeseable pero presente
en la mayor parte de materiales anédicos y que en este caso es
de unos 160 Ah/Kg. La primera recarga, hasta 4.5V es incapaz
de regenerar toda la carga, si bien consigue inyectar 260
Ah/Kg que si se recuperan en los siguientes ciclos de forma
préacticamente reversible. Concretamente, tal y como se repre-
senta en la figura 9b, al cabo de 25 ciclos de carga y descarga,
la carga especifica aumenta en los primeros ciclos hasta
290Ah/Kg para después disminuir lentamente hasta 210
Ah/Kg.

Celdas reversible de ion litio: Las celdas de ion litio se
montaron y estudiaron con el doble propésito de establecer su
viabilidad pero también de estudiar la descarga de los electro-
dos hibridos de V,0O, frente a anodos diferentes del litio meta-
lico, con el fin de establecer los factores que contribuyen a la
pérdida de carga en estos electrodos hibridos. Para el montaje
de estas celdas se procedié previamente a un tratamiento
reductor de los vidrios V,0.-NiO-TeO, frente a litio (equiva-
lente a su descarga como electrodo positivo frente a litio) para
después incorporar los vidrios reducidos como dnodos en cel-
das reversibles frente a catodos de PAni/V,O, . La figura 10a
muestra los primeros ciclos de descarga de estas celdas de ion
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Figura 9b.- Evolucién de la carga especifica de la celda
60V,0,_:15Ni0:25TeO, frente a litio en funcién del niimero de ciclos.
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Figura 10b.- Evolucién de la carga especifica con los ciclos para la celda
de i6n litio.
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litio en los que se observa una reducida carga especifica, asi
como una diferencia mantenida a lo largo de los ciclos entre la
carga inyectada durante la recarga (sistematicamente supe-
rior) y la carga recuperada en cada descarga, lo cual sugiere la
presencia de procesos de oxidacion irreversibles en el catodo
durante la recarga de la celda. En la figura 10b podemos obser-
var la evolucién de la carga especifica o capacidad en los ciclos
sucesivos de carga-descarga. Por otra parte, el potencial relati-
vamente elevado de los electrodos vitreos y su elevada polari-
zacién (Figura 9a) dan lugar a una celda de ion litio con un vol-
taje relativamente reducido, (ciclada entre 1.5 y 0.8V).

4. CONCLUSIONES

Hemos desarrollado un procedimiento “in-situ” para la
sintesis simultanea del polimero conductor y el éxido en el
material hibrido PPi/MnQO,, en la que la polimerizacion oxi-
dativa del pirrol tiene lugar a la vez que la reduccién del
aniéon MnO,” a MnO,. Hemos comprobado la formacién de
PPi/MnO, mediante espectroscopia infrarroja, y hemos deter-
minado la composicién de los materiales hibrido obtenidos
mediante ATG y analisis quimicos obteniendo materiales de
férmulas (C,H,N) MnO, zH20 donde 0.5<x<2.5, 0.1<y<0.2,
0.6<z<2. Al actuar estos hfbrldos de PPi/MnO, como catodos
de insercién de Li, vemos que cuanto mayor es el contenido
de Mn mayor es la carga especifica inicial llegando a valores
moderados de 90Ah/Kg.

En cuanto al hibrido de PAni/V,0, hemos determinado
factores adicionales de importancia que influyen en la sintesis
y que afectan asimismo a sus propiedades electroquimicas. En
este sentido cabe destacar los estudios del efecto del tipo de
agitacion en las mezclas de reaccién, que han influido sobre la
microestructura y area superficial de los materiales, eliminan-
do los post-tratamientos oxidativos, lo cual afecta directa-
mente a su electroactividad. Los valores de carga especifica
inicial obtenidos para ciclos de carga-descarga a velocidades
de C/6 llegan a alcanzar 280Ah/Kg, pero su ciclabilidad es
limitada (al cabo de 100 ciclos se ve disminuida hasta alcan-
zar una capacidad estable de 60Ah/kg) y necesita ser mejora-
da. Por otra parte, la asociacién de catodos hibridos con ano-
dos vitreos en el sistema V,0,-NiO-TeO, permite asociar los
problemas de ciclabilidad a factores intrinsecos de los catodos
hibridos empleados.

Por otra parte, desde un punto de vista basico, este traba-
jo ha aportado nuevos datos sobre la insercién de PAni en los
geles de V,O,. Estos nuevos derivados hibridos PAni/V,0,
,presentan un mayor contenido de PAni por unidad de V. O
que los publicados hasta ahora, pero ademas este contemdo
resulta compatible con una expansién moderada del espacia-
do interlaminar del gel, correspondiente a la insercién de una
monocapa de polimero.
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