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Abstract

OPEN ACCESS
In the realm of energy transition, significant advancements are essential on the
; ; P Keywords:
improvement of energy storage performance as well as in sustainability and safety. |
Aerogels are lightweight materials that can be endowed with mechanical strength, thermal Ae'lfc’g‘;"] | ol
insulation capability, and fire resistance. These characteristics make them promising for E%yt?;sgc?ne glyco

electrochemical devices such as composite polymer electrolytes (CPE). Silica-based aerogels
have been used as scaffolds for solid polymer electrolytes (SPE). In these applications, the
aerogel not only provides structural support but also creates additional conduction
channels that improve ionic conductivity (IC).

composite electrolyte
solid electrolyte

In this work, we present a bio-based aerogel composed of gelatin, montmorillonite clay, and
tannic acid, synthesized using water as a solvent. By employing an ice templating strategy,
we achieved a 1D pore orientation, which provides more direct conduction pathways. This
aerogel exhibits an axially oriented honeycomb porous structure with high porosity (92.9 +
0.1%) and low density (0.130 + 0.002 g/cm3). It is also categorized as a self-extinguishing
material. This aerogel was infiltrated with a SPE consisting of Polyethylene glycol (PEG) and
Lithium bis (trifluoromethanesulfonyl) imide (LiTFSI). With partial pore coverage, we

achieved IC at room temperature on the order of 2 x 107 S/cm. This led to promising
results, resulting in a porous (76%) ionic conductive aerogel that opens new perspectives. It
enables the creation of a low-density solid electrolyte, which can increase the specific
capacity of the final device. Alternatively, it can serve as an active, fire resistant, scaffold for

a liquid or gel electrolyte, enhancing and maximizing IC.

1. Introduccion

Debido a sus altas densidades de energia y potencia, las
baterias de litio-metal tienen un gran interés para los sistemas
de nueva generacién. Sin embargo, el uso de litio como anodo
plantea problemas de seguridad, particularmente por la
formaciéon de dendritas y el potencial descontrol térmico
causado por acumulacién de calor [1]. Dos de los componentes
clave en estos sistemas son el electrolito y el separador, cuyo
papel es evitar el contacto entre electrodos y por tanto, los
cortocircuitos. Los separadores comunmente utilizados estan
hechos de polipropileno o polietileno, siendo propensos a
fusion o deformacién entorno de 120°C, lo que puede ocasionar
contacto entre los dos electrodos [2]. Un separador ideal
deberia ser ignifugo, poseer buena resistencia termo-mecanica,
humectarse con el electrolito, asegurar un contacto adecuado
con los electrodos y mantener una fuerte conductividad iénica
mientras proporcionan aislamiento eléctrico [3]. Por otro lado,
en aras de alcanzar una mayor seguridad, uno de los objetivos
en baterias y supercondensadores es el reemplazo de los
electrélitos liquidos por sélidos. Dentro de los electrolitos
solidos poliméricos (SPE), uno de los mas empleados, es el
polietilen-glicol (PEG) ya que es capaz de disolver un gran
numero de sales de litio y presenta una amplia estabilidad
electroquimica. En estos sistemas la conduccién idnica se
produce gracias al movimiento molecular especialmente
producido en la fase amorfa. La limitacion del PEG estriba en su
alta cristalinidad, limitadas propiedades mecanicas y
relativamente baja temperatura de uso, razones por la cuales se
estan explorando otros sistemas. Recientemente el empleo de

aerogeles se ha explorado como una posible alternativa. La alta
porosidad que distingue a este tipo de materiales puede facilitar
el transporte idnico, manteniendo a su vez la estabilidad termo-
mecanica. Estudios previos han logrado una conductividad

i6nica de 6 x 10* S/cm usando un aerogel de silice como
soporte para un PEG reticulado [4]. Asi el objetivo de este
trabajo es disefiar un sistema poroso, orientado uniaxialmente,
con conductividad iénica intrinseca, y activado con un SPE
infiltrado en la porosidad. Mediante la creaciéon de canales
conductivos lineales y combinando una alta absorciéon de
electrolito con conductividad i6nica intrinseca es posible
mejorar el rendimiento global de estos sistemas.

2. Experimental

2.1. Materiales y su preparacion

Como material base se empled gelatina (G) tipo B, con una
fuerza de gel de 220-240 Bloom. El acido tanico (T) fue
suministrado por Merck (Barcelona) y se empled
montmorillonita (C), grado PGW, p=2.6 g/cm3 de Nanocor (USA).
El PEG con peso molecular de 8000 g/mol se obtuvo de
ThermoFisher (Alemania). La sal de Litio
bis(trifluorometanosulfonil) imida (LiTFSI) se adquirié a Sigma
Aldrich. Los geles precursores se prepararon dispersando por
separado 5 g de gelatina y la cantidad necesaria de arcilla (20 5
g.) en 40 mL de agua desionizada, disolviendo por otro lado 2 g
de acido tanico (TA) en 20 mL de agua [5]. Las soluciones de
gelatina y acido tanico se regularon a PH=10 con NaOH
homogeneizando la mezcla a 9000 rpm. Los porcentajes de
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gelatina (G), acido tanico (T)y arcilla (C) se cuantifican en
relaciéon a su peso en 100 ml de agua. Por ejemplo, el aerogel
G5C5T1 esta formado por 5 gr. de gelatina, 5 gr. de arcilla y 1
gr. de acido tanico. Para lograr orientacion axial, se vertieron las
soluciones sobre un molde cilindro con una placa de cobre en la
base, en contacto con nitrégeno liquido (-196 °C)y
posteriormente se liofilizaron a 0.02 mbar y -80 °C. Los
aerogeles  obtenidos se recortaron a un grosor de
aproximadamente 700 micras y se sumergieron en una solucién
de PEG al 25% en etanol, con o sin LiTFSI - afladido con una
relacion molar o6xido de etileno /iones litio [EOQ]/[Li] de 18-
durante 24 horas (12 deposicién). Las muestras se secaron al
vacio a 90 mbar a 50 °C durante 3 horas, se pesaron y se
sumergieron nuevamente en la solucién realizando una 22
deposicion, siguiendo el mismo procedimiento.

2.2. Caracterizacion.

La absorciéon de PEG se obtuvo midiendo el peso final de las
muestras tras 24 horas de inmersién en la soluciéon de
PEG/etanol y comparandolo con el inicial. El porcentaje de PEG
afiadido, se determind por gravimetria segun la ecuacion (2),
donde Pi es el peso del aerogel sin infiltrar y Pf es el peso del
aerogel tras 24 horas de infiltracién y posterior secado en horno
de vacio a 50 °C durante 3 horas para evaporar el etanol
residual.

PEG 8k % - — 121109 @
TP+ -P)

El andlisis termogravimétrico (Mettler Toledo TGA/DSC 1) se
emple6 también para confirmar la cantidad de PEG absorbido y
asimismo para determinar la estabilidad térmica de los
compuestos. Aproximadamente 10 mg de las muestras se
calentaron desde 30 °C hasta 600 °C a velocidad de 10°C/min en
atmésfera de nitrégeno. Las transiciones térmicas se analizaron
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC- Q2000 TA
Instruments). Aproximadamente 5 mg de las muestras se
encapsularon y se sometieron a una tasa de calentamiento de
10 °C/min entre -50 y 90 °C, en una atmésfera inerte de
nitrégeno. El grado de cristalinidad (Xc), se determin6 mediante
la ecuacién (3), donde AH,, es la entalpia de fusién, AH la

entalpia de cristalizacién en frio, AHm*es la entalpia de fusion
ideal para un PEG 100% cristalino (197 )/g) [8], y fp es la fraccién
de PEG calculada previamente.

AHm - AH¢e

XC(O/O) = AHmo(]. _fp)

+ 100 2)

La densidad aparente (pb) de los aerogeles se obtuvo
dividiendo el peso de las muestras cilindricas obtenidas (d=30
mm, h =25 mm.) entre su volumen. La densidad esqueletal (ps)
se midié con un picnémetro de helio (Micromeritics AccuPyc
1330). El ratio entre ambas es la densidad relativa (pr) que
permite calcular la porosidad de los aerogeles segun la
ecuacion (3).

p:(1—%)*100 €)

La conductividad iénica de los electrolitos de aerogel se midi6é
utilizando un equipo Biologic VMP300 con un moédulo de
impedancia de corriente alterna (AC). Las mediciones se
realizaron a 0 V respecto al potencial de circuito abierto (OCP),
dentro de un rango de frecuencia de 1 MHz a 100 MHz. Las
muestras se colocaron en una celda electroquimica con dos
separadores de acero inoxidable operando a 30 y 60 °C.

https://www.scipedia.com/public/Review_200069135939

3. Resultados

Los aerogeles que se estudiaron fueron los denominados
G5T2C2 y G5T2C5, donde cada letra representa el material
empleado y el nimero son los gramos en la composicién final.
Siendo compuestos porosos, la primera determinacion consistio
en averiguar la absorcién de electrolito. Ambas composiciones
se sumergieron en una soluciéon de PEG al 25% en etanol
durante 24 horas, resultando en un hinchamiento del 586% + 50
para G5T2C5 y 740 % + 1 para G5T2C2. Durante el segundo
proceso de deposiciéon, el hinchamiento aumenté
respectivamente un 17% y un 11%, Después de la segunda
deposicion, los resultados de gravimetria (Figura 1) indicaron
que las cantidades maximas PEG absorbidas fueron de 60 + 1%
y 57 + 8% respectivamente.
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Figura 1. Porcentaje de hinchamiento de los aerogeles tras una
y dos deposiciones (eje izquierdo). Porcentaje en peso de PEG
incorporado en la estructura después de dos deposiciones (eje
derecho).

En la Figura 2 se muestran las curvas termogravimétricas de los
aerogeles tras unay dos deposiciones de PEG. La temperatura
de inicio de descomposicion (Tonset) del PEG puro fue de 385
°C, mientras que la temperatura en la que ocurri6é la maxima
velocidad de pérdida de masa (Tdmax) fue de 412 °C. La Tonset
se utilizé para cuantificar la cantidad de PEG incorporada dentro
de la estructura del aerogel tras una y dos deposiciones para las
dos composiciones analizadas.
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Figura 2. Pérdida de peso por TGA del polimero PEG puro y del
aerogel: G5T2C2 tras 1y 2 deposiciones con PEG y tras dos 2
deposiciones con PEG y LiTFSI.

Al normalizar la cantidad de PEG con respecto al peso seco de la
muestra se encontrd que tras una deposicién, la cantidad de
polimero incorporada en el aerogel G5T2C2 fue del 54.3%,
mientras que tras dos deposiciones fue del 56.4%, y para el
compuesto G5T2C5 fue de 37.6% y 49.5%, respectivamente.

El proceso de deposicion se repitio utilizando ahora una
solucion de PEGy LiTFSI. En este caso, para calcular el contenido
de PEG, dado que el LiTFSI presenta dos picos de degradacién a
418 °Cy 441 °C, se consider6 la temperatura de degradacion
(Tofiser) del polimero. Esta Gltima corresponde al punto en el que
termina la descomposicién térmica del PEG, permitiendo su
cuantificacion dentro de la muestra. El analisis TGA revelé que
tras dos deposiciones, la muestra G5T2C2 contenia 45% de PEG
y 19.3% de LiTFSI, mientras que la muestra G5T2C5 contenia
43.3% y 18.2%, respectivamente. Asi, se verifica que el aerogel
con menor cantidad de arcilla es capaz de absorber mds
material activo, lo que puede explicarse por la mayor cantidad
relativa de gelatina en la dicha muestra y por un efecto
apantallador de la arcilla con respecto a la absorcién.

Uno de los factores clave para aumentar la conductividad en
electrolitos sélidos, como el sistema PEG-LITFSI, es la reduccién
de la cristalinidad. Esto se debe a que la conduccién en estado
solido se debe a la parte amorfa del polimero [6] La tabla 1
muestra los valores de cristalinidad, calculados por DSC
después de borrar la historia térmica de la muestra y
normalizando el valor real de PEG absorbido de acuerdo a los
resultados de TGA. El PEG se caracteriza por una muy elevada
cristalinidad, del 90.1% en este caso. Cuando el polimero se
infiltré en las matrices porosas de los aerogeles, su cristalinidad
disminuy6 ligeramente, probablemente debido a la interrupcién
de la organizacion cristalina por interacciones con la matriz. En
presencia de LiTFSI, se produjo una reduccién adicional de la
cristalinidad, debido tanto al efecto de la matriz como a la
propia incorporacién de la sal de litio [7] Los valores de
cristalinidad obtenidos fueron de 79.1% y 37.1% para el aerogel
G5T2C2, y de 85.7% y 20.4% para G5T2C5, con y sin sal de litio,
respectivamente (Tabla 1).

Tabla 1. Cristalinidad (Xc) y porosidad de los aerogeles antes y
después de dos infiltraciones con PEG-LIiTFSI.

https://www.scipedia.com/public/Review_200069135939

Aerogel Cristalinidad (%) Porosidad (%)

PEG PEG+LIFTSI Sin infiltrar PEG+LIFTSI
G5T2C2 | 791 371 99,3+0,4 72+2
G5T2C5 | 85,7 20,4 92,9+0,1 762

Los resultados de porosidad de los aerogeles calculada a partir
de picnometria de He, antes y después de dos infiltraciones de
PEG y LIiTFSI se indican también en la tabla 1. La muestra
G5T2C2 pura presenta una porosidad excepcionalmente alta, lo
que explica la absorcién posterior de una mayor cantidad de
polimero. Tras las dos infiltraciones la porosidad cubierta fue
del 27.3%, siendo la porosidad remanente del 72%, que podria
incluso usarse para albergar un electrolito liquido. En el caso de
la muestra G5T2C5, que inicialmente presenta menor
porosidad, se verifica un cubrimiento menor, 16.9% de la
porosidad, confirmando una menor absorcién de PEG-LITFSI.

La espectroscopia de impedancia se empled para estudiar la
conductividad de las muestras. El sistema poroso puede
considerarse de hecho como un electrolito sélido policristalino.
Cuando este sistema se coloca entre electrodos bloqueantes, el
circuito equivalente esperado muestra tres sistemas RC en
paralelo, correspondientes a la fase cristalina, las fronteras
cristalinas y la interfaz electrodo-electrolito (figura 3).

Rl R2 R3 M
Mad

Q1 Q2 Q3

R1 R2 R3 wW—"
Wi

Q1 Q2 Q3

Figura 3. Circuito equivalente empleado para ajustar los valores
de G5T2C2 y G5T2C5.

Ademds, dado que el electrolito es sélido y altamente poroso,
en lugar de un comportamiento puramente capacitivo a bajas
frecuencias debido a la acumulacién de carga en los electrodos,
puede esperarse también una contribucién relacionada con
fenémenos de difusién [8]. Por ello, la parte difusiva se modeld
con un elemento de impedancia de Warburg en el caso de
G5T2C5, mientras que en la muestra G5T2C2, el segmento lineal
presenté una pendiente significativamente mayor de 45°, por lo
que no pudo ser ajustada con este elemento (figura 4a). En ese
caso se utilizé un elemento de difusién anémala, evidenciando
subdifusiéon debido a la reduccién de la porosidad o a una
estructura porosa compleja, probablemente por la combinacién
de: (i) una estructura porosa diferente, (ii) mayor cantidad de
PEG absorbido y (iii) mayor cristalinidad del PEG en la muestra
[9].
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Figura 4 a) Grafica de Nyquist de los dos aerogeles a 30 °C; b)
graficos de barras de la conductividad i6nica de los dos
aerogeles infiltrados a 30 °Cy 60 °C.
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Como era esperable, la conductividad i6nica aumenté al doble
al subir la temperatura de 30°C a 60 °C, (figura 4b), por
alcanzarse la de fusién del PEG. A pesar de la complejidad en el
proceso de difusion, el compuesto G5T2C2, evidencié una
mayor conductividad iénica volumétrica en comparacién con la
G5T2C5 que posee mas cantidad de arcilla en la estructura. El
valor maximo de conductividad alcanzado a temperatura
ambiente fue de 3 x 107 S/cm.

4. Conclusiones

En este estudio se han sintetizado y analizado separadores
conductivos utilizando aerogeles de gelatina activados con
materiales i6nicamente activos como PEG y LiTFSI. Los
resultados indican que es al infiltrar el material activo se reduce
la cristalinidad del polimero, lo que sugiere que las
interacciones con la matriz porosa promueven la formacién de
mayor cantidad de fase amorfa. A pesar de mostrar un proceso
de difusién complejo, la muestra G5T2C2 presentd6 mayor
conductividad i6nica en comparacién con la muestra de mayor
contenido de arcilla. Este hecho sugiere que un mayor
contenido de polimero amorfo conductor incrementa
positivamente el rendimiento del separador. El recubrimiento
de parte de la porosidad de los aerogeles con materiales
i6nicamente activos, ha permitido obtener una conductividad
intrinseca de 3 x 10¢ S/cm, manteniendo una alta porosidad
remanente (72%). Este estudio representa un primer paso que,
junto con futuras investigaciones sobre la estabilidad
electroquimica y la interaccion del separador con electrolitos
liquidos, abre la puerta a separadores mas eficientes y seguros

para dispositivos electroquimicos  como baterias y
supercondensadores.
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