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Efecto de la Arquitectura Molecular de Copolimeros Cationicos obtenidos via polimerizacion RAFT

sobre propiedades mecanicas y electroquimicas de catodos de Baterias Li-S
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Las baterias de litio-azufre (Li-S) presentan una alta densidad energética tedrica, 8 veces mayor a las
baterias de litio comerciales. El principal reto de estos dispositivos es la solubilizacién de las
especies intermedias de azufre en el electrolito limita su capacidad de almacenamiento y tiempo de
vida. En el presente trabajo, se estudié la relacion estructura-propiedades de copolimeros catidnicos
para su aplicacion como aglutinantes en baterias de Litio-Azufre. Se sintetizaron copolimeros de
sales de cloruro de poli(vinilbenciltimetilamonio) [PVYBTMAC] y poli(acrilato de etiltrimetilamonio)
[PAETMAC], comondémeros que proveen propiedades de rigidez y flexibilidad al copolimero,
respectivamente.

Los polimeros fueron obtenidos mediante la polimerizaciéon RAFT en soluciéon acuosa, lo que
permitié la sintesis de copolimeros con arquitecturas controladas: en bloque, estadisticos, tipo
estrella con nucleo entrecruzado y ramificados estadisticos. Para la caracterizacion de los
copolimeros, se realizé el intercambio idnico del i6n cloruro por bis(trifluorometansulfanil)imiduro
(TFSI) para mitigar la corrosion del electrodo y mejorar las propiedades electroquimicas. Los
copolimeros fueron caracterizados mediante RMN, FT-IR, SEC, reologia rotacional, DSC, TGA, DRX,
pruebas de adsorcion de polisulfuros y nucleacion de Li,S. Los resultados de RMN revelaron una
interaccion m-cation entre el anillo aromatico y el grupo trimetilamonio entre ambos mondémeros la
cual se evidenciado mediante el cambio en la multiplicidad de las sefales del anillo aromatico del
copolimero estadistico, asi como disminucién del volumen hidrodinamico observado en los
resultados de los analisis SEC y reologia rotacional.

Las pruebas mecanicas en catodos exhibieron que la presencia de PAETMA en los copolimeros
mejora la deformacion plastica y la tenacidad en comparacién con el PVBTMA rigido lo cual mejora
el desempeno de los aglutinantes sobre los ciclos de expansién-contraccion de la bateria. El
copolimero estadistico mostré una mejor deformacion y tenacidad, aunque las interacciones -
cation previnieron un comportamiento excesivamente plastico. Para los copolimeros entrecruzados
se encontré que los polimeros estadisticos entrecruzados presentan un comportamiento de alta
rigidez y fragilidad, mientras que los polimeros tipo estrella exhibieron una tenacidad y modulo
superiores, e mayor deformacion que el copolimero estadistico. Las propiedades superiores del
copolimero tipo estrella se atribuyen a su capacidad de transferencias de esfuerzos debido a la
capacidad de enredo e interaccién con superficies de los brazos poliméricos
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