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RESUMEN

E! objetivo principal de esta tesis ha sido el desarrollo de la quimica de
intercalacion de sulfuro de molibdeno a través de la basqueda de meétodos que
permitan vencer la inercia de la matriz frente a la intercalacion de diferentes especies
quimicas.

Especificamente se estudié la intercalacion de tres grupos de huéspedes:
aminas secundarias y sus correspondientes amiduros de litio; las especies poliméricas
poli(oxietileno) POE y poliacriionitrilo PAN; y, finalmente, las especies organica y
organometalica estireno y ferroceno respectivamente.

Los procedimientos utilizados en la obtencion de los nanocompositos organico-
fnorganicos mencionados se pueden clasificar, de acuerdo a la forma de activar la
matriz, en dos grupos. Uno, en que la activacion se logra por un proceso de
exfoliacion en medio acuoso y, el otro, un método nuevo desarrollado en el marco de
este trabajo, en que la activacion de la matriz se alcanza por una metalacion reductiva
de la misma en un medio anhidro.

Se estudid la intercalacién de las aminas secundarias dietilamina, dibutilamina,
dipentilamina, diciclohexilamina, diisopropilamina y N-isopropil-ciclohexilamina y sus
correspondientes amiduros de litio, LINR,. Las aminas se intercalan por exfoliacion de
la matriz en medio acuoso, mientras que los amiduros se obtienen en un medio
anhidro utilizando la matriz previamente defoliada. Los productos —con composiciones
Li,sM0S,(HNR,), (y=0.2-0.4) y Liy {M0S,(LiNR,), (y=0.18-0.39) respeclivamente, y que
fueron caracterizados por andlisis elemental, difraccién de rayos X, y microscopia

electronica— son todos sélidos laminares policristalinos con distancias interlaminares
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caracteristicas. La comparacion de esas distancias, asi como también de las tasas
de intercalacién experimentales correspondientes, con los valores tedricos calculados
utilizando modelos moleculares muestra que para estos compuestos el proceso de
intercalacion esti asociado a una contraccién del huésped que para las aminas
estudiadas alcanza un 38%.

En la intercalacion de POE, dependiendo del procedimiento utilizado para la
reaccidn de intercalacion, se logran separar tres fases . Los productos, caracterizados
entre otros por analisis elemental, difraccion de rayos X y analisis térmico, son todos
fases puras de sdlidos laminares policristalinos con distancias interlaminares
caracteristicas. Utilizando el método de exfoliacién y regulando adecuadamente el pH
del medio, se aislan las especies Li, ,M0S,(POE), , con distancia interlaminar de 164,
similar a otras informadas previamente, y Li, ;M0oS,(POE}), 5, unafase nueva que tiene
una distancia interlaminar de 11.5A. Utilizando la litiacidn reductiva para la activacion
de la matriz, un método nuevo desarrollado en el marco de estas tesis, se obtiene
una tercera fase de composicion Li, (M0S,(POE}, , con una distancia interlaminar de
11.09A. La cantidad de itio en los compuestos puede ser variada coulorr;étricamente.
Los productos son conductores eléctricos mixtos, idnicos y electrénicos, con
conductividades eléctricas y coeficientes de difusion de litio en general mayores que
la matriz original. De acuerdo a estudios "Li-NMR, la migracién de litio en los espacios
interlaminares esta modulada por los movimientos segmentarios de las cadenas
poliméricas. Con ayuda tanto de los resultados de estudios de la termodinémica de
activacion del ion litio en el proceso de difusién en LiMoS,{(POE),; (d=11.5A, x=0.1-
0.5) y LiMoS,(POE),, (d=16A, x=0.15-0.6) asi como del célculo de las distancias
interlaminares tedricas de las distancias interlaminares y tasas de intercalacion, se

proponen estructuras para los nanocompositos POE-MoS, sintetizados.
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Utilizando el método de intercalacion reductiva se logré también la intercalacion
de poliacrilonitrilo en MeS,. El producto, Li, ;MoS,(PAN), ,, caracterizado por analisis
elemental, difraccion de rayos X, andlisis térmico, y microscopia electrénica, es un
solido cristalino de naturaleza laminar. Las propiedades de transporte son,
analogamente a los compuestos con POE, mejores que aquellas del MoS, original.
Este es el primer compuesto de intercaiacidn conocido del poliacrilonitrilo.

El método de intercalacion via metalacién reductiva de la matriz se probd
ademds mediante la preparacién de compuestos de intercalacién de estireno y
ferroceno que ya habian sido obtenidos por otros autores por el método de la
exfoliacion en medio acuoso. Los producios resultantes, Li,,MoS,(estireno),,; y
Li; sMoS,(ferroceno), ;s sOn, en lo que respecta a las tasas de intercalacién, mejores
que los obtenidos anteriormente.

La naturaleza de los intermediarios en los métodos de activacion de la matriz
MoS, permiten asignar a los dos tipos de procedimientos utilizados sendos
mecanismos de intercalacidon. En el caso de la exfoliacion primaria un proceso de
intercambio de agua o de grupos hidroxiio por el anfitrion que seria en general una
base dura relativamente fuerte. En el caso de la metalacion reductiva, el mecanismo
estaria gobernado por una transferencia de carga anfitrion-huésped,

La intercalacidn en sulfuro de molibdeno es en general considerablemente mas
lenta que la observada para otros sulfuros de metales de transicién. Con el fin de
evitar tiempos de reaccion muy largos o condiciones muy drasticas que afectan tanto
la pureza como la cristalinidad de los productos, se desarrollé un nuevo método en
que con aplicacion de microondas bajo condiciones de reaccidén suaves se logra
aumentar la velocidad de los procesos de intercalacion en aproximadamente dos

ordenes de magnitud.
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Considerando que los resuliados descritos en esta tesis ofrecen un marco
conceptual y experimental relevante parala preparacion de un gran nimero de
nanocompositos basados en la guimica de intercaiacion del MoS,, elios constituyen
una contribucion para el disefio de nuevos materiales aplicables en el desarrollc de

dispositivos elecirénicos y electroquimicos.
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ABSTRACT

The main goal of this dissertation has been the development of the intercalation
chemistry of molybdenum sulifide by searching synthetical methods able to remove the
typical inertness of this matrix towards the intercalation of different kinds of chemical
species,

Specifically, the intercalation of three groups of guest species has been studied:
Secondary amines and their corresponding lithium amides; the polymers poly(ethylene
oxide), POE, and poly(acrylonitrile), PAN; and, finally, the organic and organometallic
species styrene and ferrocene respectively.

Considering the activation mode of the matrix, the procedures used for the
obtention of the organic-inorganic nanocomposites may be classified in two groups:
One, in which the matrix activation occurs by an exfoliation process in an aqueous
medium and, the other, a new method developed within the scope of this work, in
which the matrix activation is reached by a reductive metallation of the host in an non-
aqueous medium.

The intercalation of the following secandary amines diethylamine, dibutylamine,
dipentylamine, dicyclohexylamine, diisopropylaminey N-isopropyl-cyclohexylamine as
well as of their corresponding lithium amides, LiNR,, was studied. Amines may be
intercalated by exfoliation of the matrix in an aqueous medium, while the amide
derivatives are obtained in an anhydrous medium using a previously defoliated matrix.
The products -with composition Li, ;MoS,(HNR,), {(y=0.2-0.4) y LipsMOS,(LINR,),
(y=0.18-0.39)respectively being characterized by elemental analysis, X-ray diffraction

analysis, and electronic microscopy— were always polycrystalline layered solids with
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characteristic interlayer distances. The comparison of these distances as well as of the
corresponding experimental intercalation rates with the theoretical values calculated
using molecular models shows that for these compounds the intercaiation process is
associated to a contraction of the guest species, which for the case of the studied
amines is about 38%.

In the intercalation of POE, depending on the intercalation procedure, three
different phases may be obtained. The products, characterized among others by
elemental analysis, x-ray diffraction analysis, and thermal analysis, are always pure
phases of crystalline layered solids with characteristic interlaminar distances. By using
the exfoliation method and regulating adequately the reaction pH, the species
Lip {MoS,(POE},,, with a interlaminar distance of 16A, similar to other informed
previously and Li,,M0S,(POE),s, @ new phase having an interlaminar distances of
11.5A, were isolated.

Using the reductive metallation for activating the matrix, a new method
developed within the scope of this thesis, a third pure phase with a composition
LiosMoS,(POE), , with a interlaminar distance of 11.09A may be obtained. Lithium
content in all these compounds may be varied by coulommetric methods. The
products are mixed, electronic and ionic, conductors with conductivities and lithium
diffusion coefficients, in general, higher than those of the pristine matrix. According to
Li-NMR, the lithium migration in the interlaminar spaces is modulated by the
segmentary movements of the polymer chains. Using results from studies on the
activation thermodynamics for lithium-ion migration in the diffusion process in the
compounds Li,MoS,(POE), (d=11.54, x=0.1-0.5) y Li,MoS,(POE), , (d=16A, x=0.15-

0.6), as well as the calculated interlaminar distances and intercalation rates, the

structures for the synthesized PEO-MoS, nanocomposites is proposed.




By using the reductive metallation methad the intercalation of poly(acrylonitrile)
was also possible. The product, Li, sMoS,(PANY), o, characterized by elemental analysis,
X-ray diffraction analysis, thermal analysis, and electron microscopy is a crystalline
laminar solid. The transport properties, similarly to the PEQ derivatives, are better that
those for the pristine MoS,. This product is indeed the first informed intercalation
compound of polyacrylonitrile.

The intercalation method via reductive matrix metaliation has proved to be also
useful for the obtention of intercalation compounds of styrene and ferrocene which
were still prepared previously by other authors by the exfoliation method in an
aqueous medium. The products, Li; ;MoS,(styrene), ;, and Li, ;MoS,(ferrocene), ., are
conceming their intercalation rates better than the obtained previously.

The nature of the intermediate species in the observed MoS, matrix activation
methods permits to assign to each of them an intercalation mechanism. In the case
of the exfoliation, a mechanism based on the exchange of water or hydroxy groups
by the guests, which are in general relatively strong hard Lewis bases, should be
preponderant. In the case of the reductive metallation, the mechanism should be
mainly governed by guest-host charge transfer.

The intercalation of molybdenum sulfide is in general considerably slower than
that observed for other transition metal sulfides. With the aim of avoiding both too
large reaction times and very drastic reaction conditions which would affect the purity
and the crystallinity of the products, a new method by application of microwave under

soft conditions was developed by which an increase of about two magnitude order in

the reaction rates is afforded.

Considering that the results described in this thesis constitute both a conceptual

and an experimental frame for the preparation of a great number of nanocomposites




based on the intercalation chemistry of MoS,, they are a contribution to the design of

new materials potentially applicable to the development of elecironic and

electrochemical devices.
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CAPITULO 1. QUIMICA DE INTERCALACION EN SOLIDOS INORGANICOS.

1.4 COMPUESTOS DE INCLUSION.

Los compuestos de inclusidn constituyen una situacién intermedia entre
aquellas que se presentan en solucién y en el estado sélido. Estos compuestos estén
constituidos fundamentalmente por una estructura cristalina rigida, propia del estado
sélido que contiene cavidades o dominios en los que se albergan especies quimicas
dotadas de una relativamente alta movilidad, parecida a la del estado liquido. Estos
son sistemas sdlidos complejos que pueden ser descrito en términos de la inclusion

de especies huésped en cavidades reticulares de un compuesto anfitrién o matriz[1]:

COMPUESTO + ESPECIES = COMPUESTO DE INCLUSION O
ANFITRION O HUESPED COMPLEJO ANFITRION-HUESPED
MATRIZ

Existen diversos tipos de compuestos de inclusidbn que se diferencian

principaimente por el tipo de matriz que los conforman y los intersticios que

contienen.( Tabla 1.1).




Tabla 1.1

compuestos de inclusién.

Ejemplos de matrices y especies huésped en diferentes tipos de

Matriz Fase mavil Tipo de compuesto

Grafito metales alcalinos, haluros, intercalacion
amonlaco

Calcogenuros de metales de metales alcalinos, aminas, intercalacién

transicién

Zeolitas

Beta-aliimina
Espinelas

Ciclodextrinas

Agua

Tiourea

especies orgahometdlicas

gases, moleculas organicas,

ete...
jones metdlicos
metales alcalinos

iones metdlicos, substancias

organicas diversas.
gases nobles, hidrocarburos

hidrocarburos, amina etc...

inclusién macromolecular

insercidn

insercion

inclusién monomolecular

clatratos

clatratos

Las especies huésped en esos compuestos tienen en general una movilidad
diferente de aquelias imperantes en solidos y liquidos normales. A menudo presentan
también restricciones en sus grados de libertad traslacional[2,3]. Asi por ejemplo,
especies confinadas en canales y en espacios interlaminares constituyen fases mono

y bidimensionales respectivamente. Sélidos mas estructurados pueden definir

cavidades tridimensionales[4] Tabla 1.2.




Tabla 1.2 Tipos de Redes.

Sistemas tridimensional La red anfitriona contiene canales
aislados desocupados, con
restricciones en el tamano de los

huéspedes.

Sistemas bidimensionales La red anfitriona esta formada por
I&minas, unidas entre si por

interacciones van der Waals entre las

capas, lo que permite la entrada de

huéspedes en el espacio interlaminar.

Sistemas unidimensionales La red anfitriona presenta unidades
del tipo cadena separados por
espacios van der Waals, que

presentan espacios de red vacios.

Especies quimicas, que por su alta energia y/o gran reactividad no pueden
existir en medios normales, pueden a menudo ser estabilizadas en espacios
intersticiales de compuestos de inclusion. Situaciones de esa naturaleza parecen ser
comunes en catalisis; por ejemplo, en sistemas cataliticos quimicos o enzimaticos
donde las reacciones ocurren en determinados intersticios del catalizador. La

orientacion molecular y la existencia de interacciones huésped-matriz especificas y
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caracteristicas de tales situaciones son muy favorables para la obtencion de

materiales con propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas y electrénicas

especiales[2,3].

1.2 COMPUESTOS DE INTERCALACION.

En este trabajo nos referiremos especiaimente a la inclusién de diversas

especies huésped en sdlidos laminares, esto es a procesos de intercalacion.

Las principales caracteristicas de elementos que constituyen este tipo de

productos son:

Matriz.

Fase movil.

Sélido laminar altamente anisotrépico. Laminas formadas por uniones
quimicas fuertes con alto grado de covalencia. Interacciones
interlaminares débiles sujetas por fuerzas tipo van der Waals. Espacios
interlaminares amplios aptos para la inclusion de otras especies.

Especies moleculares, iénicas, o polimérica‘s alojadas en los espacios
interlaminares de la matriz. Una de las caracteristicas de esta fase es
su dimensionalidad restringida. Ella constituye practicamente un sistema
bidimensional. La difusion de especies en el seno de esta fase es
relativamente alta, una situacion intermedia entre estados liquido y
solido. Magnitud y especificidad de Iasint!eraeqiones intermoleculares en
el seno de esta fase estan a menu;;_lp favorecidas por orientaciones

preferenciales de las especies que la conforman.
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La formacion de compuestos de intercalacion constituye a menudo un proceso
topotactico. Esto significa que el proceso de intercalacion practicamente no altera la
estructura bidimensional de la matriz. Sélo se producen cambios en las distancias
interlaminares. Tal intercambio, que a menudo es reversible, frecuentemente va
acompaiiado de una transferencia de carga entre la matriz y el huéspedj5].

Un aspecto importante en el proceso de intercalacion es la forma como las
especies huésped se van insertando en los espacios interlaminares. En muchos casos
se ha observado la existencia de un proceso escalonado (staging) tal como el descrito

por O'Hare[2] y reproducido en la Figura 1.1.

o]
3rd .

2nd

nth stage

i

Figura 1.1 Distribucidn de las regiones interlaminares en el proceso de

intercalacion.

En el caso de la intercalacion de metales alcalinos ello se observa en las
curvas de carga ( potencial vs. composicidn ); cambios bruscos en el potenciai
denotan la existencia de mas de una fase. Al parecer existe una relacion entre los
equilibrios de fase y los cambios en el coeficiente de difusién por lo que el fendmeno
de "staging" es importante desde el punto de vista de la utilizacién de estos

materiales como electrodos. No esta ain claro cual es la relacién que existe entre la

naturaleza del anfitrion y huésped y la formacion de diferentes fases en el proceso de
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intercalacion. Asi por ejemplo, en la intercalacion de la fase hidratada {A ,"[MS,]*
(H,0),} (A™ = i6n alcalino, alcalino térreo, o de metal de transicién; M= Ti,. Nb o Ta)
se observan claramente 3 etapas, mientras que en la intercalacion de litio en LiTiS,
(0O<x<1) se observa una sola etapaj6].

El desarrollo de la quimica de intercalacion, que en gran parte ha ocurrido en
los Gltimos 20 afios, ha estado motivado, por una parte, por su contribucién al
conocimiento de aspectos basicos en los campos de la fisica y de la quimica de
solidos y, por otra, por el desarrollo de materiales conductores. Gran parte del
esfuerzo realizado en este campo se ha dedicado a la bisqueda de nuevos
materiales; sin embargo existen ailn algunos vacios, tales como la quimica de
intercalacion del sulfuro de molibdeno, que impiden una vision lo suficientemente
completa como para la aplicacion de criterios claros que permitan el disefio de
materiales con propiedades predeterminadas. El puntc més importante a este
respecto parecen ser los métodos de sintesis; asi los materiales hasta ahora
conccidos son solo aquellos cuya formacion es relativamente facil y directa. Para
lograr una cierta capacidad de disefio de nuevos materiales hace falta disponer de

nuevos métodos de preparacion.

1.3 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION.

Los métodos de sintesis existentes para la preparacion de compuestos de

intercalacion[7] son los siguientes:




Reaccion directa

Intercambio idnico

Exfoliacién

La especie huésped es insertada directamente en la matriz.

V,0, + xLil > LiV,05 + x/2I,

Se produce la formacion de especies huéspedes idnicas via una
transferencia de carga.

NaTiS, + xLiPF, — LiTiS, + xNaPF,

Activacién previa de la matriz por exfoliacion.
LiMoS, +H,0 —— (MoS,)exfoliado + LIOH + 1/2H,
(MoS,)exioliado + xCosQ,(PR,)s » [CosQs(PR;), ,MaS,

Electrointercalacion Se forma una celda electroquimica.

Anodo: LiMn,0, —— Li,, Mn,0, + xLi* + xe’

Catodo: MoS, + xLi* + xe"——> Li M08,

1.4 MATRICES LAMINARES.

A continuacién se mencionan las matrices laminares mas utilizadas en los

procesos de intercalacion comentando sus caracteristicas mas relevantes.




1.4.1 OXICLORUROS DE METALES DE TRANSICION.

Los oxihaluros metalicos del tipo MOCI (M= Fe, Ti,Vy Cr)y InOX (X=Cl, Br
y 1), que presentan estructura ortorombica, como se ilustra para FeQCl en la Figura
1.2. Este tipo de compuestos permite la intercalacion de metales alcalinos,
compuestos organicos y organometdlicos, entre ellos anilinas, piridinas y
metalocenos[8].Son en general sdlidos paramagnéticos y semiconductores eléctricos.
La intercalacion de moléculas organicas y organometdlicas en estos compuestos
aumenta sustanciaimente su conductividad eléctrica. Asi, por ejemplo, el intercaiado
FeOCI(piridina), 5, presenta una conductividad de 10™ @'cm™, considerablemente mas

alta que la matriz no intercalada (107 @'cm™)[9]

}
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© 0@Ez=1/2) ® O(z=0) ® & & @

o Fe(z=1/2) » Fe(z=0)

791 A

Figura 1.2 Representacion esquematica del cobaltoceno intercalade en FeQCl.




1.4.2 TIOFOSFATOS METALICOS.

Compuestos del tipo MPS, (M= Mg, V, Mn, Fe, Co, Zn, Ni, Pd y Cd) presentan
estructuras monoclinicas[10], como la que se observa en la Figura 1.3. Son en
general semiconductores eléctricos con valores para el gap que varian de 1.6-3.5 eV
dependiendo del i6n metalico. Estos compuestos se caracterizan por presentar
reacciones de intercambio i6nico, donde la carga del huésped cation (H*) es

balanceada removiendo una cantidad equivalente de iones laminares M**[11].

Figura 1.3 Estructura de MPS,; (M=Mg, V, Mn, Fe, Co, Ni, Pd y Cd).

1.4.3 OXIDOS DE METALES DE TRANSICION.

Los oxidos metalicos con estructura laminares simples son el V,0, y el MoO,
El tridxido de molibdeno MoO, posee una estructura laminar Gnica que se
ilustra en la Figura 1.4. Este 6xido es capaz de albergar una amplia variedad de
especies huésped, entre elias polimeros tales como poliéxietileno y polietilenglicol. La

intercalacion de hidrdgeno en esta matriz forma los oxidos de bronce , una clase de

compuestos ampliamente estudiada especialmente por reacciones con bases de
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Lewis tales como piridinas sola y sustituidas[12].

El pentoxido de vanadio V,0; presenta la estructura como la que se ilustra
esquematicamente en la Figura 1.4. Se encuentra como gel formado por
policondensacion, ocluyendo moléculas de agua que se pueden remover a
temperatura sobre 300° C. En reacciones de intercalacién generalmente es utilizado
como gel que se puede intercalar con una gran gama de especies huésped tales

como amonio, cobaltoceno, ferroceno y, recientemente, con polimeros[13].

a 693 A

Gugn-

Figura 1.4 Estructuras de MoO, (a) y V,0; (b).

1.4.4 FOSFATOS DE METALES DE TRANSICION.

De los fosfatos hidrogenados metélicos de estructura laminar del tipo
MY(HPO,), vamos a mencionar el de zirconio [a-Zr(HPO,), H,0] que se ilustra en la
Figura 1.5[14]. Es el compuesto mas ampliamente estudiado entre ios de su tipo.
Puede ser utilizado como matriz para la intercalacion de n-alquilaminas, donde se
encuentra que existe una relacion entre el aumento del espacio interlaminar y el

nGmero de dtomos de carbono de las aminas[15].0tros huéspedes intercalados en
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esta matriz son, por ejemplo, una serie de moléculas organicas tales como urea,

amida , imidazoles y metalocenos[16].

Figura 1.6 Estructura de [e-Zr(HPO,), H,QO].
1.4.5 GRAFITO.

El grafito constituye uno de los compuestos de estructura laminar mas
ampliamente estudiados. Su estructura laminar se ilustra en la Figura 1.6. El grafito
es termodindmicamente estable a temperatura ambiente, y posee estructura laminar
en que cada [dmina esta separada por 3.35 A de las otras. Los niveles de energia de
conduccion eléctrica son descritos mejor como semimetalicos que como
semiconductor. En esta matriz se pueden intercalar tanto electrodadores como
electroaceptores. Las propiedades de conductividad eléctrica, importantes en el
grafito, se caracterizan por aumentar en varios ordenes de magnitud al intercalar

metales alcalinos [17].
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Figura 1.6 Estructura laminar del grafito.

1.4.6 ARCILLAS.

Existen diversos tipos de arcillas laminares. Los materiales de arcilla son
tipicamente 6xidos o silicatos laminares, con laminas centrales de Al y Mg, como se

observa en la Figura 1.7.

5i-0

Al-O

Figura 1.7 Esquema de ia estructura de Ia kaolinita.
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Los compuestos de intercalacion en arcillas por intercambio de iones, es
principalmente de cationes, por ejemplo la montmorllonita de férmula
Cay 35IMGg 70Al; 31(Skg 0)020(OH), e5 intercalada con huéspedes tipo Na*,Cu*y Sr*'[18]
En matrices montmorllonita y hectorita se ha intercalado el polimero polioxietileno; el
huésped mantiene su estructura helicoidal, con rangos en la conductividad de 107 a

10 Sem™.[13b]

1.4.7 CALCOGENUROS DE METALES DE TRANSICION.

[.amayoria de los dicalcogenuros de metales de transicion presentan estructura
laminar y sus capas estan separadas por espacios van der Waals y apiladas una
sobre otras en diversos arreglos denominados politipos; en la Tabla 1.3 se indican

algunos de estos arreglos para diversos dicalcogenuros laminaresj21].

Tabla 1.3 Dicalcogenuros de metales de transicidn de estructura laminar.

Politipo Ejemplos

1T MX, (M=Ti.Zr,Hf y V: X=S,Se y Te)
2Ha MX, (M=Tay Nb; X=S y Se)

2Hc TaSe,y NbSe,

2Hc MX, (M=Mo y W; X=S y Se), MoTe,
3R MX, (M=Tay Mo; X=8 y Se), WS,
4Hb TaS, y TaSe,

T= trigonal, H= hexagonal, R= rombohedrica.
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En estos compuestos, el metal de transicién presenta un estado de oxidacién
formal de +4, y su estructura electronica esta en gran parte determinada por los
orbitales d del metal; asi, en los sistemas MX,, los orbitales atomicos relevantes para
el calcogenuro son del tipo np del azufre y los ns, sp y d del metal de transicién. Las

interacciones presentes se observan en [a Figura 1.8 [22].

P e —sp® e
Ms— |
—sp-d _
Md—
X p—
.

Figura 1.8 Interacciones de orbitales metal-calcogenuro.

Finalmente, nos centraremos en el MoS,, que es la matriz laminar utilizada en
esta tesis.

El disulfuro de molibdeno es un sdlido semiconductor utilizado ampliamente en
catalisis, como [ubricante y, también, como material de electrodos[19]. Las
propiedades que presenta el MoS, son alteradas por la intercalacién de huéspedes
entre las capas del material debido a una transferencia de carga huésped-anfitrion
que va asociada al proceso de intercalacion. La naturaleza de estos productos les
infiere en general propiedades anisotropicas, entre ellas la conductividad eléctrica,
que pueden ser de gran interés para el disefio de dispositivos electronicos,
especialmente por el hecho que, a menudo, puede ser modulada por el procesc de

intercalacion[20].
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La estructura basica del disulfuro de molibdeno corresponde a un arreglo
hexagonal de atomos metélicos entre dtomos de azufre, donde el metal adopta

coordinacion octaédrica o trigonal prismatica como se ilustra en la Figura 1.9.

(a)

-+— M5,
J__Van der Waals

gap
1 Ry

Figura 1.9  Estructura laminar del MoS, (a) coordinacion octaédrica (b) y trigonal

prismatica (c).

El disulfurc de molibdeno es reiativamente inerte a las reacciones de insercion
de especies. Divigalpitiya [23] ha propuesto un método para los procesos de
intercalacion, basados en una suspension de laminas moleculares de MoS,, segtn

la siguiente reaccidn:

nBuLi xH,0

MoS, — LiMoS, + — MoS, + (}2)H, + xLiOH

l&minas simples
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Este método ha permitido un gran avance en la intercalacién de Ia matriz,
permitiendo la intercalacion de diversidad de especies quimicas.

El MoS, mantiene su estructura laminar en los procesos de intercalacion, sin
embarge modifica su estructura electrénica; ello debido posiblemente a una
transferencia de carga entre el huésped y la red. Por lo anterior los productos pueden

exhibir propiedades eléctricas interesantes [22, 24].

1.5 NANOCOMPOSITOS ORGANICO-INORGANICOS.

La mezcla intima de compuestos para obtener nuevos materiales llamados
"compositos” con propiedades mejores que sus componentes es habitual en la
quimica de materiales. En los compositos, los componentes de la mezcla siguen
siendo, sin embargo, identificables. L.os compuestos de inclusion pueden, como yase
menciond, también considerarse como una mezcla de dos fases, el huésped y el
anfitrion. Sin embargo, gracias a interacciones sutiles que surgen entre esas fases se
produce una compatibilizacion molecular que origina nuevas especies con
caracteristicas intermedias entre aquellas de un compuesto tradicional Yy un
composito; estos son los denominados nanocompositos.

Dado que en la bisqueda de productos con propiedades especiales se intenta
a menudo recurrir a la mezcla de materiales organicos —de gran versatilidad quimica
pero baja resistencia fisica— con materiales inorganicos —por lo general, de gran
estabilidad térmica y solidez- la preparacion de nanocompositos orgénico-inorganicos
es de gran interés. _

Asi, los procesos de intercalacion que permiten la insercion de especies

organicas en materiales inorganicos laminares son un excelente método para la
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obtencion de nanocompositos organico-inorganicos.

Un ejempio de ellos es la intercalacién de electrdlitos poliméricos entre los
espacios interlaminares de sulfuros de metales de transicion, como algunos que se
describiran detalladamente en este trabajo, que permiten compatibilizar una alta
difusién de iones en la fase maévil con la solidez y conductividad eléctrica de la matriz
para generar conductores mixtos ionico-electronicos de gran atraccion para el disefio
de dispositivos electronicos y electroquimicos.

De hecho en Ia actualidad se presta especial atencidn al disefio de baterias
recargables basadas en la insercién y el transporte de iones en sdlidos laminares. Un
gran nimero de compuestos de intercalacin de litio en éxidos y sulfuros de metales
de transicion esta cada dia siendo probado con esa finalidad. Considerando que entre
la variables que regulan la bondad de esos materiales est4 el potencial quimico yla
difusion del i6n litio en los espacios interlaminares, la cointercalacion de diversas
especies organicas ofrece una excelente posibifidad para regular esas propiedades
Y, asi, permitir el disefio de materiales con propiedades predeterminadas.

Los estudios descritos en esta tesis consideran una serie de ejemplos de
nanocompaositos hibridos orgénico-MoS, que son potenciaimente interesantes como
materiales para electrodos en el tipo de dispositivos ya mencionado.

Interesa especialmente la preparacion de los nanocompositos indicados en la
tabla mediante la aplicacion de procedimientos conocidos, asi como también el

desarrolio de nuevos métodos.
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Tabla 1.4 Nanocompositos descritos en este trabajo.

Compuesto Anfitrion Especies Huésped

MoS, Aminas, Amiduros de Lltio,
Polioxietileno, Poliacrilonitrila

Estirenc y Ferroceno

Ademas de una detallada caracterizacion de los nuevos productos, se pondré
también énfasis en el establecimiento de relaciones entre la naturaleza, composicion,
y propiedades de los productos; especialmente de aquellos relacionados con su
posible utilizacién como materiales para electrodos de baterias en base a litio.

El conjunio de estudios que aqui se describe se espera sea una contribucion
relevante a la quimica de intercalacién del sulfuro de molibdeno que, como se a
mencionados antes, es una quimica hasta el momento sélo incipiente.

Dada las caracteristicas de esta tesis, su presentaciéon se ha dividido en §
capitulos. E! primero de ellos corresponde a esta introduccion. El Capitulo 2 se ha
dedicado a la descripcién y discusion de experimentos relacionados con aminas y
amiduros de litio. En el Capitulo 3 se describe la intercalacién de las especies
poliméricas polioxietileno y poliacrilonitriio, ambas base de conocidos electrélitos
poliméricos, en sulfuro de molibdeno. En el Capitulo 4 se dedica a mostrar resultados
de la intercalacion de un compuesto organico, estireno, y un compuesto
organometalico, ferroceno, en la misma matriz. Finalmente en el Capitulo 5 se intenta
una recapitulacion de los resultados consignando las principales conclusiones de este

trabajo.
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CAPITULO 2. INTERCALACION DE AMINAS Y AMIDUROS DE LITIO EN
DISULFURO DE MOLIBDENO.

2.1 INTRODUCCION.

2.1.1 INTERCALACION DE COMPUESTOS DE NITROGENO.

La intercalacidén directa de aminas en dicalcogenuros de metales de transicion
comienza en los arios 70 con los trabajos de Gamble y DiSalvo. En ellos se describe
la intercalacion de moléculas organicas e inorganicas en matrices constituidas por
disulfuros de Ta, Nb, Ti, Zr y W. Las reacciones fueron realizadas en tubos pyrex
sellados, a temperaturas entre ambiente y 200° C, utilizando diferentes tiempos de
reaccion. Los productos se caracterizaron mediante difraccidn de rayos X,
conductividades eléciricas y susceptibilidades magnéticas. Especialmente novedosa
resulto ser la intercalacidn de piridinas sustituidas en Ta$, lo que origina compuestos
con caracteristicas de superconductores[1]. Mas tarde se informan también estudios
de intercalacién en la matriz TaS, de diversos hidroxidos, amidas, fenilaminas, aminas
heterociclicas y asi como de varias alquilaminas a temperaturas entre 25 y 150°C y

con diversos tiempos de reaccidn. En este trabajo se puede apreciar que, en general,

la intercalacion de alquilaminas pequefias < C,, origina aumentos de distancias
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interlaminares entre 3.1 y 4.2 A, mientras que las aminas heterociclicas dan lugar a
aumentos interlaminares entre 5.9 y 6.8 A. Se observé que en general las distancias
interlaminares aumentan muy lentamente con el aumento de Ia longitud de la cadena,
lo que indicaria que las cadenas se orientan en forma paralela a las laminas|2].
Schdllhorn[3,4] realiza estudios en que, ademas de describir la intercalacion de
amonic e hidracina, investiga el efecto de una serie de aminas alifaticas de diferente
tamano sobre las distancias interlaminares, intentando obtener informacion acerca
la orientacion de los huésped en los compuestos. Asi las aminas de cadena corta
como metilamina y etilamina se ubicarian en forma paralela a las ldaminas, las aminas
de cadenas largas, >C,, la ubicacion de ias moléculas intercaladas seria
practicamente normal a las laminas en la matriz, formandose compuestos bilaminares;
mientras que con moléculas con largos de cadenas en el rango C4-CQ' se orientarian
en forma intermedia, esto es, con su eje principal formando un angulo con los planos

laminares de la matriz. Figura 2.1.

S, ormmme s m—ee— oo Ta
————————————— e T N
—a-H _ o H =
CH3 N\H CH3 N\H S 5 ‘;
_____________ Ty N N
S T S e - e ———-—
C4"Cg
______________ Ta
N N N N
| | ]
I .
N N N N

cadenas largas >C,,

Figura 2.1 Intercalacién de aminas en la matriz TaS,[4].
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F.R. Gamble y col[5] contintan con la intercalacién de piridina y piridinas
sustituidas en TaS,; de tales estudios se conciuye que los anillos de los huéspedes
se ubicarian paralelos a las laminas con el par de electrones desapareados del
nitrégeno orientados en la misma direccion de las laminas.

Las aminas, sobre todo las N-alquilaminas son excelentes agentes de
intercalacion en Oxidos laminares y arcillas, especialmente en lo que respecta a la
formacion de compuestos apilarados[6]; ese nombre proviene de la formacién de
uniones periddicas entre las 1aminas, pilares, que originan espacios vacios o galerias
gue aumentan considerablemente la superficie del producto originando materiales
microporosos que pueden modificar las propiedades cataliticas y de absorcién de las
matrices originales. Tales reacciones de intercalacion corresponden en general a
procesos de intercambio idnico o intercambio de ligante[7].

Otros tipos de matrices laminares también utilizadas para la intercalacion de
aminas lo constituyen los fosfatos de vanadio(lV) del tipo VOHPO,-0.5H,0. El primer
estudio sistematico con esta matriz es el realizado por V.V.Guliants y col. en 1994[8];
los huéspedes utilizados son aminas primarias en el rango C,-C,,. Los estudios de
difraccion de raycs X realizados en estos sistemas denotan aumentos interlaminares
que son consistentes con la longitud de las moléculas de aminas.

E.Rodriguez-Castellon y col.[9] informan acerca de {a intercalacién de aminas
aromaticas en las matrices laminares de formula general M(IV)(HPO,),-nH,0 en que
M: Ti, Zr y Sn. En estos estudios se observa que en los productos se mantiene la
estructura laminar de la red pero aumentan los espacios interlaminares.
Recientemente se han dado también a conocer estudios de la intercalacién de aminas
aliféticas{10]en matrices laminares del fipo HNiPO,H,O. En estos compuestas se

aprecian ordenamientos bilaminares de las aminas con respecto a las laminas
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inorganicas; la cantidad de aminas intercaladas en la matriz seria constante (0.75) ,
y el comportamiento magnético asi como los resultados ya mencionados son
discutidos en el contexto de sistemas de baja dimensionalidad.

Es importante también mencionar los estudios realizados por T.Kijima y colf11]
sobre la intercalacién de n-aquilaminas C_ H,,.,NH,(n=1-10) en el compuesto laminar
ZrP,0, . Ellos obtienen compuestos de intercalacion bilaminares preferentemente con
heptilamina, proponiendo un tipo de intercalacion matriz-huésped basados en el
ordenamiento de! huésped en la matriz por interaccién del cation intercalado en las
laminas de la matriz.

Los antecedentes descritos nos indican que en general las aminas se
intercalan en forma relativamente facii en soélidos laminares, enire ellos en
dicalcogenuros laminares. Sin embargo entre éstos Ultimos no existen estudios en el
MoS,. Por ofra parte, la intercalacién de aminas alifaticas se limita a aminas primarias
no existiendo por tanto conocimiento acerca de la influencia de los alrededores del
atomo de nitrégeno en los procesos de intercalacion.

El trabajo descrito en éste capitulo pretende contribuir en parte a la carencia
de informacién a ese respecto analizando el efecto de la intercalacion de aminas
secundarias asf como también de los amiduros de litio correspondientes.

Los estudios descritos a continuacion se refieren especificamente a la sintesis
y caracterizacion de los compuestos de intercalacion de las aminas secundarias
~dietilamina, dibutilamina, dipentilamina, diciclohexilamina, difenilamina y N-
isopropilciclohexilamina— asi como de sus correspondientes amiduros de litio en ia
matriz disulfuro de molibdeno.

Entre los objetivos de éste estudio se considera, ademas de Ja sintesis y

caracterizacion mencionados, establecer relaciones entre las propiedades de los
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huésped y aquellos de ios compuestos de intercalacion. Se pretende también
contribuir, a través de estudios de las propiedades de los productos y del
comportamiento de la mairiz en el proceso de insercién, al conocimiento de la quimica

de intercalacién en MoS,,.

2.1.2 AMIDUROS DE LITIiO.

Los amiduros de litio son compuestos con enlace Li-N, que se obtienen a partir

de las correspondientes aminas de acuerdo a la reaccién:

R,NH + nBuli --—---> R,NLi + BuH.

Estudios recientes sobre amiduros de litio enfatizan la gran utilidad que
presentan estos compuestos en reacciones de carbonilacidn en sintesis organica[12].
Se ha observado que las esfructuras que adquieren ias especies lifiadas en sus

diversos compuestos corresponden a menudo a especies complejas formadas por

agregacion de mondmeros. Tal propiedad depende fundamentalmente de las
posibilidades que tenga el &tomo de litio para satisfacer su capacidad coordinativa[13].
Las propiedades de los amiduros de litio se espera que sean algo diferentes a los de
compuestos organolitio debido a que la unidn N-Li posee mayor caracter idnico que
la unién C-Li debido a la mayor electronegatividad del atomo de N. Ademaés, e! par
de electrones libre del atomo de nitrégeno puede intervenir en la coordinacién del
atomo de litio, deficiente electrénicamente lo que daria como resultado agregados con
menor peso molecular que en el caso de los compuestos organolitio[14]. En la Figura

2.2 se observan estructuras de algunos amidurecs de litio.

s



R\ _.'Li"._. /R LI_T - [ rI\I--'-
/ ~ L- , \ 1 .
R ' R "‘i\ L Lisy -t

Figura 2.2 Estructuras de amiduros de litio.

\ P
N—Li<

"}N\Li —N”

s

LI «"-'.?~
]

[ pp—

26

Los estudios existentes acerca de los amiduros de litio se refieren

especialmente a la determinacién del estado de agregacioén de esas especies en

solidos[15], y en diferentes solventes apréticos[16]. Esto, como también el grado de

solvatacion, juegan un papel importante en la reactividad de estos compuestos de

litio[17]. Asi, la presencia de bases dadoras puede originar estructuras diméricas o

monoméricas dependiendo de ia donicidad del dador y del tamafio de los grupos

sustituyentes[18].

El trabajo aqui descrito considera en su primera parte tanto la sintesis de los

amiduros de litio, como su caracterizacion por 'H-RMN y *C-RMN del carbono « al

nitrégeno; en una segunda etapa, se considera el estudio de los compuestos de

intercalacién de estos amiduros en la matriz de disulfuro de molibdeno.
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2.2 MATERIALES Y METODOS.

2.2.1 SINTESIS DE N-BUTILLITIO COMO AGENTE METALANTE.

N-Butillitio se preparé a partir de cloruro de butilo utilizando una técnica

modificada propuesta por Nudelman y Vitale [19].

n-BuCl + 2Li -—-—-> n-Buli + LiCl

En un balén de 250ml. provisto de un agitador magnético se vierten 220ml. de
n-hexano recién destilado; se cierra el balén con un globo y se calienta a ebullicidn.
Una vez alcanzada la ebullicién, se retira el globo y se agregan 4,6 gramos (0,66
moles) de litio metalico cortado en frozos. Se cierra el baldn con tapon de latex y se
sumerge en un bano a 50-60°C. Luego, se afiaden utilizando jeringa 31,3 ml de n-
BuCi en alicuotas de aproximadamente 2 ml en un lapso de 2 horas. Tras el primer
agregado se espera a que la suspensién tome un color ligeramente violaceo
(complejo entre BuCl y LiCl) indicando el comienzo de |a reaccion. Tras elio se sigue

~agregando n-BuCl en lapsos de aproximadamente 10 minutos. Finalizada la adicién,
se deja reposar el baldn durante una hora a igual temperatura; luego, se espera a que
tome la temperatura ambiente. El producto se guarda a baja temperatura en ambiente
de argdn. La concentracidn de butilitio se determina valorando el sobrenadante por
el método de la doble tituiacionf20](ANEXO 1). Se compara la cantidad de litio

determinado por absorcién atémica.
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2.2.2 PURIFICACION DE AMINAS.

A la amina correspondiente, dietilamina, dibutilamina, dipentilamina,
diciclohexilamina o N-isopropiiciclonexilamina se le agrega Na metalico en pequefios
trozos; se reflujla 48 horas y luego se destila. La difenilamina fue purificada
primeramente lavando con una solucion etérea de la misma en NaOH al 10%. Luego,
tras secar el extracto etéreo sobre Na,SO, y lavar con n-hexano, el producto se

sublimd a 60°C.

2.2.3 SINTESIS DE AMIDUROS DE LITIO.

Se preparan de acuerdo a la siguiente reaccion:

R,NH + n-Buki ---------> R,NLi + BuH

Los amiduros de litio correspondientes a las aminas en estudio se obtienen de
acuerdo al siguiente procedimiento. Se cierran tubos de ensayo con tapon latex, se
evacuan mediante bomba de vacio, y se purgan con argon; este procedimiento se
realiza repetidas veces. Luego se agrega 1-10° moles de n-BulLi utilizando una
jeringa; se enfria en hielo y se agrega gota a gota la amina (1-10° moles)
manteniendo una fuerte agitacion; la difenilamina se disuelve previamente en n-
hexano. Se obtiene una suspension que se centrifuga y lava con n-hexano repetidas
veces; luego se seca a vacio.

Los productos obtenidos son sdlidos blancos, amorfos, de solubilidad limitada,
sensibles al oxigeno y humedad que se pueden conservar en ausencia de agua a

20°C.
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2.2.4 SINTESIS DE LA MATRIZ LITIADA.

i) Calentamiento convencional.

A 1g de MoS, (6.25 10°moles) Aldrich colocado en un balén sellado con tapén
latex en ambiente de argén se le agrega con jeringa 6.87-10° moles de n-butillitio
bajo agitacidon constante; la suspension resultante se mantiene a 50-55° C durante
24 horas. El sdlido se separa por centrifugacion; se lava con n-hexano y se centrifuga
repetidas veces; luego, se seca en tubos sellados. E! producto se mantiene en
ambiente de argdn. La cantidad de litio intercalada se determina en el sdlido por
espectroscopia de absorcién atémica y, en el primer sobrenadante, por técnica de

dobie titulacion.

i) Activacion por microondas {ANEXO 2).

A 1 g de MoS, Aldrich colocado en un tubo se le agrega 6.87 10 moles de
n-butillitioc en hexano; se cierra con un globo para visualizar los cambios de presion
y se mantiene en ambiente de argdn. Se le somete a irradiacién por microondas al
100% de potencia en un horno doméstico Samsung RE-725TC de 2450MHz,
siguiendo una rutina que considera secuencias de 20-30-40-50 segundos de
frradiacion con intervalos de 5 minutos que se repite 3 veces. El producto se separa
por centrifugacidn, lavando con n-hexano repetidas veces y, finalmente, se seca a
vacio. El producto se mantiene en tubos sellados en ambiente de argdn.

Posteriormente se determina la cantidad de litio intercalada por técnicas ya sefialadas.
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2.2.5 SINTESIS DE LA MATRIZ EXFOLIADA.

En un balén de 250ml conteniendo 150ml de agua destilada previamente
desaireada ( 2 horas en constante flujo de argdn y agitacion) se agrega 1 gramo de
LiMoS, con x = 1. Se produce una reaccion violenta con desprendimiento de H,.
Una vez que cesa el desprendimiento de H,, se agita vigorosamente repetidas veces:
se cierra el balén con un tapén de latex; se somete a ultrasonido durante 30minutos;
se lava y centrifuga repetidas veces; y se seca a vacio. E! producto se guarda en

ambiente de argdn.

2.2.6 SINTESIS DE LA MATRIZ DEFOLIADA.

En un balén de 100 ml. con 0.5 gramos de la matriz exfoliada se le agregan
30 ml de agua destilada y desaireada con pH = 2 ( controlado con adicién de solucion
de HNO, 0.5M); se agita vigorosamente; se lava y centrifuga repetidas veces; y se

seca a vacio. El producto se guarda en ambiente de argon.

2.2.7 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION DE AMINAS.

Para las reacciones de intercalacion de aminas se utilizé la matriz exfoliada
con estequiometria Li;,(H,O)MoS, (P.M: 185g/mol) . En un baidn de 50mi se
depositan 0.3gramos (1.62-10° moles) de matriz; se cierra con tapon de latex en

ambiente de argén; se agregan con jeringa lentamente 3.24-10° moles de la amina
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disuelta en n-hexano; se agita 24 horas a temperatura ambiente; se lava , centrifuga

y seca a vacio. E! producto se mantiene en recipiente seilado en ambiente de argén.

2.2.8 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION DE AMIDUROS
DE LITIO.

La matriz utilizada en estas reacciones corresponde a la matriz defoliada. En
un balén de 50ml se depositan 0.3gramos (1.62-10° moles) de matriz; se cierra con
tapon de latex en ambiente de argdn; se agregan con jeringa lentamente 3.24-10%
moles de amidurc de litic recién preparado en n-hexano; se agita 24 horas a
temperatura ambiente; se lava, centrifuga y se seca a vacio. El producto se mantiene

sellado en ambiente de argon.

2.3 TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS.

2.3.1 MICROANALISIS ELEMENTAL.

Analisis de litio. La determinacion de litio se realizd por espectroscopia de
absorcion atémica, empleandose un espectrometro Perkin Elmer 360. Las muestras
solidas (10mg) se disgregaron en agua regia, se evapord a sequedad y se llevo a un
volumen total de 50ml. La curva de calibracion se construyd en el rango de 2-10ug/mi
usando como patrén Li,CO, (Merck p.a.). Sensibilidad del método : 0.0035 pg/mi,

Analisis de carbono e hidrégeno. La determinacion se realizé en una estufa

Mikro-Halbmikro Henaus por el método de Liebig que consiste en una oxidacion

cuantitativa de la muestra con oxigeno como gas de arrastre para dar CO, y H,O.
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2.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X.

Los diagramas de difraccion de rayos X de muestras policristalinas se
obtuvieron en un difractomefro Siemens D-500 con radiacién Cu-Ke y monocromador
de grafito de 1.5418A°. Las muestras se prepararon compactando a presidn los poivos
en portamuestras convencionales, en ambiente de argén ,y sellados con pelicula de

polipropileno.

2.3.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Los analisis térmicos TG y ATD de las muestras se realizaron en un analizador
STA 409 NETZSCH con registro de temperatura. Las muestras se calentaron en
atmosfera de argdn en crisoles de alimina. Parametros utilizados: velocidad de
calentamiento 10 °C/min; sensibilidad ATD de 500uV; rango de temperaturas

ambiente - 420°C y ambiente- 600°C.

2.3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los sdlidos fueron también examinados por microscopia electrénica de barrido

en un equipo PHILIPS EM 300. Las muestras se preparan en soporte de aluminio y

se metalizan con depésito de oro.
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2.3.5 ESPECTROSCOPIA DE RMN 'H Y °C.

Se emple6 un espectrofotdometro RMN Bruker AMX-300. Los espectros de 'H -
RMN se obtuvieron en benceno/ tetrametilsilano (C,D/TMS) y de C-RMN en

tetrametilsilano (THF).

2.3.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA. MEDIDAS DE
CONDUCTIVIDAD.

Se empled un equipo Analizador Electroquimico de Impedancia PAR modelo
6310, con un programa EIS modelo 398. Las medidas se efectuaron sobre pastillas
cilindricas obtenidas mediante prensado de 3 toneladas méiricas; el espesor de ias
pastillas es de aproximadamente 0.1cm. Se obtuvieron los electrodos bloqueantes

depositando Ag en las caras.

2.4 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.

241 CARACTERIZACION DE LOS AMIDUROS DE LITIO POR
ESPECTROSCOPIAS 'H-RMN Y *C-RMN.

La comparacion de espectros por 'H-RMN de las aminas precursoras y de los

amiduros de litio en el solvente C,D,, muestra la desaparicion de la sefial NH

esperada para la litiacién de las aminas.
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El espectro C-RMN del carbono « al nitrégeno es caracteristico en este tipo

de compuestos21].

HN-C*-C LiN-C*-C

Segun se observa en la Tabla 2.1, existen corrimientos significativos, entre 3
y 15 ppm hacia alto campo, de las sefiales del carbono « al nitrégeno al producirse
la litiacion de las aminas. Ello esta de acuerdo con el principio de hibridacién
isovalente[22], donde el cambio de [a polaridad al reemplazar el hidrogeno por litio en
el atomo de nitrégeno produce un efecto mayor sobre aquellos sustituyentes en los

que el orbital hibrido sp del carbono unido al nitrégenoc tenga un mayor caracter s.

Tabla 2.1 Desplazamientos "*C-RMN (é/ppm) del carbono « al nitrégeno de las

aminas secundarias y amiduros de litic en THF,

dietil dibutil dipentil " diciclohexil difenil N-isopropilciclohexil
R,R;NH  45.07 50.89 51.18 53.90 144.83 45.42-54.06
R,R,NLi 51.81 56,69 53.86 62.75 160.02 55.14-65.38

En la Figura 2.3 se comparan los espectros de *C-RMN de dietilamina (a) y

dietilamiduro de litio (b).
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Figura 2.3. Comparacidn de los espectros de *C-RMN en THF. Distilamina (a) y

dietilamiduro de litio (b).

2.5 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION DE
LAS AMINAS Y AMIDUROS.

2.5.1 ESTUDIO DE DIFRACCION DE RAYOS X.

Resuitados del estudio por difraccion de rayos X de los compuestos de

intercalacion de las aminas y amiduros de litio se resumen en Tabla 2.2,
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Considerando la naturaleza laminar de este fipo de compuestos, para el
analisis de los resultados de difraccion de rayos X se toma como base el diagrama
de rayos X de la matriz laminar, y luego se evala el incremento del espacio
interlaminar. En las Figuras 2.4.1 se ilustran los difractogramas para el MoS, (a) que
presenta una distancia interlaminar de 6.15 A (20=14.5)[23] y para la misma matriz
exfoliada (b) que tiene una distancia interlaminar de 11.30 A.

En las fifuras 2.4.2 - 2.4.3 se ilustran los difractogramas de los compuestos de
intercalacion con aminas y con amiduros de litio sintetizados. La observacién de
cambios en las distancias interlaminares es el paso inicial en la caracterizacion de los
compuestos de intercalacion. Los diagramas de rayos X indican ademas el grado de
cristanilidad de los productos el que se manifiesta en difractogramas con buena
resolucion y deteccion de las lineas correspondientes a reflecciones 001 y 002 de

fos productos.

N\

] T T ] T T ?
4 Y 8 10 12 14 16 18
2 theta degree

Figura 2.4.1 Difractogramas de Rayos X para el MoS,. Matriz original (a) y matriz

exfoliada (b)
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Figura 2.4.2 Difractogramas de Rayos X de compuestos de intercatacion con aminas:

Dietilamina (i), dibutilamina (i), dipentilamina (iii), diciclohexilamina (iv)

y n-isopropilciclohexilamina {v).
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Figura 2.4.3 Difractogramas de Rayos X de compuestos de intercalacién con
amiduros de litio: Dietilamiduro de litio (i), dibutilamiduro de litio {ii),

dipentilamiduro de litio (iii), diciclohexilamidurc de litio (iv) y n-

isopropilciciohexilamiduro de litio (v).
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Tabla 2.2 Difractogramas de muestras policristalinas de los productos de
intercalacién de ias aminas y amiduros de litio en MoS,.( valores de 20

y de distancias interlaminares)

Amina huésped 2theta dA Amiduro huésped 2theta dA
(001y002) {001y002)
Dietilamina 8.935 6.889 Dietilamiduro de Litio 7.880 11.210
|| 17.847 4.965 15818 5.598
Dibutilamina 8.789 10.052 Dibutitamiduro de Litio 7.770 11.368
17.564 5.045 15.582 5.682
Dipentilamina 8.667 10.194 Dipentilamiduro de Litio 7.943 11.121
il
17.396 5,093 15.830 5.593
Diciclohexilamina 8.330 10.606 Diclclohexlamiduro de Litio 7.773 11.364
16.503 5.367 15,596 5,677
N- 8.402 10.415 N-lsopropilciclohexilamiduro de 7.808 11.313
Isopropilciclohexifamina Litio
16.809 5270 15,641 5.660

Es importante mencionar que de las especies aminas y amiduros con que se
hizo este estudio, sdlo la difenilamina y difenilamiduro de litio no se lograron intercalar
en MoS, . Ello se deberia a que los sistemas posibles de intercalar en MoS, deben
poseer un caricter electrodador minimo que no se alcanza en esa amina que

presenta un marcado caracter 4cido, pKa de 0.79 [24];lo que hace poco probable

su intercalacion en esa matriz.
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2.5.2 ABSORCION ATOMICA Y MICROANALISIS ELEMENTAL.

La cantidad de litio presente tanto en la matriz exfoliada, como en {odos los
productos de intercalacion se determind por absorcidn atomica. Se determiné en
todos los productos consistentemente una cantidad de litio de aproximadamente 0.1
mol por mol de MoS,; ademas del litio correspondiente al amiduro. La cantidad de
amina o de amiduro de litio intercalados en relacion a 1 mol de MoS,, que se

informan en la Tabla 2.3, se determinaron por analisis eiemental.

Tabla 2.3. Intercalacién de aminas y amiduros de litio en MoS,.

Molécula huésped x en Liy,Mo8, (huésped),
Dietilamina 0.40
Dietilamiduro de litio 0.39
Dibutilamina 0.32
Dibutilamiduro de litio 0.27
Dipentilamina 0.21
Dipentilamiduro de litio 0.20
Diciclohexilamina 0.33-
Diciclohexilamiduro de litio 0.18
N-Isopropilciclohexilamina 0.20

N-Isopropilciclohexilamiduro de litio 0.22
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2.5.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los sodlidos fueron examinados por microscopia electrénica de barrido. En las
Figuras 2.5 se muestran fotomicrografias tanto de la matriz exfoliada como de los
productos de intercalacién. Se observa que los compuestos de intercalacion

sintetizados mantienen la misma estructura laminar que la matriz utilizada.

Figura 2.5.1 Fotomicrografia del compuesto laminar MoS, exfoliado.
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Figura 2.5.2 Fotomicrografias de los compuestos de intercalacion con dietilamina (a)

y dipentilamiduro de litio en MoS, (b).
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2.5.4 ANALISIS TERMODIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

Estudios térmicos ATG y ATD se realizaron con los compuestos de
intercalacion de la dipentilamina y su correspondiente amiduro. La Figura 2.6 ilustra
los analisis térmicos respectivos.

En el andlisis del compuesto con dipentilamina (a) se observa un pico
exotérmico alrededor de 120°C con una perdida de peso de aproximadamente 5% del
total de la muestra, se asigna a un aumento del movimiento térmico de la amina
intercalada y a su paulatina salida desde la matriz.Curiosamente esta temperatura es
cercana a la que se observa la ebullicion de la amina no intercalada. Ello permite
elucubrar acerca de la similitud de las interacciones en el estado intercalado y en el
estado condensado de la amina. El analisis térmico del compuesto intercalado con el
amiduro de litio (b), muesira un pico exotérmico a alrededor de 150°C con una perdida
de peso de aproximadamente el 10% del total de la muesira, la temperatura
corresponderia a la temperatura de descomposicion de la dipentilamiduro de litio y ia

perdida de peso indicaria ,ademas, la salida del huésped desde la matriz.
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Figura 2.6 TG y DTA de los productos de intercalacion de: dipentilamina (a) y

|

dipentilamiduro. de litio(b) en la matriz MoS,.
2.5.5 MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD.

|

|

Con el fin de obtener informacién acerca de las propiedades de transporte que

presentan estos sdlidos, los productos policristalinos obtenidos se caracterizaron

también por espectroscopia de impedancia compleja. (ANEXO 3)
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En la Tabla 2.4 se informan los resultados de las medidas de conductividad,
obtenidas a temperatura ambiente utilizando electrodos metdlicos bloqueantes, para
los compuestos de intercalacion con aminas y amiduros de litio, asi como también,
el valor de la conductividad obtenido para la matriz. Como se puede apreciar en esia
Tabla, los productos presentan propiedades semiconductoras en el mismo rango

informado para ofros compuestos de intercalacién de la misma matriz[25].

Tabla 24  Conductividad eléctrica a temperatura ambiente de los productos de

intercalacion de aminas y amiduros de litio en MoS,.

Compuestos. Conductividad S/cm
MoS, 1108

Li, ;MoS,(Aminas) 1-10"'-6-102

Li; sMoS,(Amiduros de litio) 5-102.1-10™
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2.6 DISCUSION.

Distancias interlaminares y tasas de intercalacién.

Los producios de intercalacion de aminas secundarias y de sus
correspondientes amiduros en la matriz MoS, exfoliado, presentan distancias
interlaminares en el rango 9.8-10.6A y 11.1-11.3A respectivamente. En el grafico de
la Figura 2.7 se ilustra la relacion existente entre esas distancias interlaminares y el

nimero de dtomos de carbono de las especies huésped.

13

—_
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Dist. interlaminar (A)
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7 9 11 13
No. atomos de carbono

\l
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Figura 2.7 Relaci6n entre el numero de &tomos de C del huésped y la distancia
interlaminar en los productos de la intercalacion de aminas y amiduros

de litio en la matriz de MoS,,
Aunque en la intercalacién de n-alquilaminas se ha encontrado que la distancia
I
|

intertaminar aumenta proporcionalmente con el niUmero de carbonos con una tasa de
aproximadamente 2A por atomo de carbono[8,9], nosotros observamos un
comportamiento lineal con pendiente casi nula. Se observa, ademas, que el aumento

interlaminar originado por la intercalacion de amiduros de litio es aproximadamente

.
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1A mayor que el con aminas. Aparentemente, la presencia del atomo de litio
implicaria un aumento del volumen del huésped.

En la literatura relacionada con los compuestos de intercalacion se utilizan a
menudo argumentos geométricos para comprender los cambios estructurales
asociados a ese proceso[26]. Mediante la utilizacion de modelos moleculares es
posible estimar el espacio que ocupa el huésped y, asi, deducir tanto el aumento de
la distancia interlaminar como la relacién huésped-matriz maxima para la ocupacion
del espacio entre las laminas.

En el esquema ilustrado en la Figura 2.8 se indica la orientacién mas probable
de una molécula de amina en el espacio interiaminar, enfatizando que la orientacién
y espacio ocupado por el par de electrones no enlazantes del atomo de nitrégeno son
importantes en la determinacion de las distancias interlaminares, asi como también,
gue el huésped adquiriria una configuracion zig-zag, forma similar a la cbservada para

compuestos de inclusidn de huéspedes con cadenas alifaticas en clatratos de

tiourea[27].
[ g g i )
}\l YAV
vvv Ny
[ ot gt S s Sl

Figura 2.8 Esquema de orientacién de la molécula de amina entre las laminas de

MoS,.

Asli, considerando el modelo recién mencionado y con el propésito de analizar

mejor ios resultados de las aminas en MoS,, se construyeron modelos moleculares
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adecuados para calcular las dimensiones de las aminas intercaladas, considerando
los espacios de van der Waals ocupados por los atomos, de la forma indicada en la
Figura 2.9. En la Tabla 2.5 se reproduce los parametros geometricos, a=largo,

b=ancho y c=alto, de las moléculas utilizadas como huésped.

.. =

Figura 2.9 Modelo molecular considerando radios van der Waals para la

dibutilamina.

-

Figura 2.10 Modelo molecular propuesto para el dibutilamiduro de litio.
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Si junto a lo anterior, que nos permite entre ofros calcular la superficie que
ocupa cada huésped {(a x b), se considera que las paredes de los espacios
interlaminares estan formadas por atomos de azufre, ubicados a una distancia de
3.16A entre ellos, como se observa en la Figura 2.11{28], es posible determinar las
tasas de intercalacién esperadas para cada huésped. A su vez el parametro
geometrico ¢ corresponderia a los espacios interlaminares minimos esperados del

analisis de la modelacion de las especies huésped.
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Tabla 2.5  Parametros geomaétricos calculados a partir del modelo molecular de
aminas y amiduros de litio y tasa de intercalacion maxima para su
intercalacion en sulfuro de molibdeno.

Huésped Paradmetros Tasas de intercalacién
moleculares méxima.”
a b c
dietilamina 6.9 4.0 4.5 278
dibutiamina 108 4.2 4.5 45.4
dipentilamina 124 42 4.5 522
diciclohexilamina 9.2 5.1 6.0 47.0
n-isoprociclohexilamina 8.5 42 5.5 35.8
dietilamiduro de litio 74 4.4 5.8 31.3
dibutilamiduro de litio 107 4.8 6.0 51.5
dipentilamiduro de litio 124 50 6.0 62.1
diciclohexilamiduro de litio 9.3 57 7.0 : 53.1
n-isopropilciclohexilamiduro 8.5 6.0 6.8 51.1
de litio

‘Esta se calcula considerando el espacio superficial de la matriz (3.16x3.16A) por atomo de

MoS, que ocupa el huésped.

La presencia del ion litio que se aprecia en el modelo molecular para el
dibutilamiduro de litio que se ilustra en la Figura 2.10 justifica el aumento de
aproximadamente 1A que se observa al pasar de una amina al amiduro respectivo.
Sin embargo la comparacion de los incrementos de las distancias interlaminares

minimas ( diferencias entre el parametro c en la Tabla 2.5 y en MoS, origina )

calcuiadas con los obtenidos experimentalmente Tabla 2.6 que, para el caso de las
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aminas, se muestra en la Figura 2.12 lleva a un resuitado absurdo. Aunque existe una
correlacion lineal, ésta esta lejos de tener una pendiente unidad. Las distancias
minimas calculadas resultan de hecho ser aproximadamente un 38% superior a las
cbservadas experimentalmente. Dado que ello no tiene significado fisico es posible
suponer que el proceso de intercalacion provoca una contraccion del volumen del
huésped. Tal contraccién puede plausiblemente ser considerada como un efecto de
una transferencia de carga huésped-anfitrién del tipo de las que frecuentemente se
asocian al proceso de intercalacién.Esto produciria principalmente una contraccion de
las nubes electrdnicas en los alrededores del dtomo de nitrégeno (ver Figura 2.8)
requiriendo, asi, el huésped un menor espacio interlaminar que el supuesto para la

molécula no alterada.
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Figura 2.12 incremento de las distancias interlaminares experimentales vis

calculadas en las aminas.
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Al evaluar la tasa maxima de intercalacion, considerando la superficie ocupada
por las especies intercaladas ufilizando los datos obtenidos de los modeios
geométricos informados en la Tabla 2.5, se llega a una conclusién similar a la
mencionada en el paragrafo anterior. Asi, las tasas de intercalacion experimentales
resultarian ser entre 10 y 40% de !as tedricas, [o que no tiene sentido. Sin embargo,
si para el calculo de esas superficies se utilizan valores de didmetros moleculares
corregidos,{Tabla 2.6) se obtiene una correlacion aceptable. La comparacion de datos
experimentales y calculados ilustrada en la Figura 2.13 se puede apreciar que no soclo
existe una correlacién sino que también las tasas de intercalacion son, de acuerdo a
lo esperado, iguales y en algunos casos menores que las maximas indicadas por el
maodelo.

Una sobretasa de intercalacién podria también ser justificada por la presencia
de defectos extensos en la matriz lo que permitiria que el huesped quedase sblo
parcialmente intercalado. Sin embargo tal efecto no influiria en las distancias
interlaminares. Por ello la correlacion entre las tasas de intercalacion observadas y
calculadas considerando la contraccion del huesped mencionados anteriormente

estaria indicando que el efecto de los posibles defectos de la matriz no serfan

significativos.
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Figura 2.13 Tasas de intercalacion experimentales v/s calculadas con valores

corregidos para las aminas.

En el caso de los amiduros de litio, se observa un fenémeno similar pero de
menor magnitud. Los incrementos de las distancias interlaminares calculados resultan
ser, en promedio, alrededor de un 15% mayores que las experimentales ( ver Gréfico

en Figura 2.14).
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Figura 2.14 Incremento distancias interlaminares exp v/s calculadas de los amiduros

de litio.

Iguaimente, las tasas de intercalacién maxima calculadas apartir de los
modelos moleculares resultan ser entre un 5 y un 30% menores que las observadas
experimentalmente. Considerando una contraccion del huésped, recalculando estas

tasas y se llega, al igual que en el caso de las aminas, a resultados razonables (ver

Figura 2.15).
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Figura 2.15 Tasas de intercalacion experimentales v/s calculadas de los amiduros

de litio.
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| Tabla 2.6  Datos experimentales de tasas de intercalacion y incrementos en las
distancias interlaminares experimentales de aminas y amiduros de litio

. y tasas de intercalacion experimentales y calculadas considerando
' contraccidn del huésped.

Huésped Incremento de Tasas de intercalacién
dist. interlaminares

experimentales calculadas’
dietilamina 3.73 40 248
dibutilamina 3.80 . 32 19.8
dipentilamina 4.04 21 13.0
diciclohexilamina 4.45 33 20.5
n-isopropilciclohexilamina 4.26 20 12.4
dietilamiduro de litio 5.06 39 33.2
dibutilamiduro de litio 5.29 27 229
dipentilamidure de litio 4.97 20 17.0
diciclohexilamiduro de litio 5.21 19 16.2
n-isopropilciclohexiimiduro 5.16 22 18.7

de litio
Valores determinados con factor de correccion: 0.38 para aminas y 0.15 para amiduros de

litio.

Mecanismos de Intercalacion.
Los resultados obtenidos indican que la intercalacion tanto de aminas
secundarias de relativamente bajo peso molecular como de sus correspondientes

amiduros de litio en MoS, es posible sélo cuando media la activacion de la matriz

mediante el proceso de exfoliacion. En tal estado el MoS, estd solvatado con

moléculas de agua y muy posiblemente también rodeado de iones hidroxilo. En éste




57
estado la matriz estd en alguna medida reducida. La intercalacién de aminas
corresponderia asi al menos en parte, a una reaccion de intercambio de iones QOH"
o moles de agua. En el caso de los amiduros igualmente media la activacién por
exfoliacion pero posteriormente se elimina el agua o iones OH" por adicién de &cido
para obtener la matriz defoliada en forma anhidra. Considerando el contenido de litio
y naturaleza del enlace N-Li de los amiduros, el tipo de activacién para ia
intercalacion de estos ultimos es de alguna manera analogo a la activacion de la
matriz por reduccién con butillitio; ademas, es interesante destacar que en el caso de
los amiduros las distancias interlaminares observadas estan en un estrecho rango,
11.1-11.3 A, que es similar al observado en productos sintetizados en condiciones
similares, solventes no acuosos y ambiente anhidro. Este fendmeno se discutira mas
adelante ( Seccién 5).

l.as fotomicrografias SEM de los compuestos de intercalacién con las aminas
y amiduros de litio muestran que se mantiene la estructura laminar de la matriz. En
el caso de los productos de intercalacion de dietilamina y dipentilamina en la matriz
se realizé también un estudio por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM). La
microestructura laminar de la muestra se puede apreciar claramente en la Figura 2.186.
La excelente resolucion obtenida para esta muestras permite estimar directamente de
ella la distancia interlaminar promedio del compuesto. E! valor obtenido por éste
método es de alrededor de 10A, lo que es concordante con el determinado por
difraccion de rayos X.

La amina intercalada abandona el compuesto de intercalacién a una
temperatura considerablemente inferior al punto de ebullicion de la misma, indicando

de acuerdo a lo esperado, que las interacciones intermoleculares en la amina original

no son totalmente reemplazadas por las interacciones anfitrion-huésped existente en
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el compuesto intercalado. Para el caso de los amiduros de litio se observa un cambio
de peso a una temperatura algo mayor lo que probablemente corresponde a la

temperatura de descomposicion del huésped.

o

onm

6nm . b

Figura 2.16 Micrografia TEM del compuesto intercalado con dietilamina (a) y

dipentilamina (b).
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CAPITULO 3. INTERCALACION DE LOS POLIMEROS POLIOXIETILENO
POLIACROLINITRILO EN DISULFURO DE MOLIBDENO.

3.1 INTRODUCCION.

La inclusién de materiales poliméricos con propiedades electroactivas en
matrices solidas representa una nueva posibilidad para preparar materiales sdlidos
con propiedades especiales de transporte (aislante, semiconductor o conductor)[1].
Por ello la incorporacion de polimeros entre matrices inorganicas laminares puede
originar compuestos que presenten gran potencialidad en cuanto a sus propiedades
mecanicas, estructurales y eléctricas[2].

La adicién de materiales de naturaleza inorganica a polimeros inorganicos se
utiliza a menudo para obtener materiales compuestos o compositos con propiedades
mejores que el polimero criginal. En algunos casos especiales tal adicion va mas alla
que la mezcla fisica de los componentes alcanzando un tipo de asociacion o
compatibilizacién molecular. La naturaleza de las interacciones huésped-anfitrién en
tales compuestos —que siendo maés débiles que las uniones quimicas convencionales
son lo suficientemente fuertes como para dar al producto una identidad— que permite
clasificarlos como nanocompositos organicos finorganicos[3].

A los polimeros polioxietileno (POE} y poliacrilonitrilo (PAN) se les considera

como polimeros eleciroactivos de carécter idnico que al formar compositos con sales
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inorgénicas transportan la sefial eléctrica por movimiento de iones[4].

En las dltimas dos décadas, el desarrolic del area de los polimeros
electroactivos se ha convertidoc en un desafio importante en la ciencia de los
polimeros. Aspectos relevantes de la problematica actual en el campo de las especies
poliméricas electroactivas es la obtencién de polimeros que sean conductores idnicos
rapidos o, como se les denominé en aigiin momento, superconductores iénicos{5]. En
éste campo interesa entre otros la influencia sobre las propiedades de transporte que
tienen factores tales como la temperatura, los movimientos de la matriz polimérica o
movimientos segmentarios, asi como también, los cambios de fase.

El desarrollc del area de los polimeros electroactivos se ha centrado
principalmente en la quimica del polidxietileno. Los pioneros en este campo son
Wiight[6] y Armand [7,8] con sus trabajos en materiales en base a complejos de POE
con metales alcalinos en los afios 70. En el campo de la intercalacion de polimeros
en sdlidos inorganicos el mayor desarrollo también se refiere al polioxietileno. Los
primeros frabajos en el tema son aquellos de Ruiz-Hitzky [4] en que se describe la
intercalacion de POE en silicatos tipo martmallonita originando compuestos 2D: los
productos resultantes son interesantes especialmente desde el punto de vista de su
movilidad i6nica y de su estabilidad térmica; en ese trabajo se determina, ademas,
que el polimero se asocia a los cationes en el espacio interlaminar adoptando la
misma conformacion helicoidal que caracteriza a un gran niimero de complejos POE-
sales de metales alcalinos[1,2].

Posteriormente han sido también descritas las intercalaciones de polioxietileno
y polipropilenglical en arcillas[9]. En general, se observan aumentos claros de las
distancias interlaminares de las matrices indicando la incorporacidn de los polimeros

en las galerias. En éstos, el polimero se encontraria en general asociado a la

estructura de la arcilla; asi, el proceso de intercalacién corresponderia en estos casos
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a una reaccion de intercambio de ligantes alrededor de los iones metdlicos ubicados

en los espacios interlaminares. Figura 3.1.

Figura 3.1 Representacion estructural de arcilla y los iones metélicos ubicados en

los espacios interlaminares.

Algunos estudios realizados recientemente sobre intercalacion de polimeros en
arcillas han mostrado que los nanocompositos polimero-ceramico, productos de esa
reaccion muestran un alto grado de ordenamiente bidimensional con un alto grado de
organizacion, infiriéndoles a los materiales propiedadese fisicas y mecanicas
excepcionales. Tal es el caso de los sistemas estudiados por Giannelis en que por
reacciones de polimerizacion oxidativa se ha intercalado PAN! en silicatos laminares
tipo mica, asi por ejemplo el dopar con vapores de HCI el PANI intercalado le confiere
un comportamiento entre metdlico y aislante. Los valores de las medidas de
conductividades eléctricas de los productos se encuentran en el rango de o, = 0.05
Sicmy e,= 107 Sfcm{10].

La intercalacion de POE en pentdxido de vanadio es también descrita

tempranamente por Kanatzidis, quien informa la caracterizacion estructural y
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fisicoquimica de los productos. Sus resultados indicarian que las cadenas de
polimeros se ordenan entre las laminas formando mono-o-bilaminas, con distancias
interlaminares compatibles con una estructura de zig-zag del polimero en la
matriz[11].

La intercalacion de polieteres en arcillas, 6xidos, y calcogenuros de metales de
transicion[12], asi como también, en compuestos del tipo MPS; (M: Mn, Cd ) es
conocida[13]. En estos casos la insercion se manifiesta también en aumentos de las
distancias interlaminares. Sin embargo, a veces se apreclan también cambios en las
propiedades espectroscdpicas y de transporte respecto de la matriz original que hacen
pensar en reacciones de iransferencia de carga huésped-anfitrién. Estas Gltimas
serian las encargadas de proporcionar la fuerza necesaria para un proceso de
intercalacién espontaneo. Este seria un proceso topotéctico donde la estructura

esencial de la matriz permaneceria inalterada, Figura 3.2,

.............................................

Figura 3.2, Intercalacion de polieteres en éxidos laminares.

La conductividad eléctrica de la matriz, propia o inducida por la intercalacion,
junto a la conductividad idnica originada por el desplazamiento de iones en la fase
polimérica interlaminar infieren a éste tipo de compuestos las caracteristicas propias
de conductores mixtos idnico-electrénico.

Como se puede apreciar, la mayor parte de los estudios de intercalacion de
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polimeros electroactivos tendientes a la obtencidon de conductores ionicos rapidos
solidos y semisolidos ha estado basada en el POE[14]. Sin embargo, durante los
ultimos afos se observa un interés creciente en la incorporacion a este ipo de
estudios del polimero poliacrilonitrilo (PAN).

Hasta el momento, los trabajos realizados con PAN se han limitado a estudios
de conductividades ionicas en mezclas con etilén carbonato y perclorato de litio
obteniendo, los mejores, resultados de conductividad de 2.5-10° S.cm™ a temperatura
ambiente[4,15].

Al igual que en el caso del POE se ha intentado encontrar materiales basados
en PAN aptos como electrolitos solidos o semisélidos para baterias en base a litio.
Asi, se han informado estudios electroquimicos de intercalacion de litio en electrodos
de grafito[16] donde las celdas contienen como elecirélifo soporie mezclas
homogéneas del polimero poliacrilonitrilo, etilén carbonato y sales de litio. También
se ha informado la formulacion de electrolitos poliméricos basados en PAN para
baterias de litio y supercapacitores[17].

Los estudios descritos en este capitulo se refieren a la preparacion y
caracterizacién de nanocompositos hibridos orgénico-inorganico obtenidos de la
intercalacién de los polimeros POE y PAN en la matriz de disulfuro de molibdeno.

Ei objetivo de éste trabajo es la obtencion de nuevos compuesios que por sus
caracteristicas como conductores mixtos idnico-electrénico sean potenciaimente utiles
como materiales para electrodos en baterias de litio, valorando asi el MoS,. La
insercién de un sistema polimero-ion litio, conductor iénico rapido, entre los espacios
interlaminares del semiconductores MoS, formaria un conductor mixto en que la
conductividad electrénica es originada por la matriz y 1a i6nica por el electrdlito

polimérico que constituye la fase movil.
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3.2 MATERIALES Y METODOS.

3.2.1 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON
POLIOXIETILENO.

Siguiendo tres procedimientos diferentes para la reaccion de intercalacion se

logra la separacion de ires fases distintas.

SINTESIS A: En un balén de 100mi se deposita 1g (5.9-10°moles) de Li,MoS, con
X = 1; se cierra con tapdn de latex y s& mantiene bajo argon. Se agregan con jeringa
0.526g (1.9-10% moles) de POE (p.m.100.000 Aldrich) disueltos en 40 ml de agua
destilada y desairada; se agita durante 24 horas a temperatura ambiente; se lava,
centrifuga y seca a vacio. El producto se guarda sellado en ambiente de argon.
Esquema de Sintesis A.

El producto obtenido es un sdlido policristalino negro de estequiometria

Li; ;M0S,(POE),s.

L 1 | H o
i - — mpuesto organico
|1 | Li | -1 ¢©o }
r _! ) I [ & ] :.l Hzo
L 1
- MoS - Li,MoS Nanocompositos
03, 2

Esquema de Sintesis A.
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SINTESIS B: En un balén de 100 ml se deposita 1g (5.4:10°moles) de MoS,

exfoliado; se cierra con tapon de latex y se agregan con jeringa 0.470 g (1.08-107
moles) de POE (m.w.100.000 Aldrich) disueltos en 40 ml de agua destilada y
desaireada; se agita 24 horas a temperatura ambiente; se lava, centrifuga y seca a
vacio. El producto se guarda sellado en ambiente de argon. Esquema de Sintesis B.

El producto obtenido es un sdlido policristalino negro de estequiometria

Li; ,M0S,(POE), 4
I = isi [I 5| roE
3 Li | — hldrohe::s E} )
' . - H,0
———— P ——— Q | .
MoS Li,MeS, Exfoliacién Nanocompositos
2 .

Esquema de Sintesis B.

SINTESIS C: En un baién de 100ml se deposita 1 g (5.9-10°moles) de Li MoS, con
x=1, se cierra con tapén de latex y se mantiene bajo argén. Se agregan con jeringa
0,526 g (1.9:10% moles) de POE (m.w.100.000 Aldrich), disueltos en 25 mi de
benceno seco; se agita durante 24 horas a temperatura ambiente; se lava, centrifuga
y seca a vacio. El producto se guarda en ambiente de argén.

El producto obienido es un sélido policristalino negro de estequimetria:

Li, M0S,(POE),.

.
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- . I— 1
I — L —~ = *— compuesto orginico
L 1 T l' — ‘j solvent ;
= — — = e 1o acuoso
MoS, Li MoS, Nanocompositos

Esquema de Sintesis C.

3.2.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION DE
POLIACRILONITRILO. '

METODO A. AGITACION.

En un balén de 100ml. se depositan 0.5 gr (2.99:10°moles) de Li,MoS, con x =
1, en ambiente de argén; se cierra con un fapén de latex y se agregan con jeringa
0.182g (3.20-10°moles) de PAN (Aldrich), de peso molecular medio de 143.000
estimado viscosimétricamente[18], suspendidos en 12 mi de benceno (Merck.p.a); se
agita 24 horas a temperatura ambiente; se lava, centrifuga y seca a vacio. El
producto se guarda en ambiente de argon.

Se obtiene un sélido policristalino de color gris de estequiometria

1 7,sM0S,(PAN),
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METODO B. MICROONDAS.

En un tubo con doble salida se depositan 0.5 g (2.99-10°moles) de Li MoS,
con x=1, en ambiente de argdn; se cierra con un globo ( para visualizar los cambios
de presion); se agregan 0.182 g (3.2-10°moles) de PAN suspendidos en 12 mi de
benceno; se irradia con microondas (ANEXQO) al 50% de potencia en 2 secuencias de
20-30-35-40-45 s cada una; se lava, centrifuga y seca a vacio. El producto se guarda
en ambiente de argén .

El producto obtenido es un solido palicristalino de color gris de estequiometria

Li; sM0S,(PAN),

3.3 TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS.

A las técnicas mencionadas en el capitulo anterior se suman las siguientes:

3.3.1 ESPECTROSCOPIA FT-IR.

Se emplea un espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer 2000. Las muestras

s6lidas se prepararon en KBr al 1% y se midieron en el rango de 1500 a 450 cm™
y 4000 a 450 cm™ para los compuestos intercalados con POE y PAN

respectivamente.

L
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3.3.2 ESPECTROSCOPIA DE RMN DE "Li.

Las medidas se realizaron con muestras solidas en un espectrometro de RMN
pulsado cuyos componentes son: un generador de radiofrecuencias, un generador de
pulsos, un transmisor o amplificador de RF, el receptor y el sistema de adquisicion.
Para el proton (nlcleo de 'H) se utiliza una frecuencia de resonancia de 42.5759

MHz, para el Li, is6topo “Li una frecuencia de 16.547 MHz.

3.3.3 MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD Y COEFICIENTE DE DIFUSION
QuUIMICOS.

La intercalacion de litio fue realizada por el método de reduccidn galvanostatica
a 150uA cm™ usando Potentiostato-Galvanostato PARC modelo 175.

La cantidad de litio intercalado fue determinada coulometricamente usando un
coulometro digital PARC modelo 179.

Los coeficientes de difusion de litio fueron determinados por el método de

relajacién galavanostatica[19](ANEXO 4).

3.4 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON
POLIOXIETIL.LENO.

tos compuestos de intercalacién con polioxietileno presentan de acuerdo a

sus analisis elementales estequiometrias bien definidas. Tabia 3.1
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Tabla 3.1 Compuestos de intercalacion con POE en MoS,,.

Compuesto Analisis elemental (%)

Lig ;M0S,(POE), 5 C 5.75, H 1.02, Li 0.63 (exp)
C 5.64, H 0.94, Li 0.66 (tedrico)

Li; ;MoS,(POE), , C 13.20, H 2.22, Li 0.73 (exp )
C 12.40, H 2.08, Li 0.74 (tebrico)

Li,sMOS,(POE), ; C 16.30, H 2.92, Li 1.75 (exp)
C 14.64, H 2.44, Li 1.95 (tedrico)

3.4.1 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X.

L.os productos son sélidos policristalinos que presentan un colaf nggro brillante.

En la Figura 3.3 se muestran los difractogramas correspondientes: "7



72

1 ) 1 : | |
4 6 8 10 12 14 16 18
2 theta degree

—
—t

Figura 3.3. Difraciogramas de Liy,;M0S,(POE)ys(a) ,Liy,M0S,(POE),(b), ¥
LiosM0S,(POE), o(C)-

S
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El compuesto con 0.5 moles de polimero intercalado por mol de MoS,(a) ,
presenta una distancia interlaminar de 11.5A lo que equivale a un aumento de 5.35A
respecto a aquella en el sulfuro original (6.15A, 26:14.5°[20]. El diagrama del
compuesto con 1.0 mol de polimero intercalado por mol de MoS, (b) presenta una
distancia interlaminar de 16.04, esto es; un aumento de 9.75A respecto al MoS,,. Y,
el diagrama del compuesto con 1.C mol de polimero por mol de MoS, (c), intercaiado
en solvente no acuoso, muestra una distancia interlaminar de 11.09/3\, esio es, un
aumento de 4.94A respecto a la matriz original.

Los difractogramas presentan buena resolucion y en ellos se pueden
normalmente observar las reflexiones 001, 002 y 003, ain en muestras simples no

crientadas artificialmente.

3.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los productos sdlidos fueron examinados por microscopia electronica de
barrido (SEM). En la Figura 3.4 se reproducen las fotomicrografias de los productos
de intercalacion con palioxietileno en MoS, del compuesto de intercalacién con 0.5
moles de POE (a) y del compuesto de intercalacién con 1.0 mol de POE (b). Ambos

stlidos presentan una estructura laminar compacta con caracteristicas, en general,

semejantes a la matriz original.



Figura 3.4

Fotomicrografias de Liy;MoS,(POE)ys (a) y LiyM0S,(POE),, (b).
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343 ESTUDIO IR DE LOS COMPUESTOS INTERCALADOS CON
POLIOXIETILENO.

Con el fin de dilucidar la naturaleza de los diferentes productos de intercalacion
de POE en MoS, se realizé un estudio IR. Ello con la esperanza de averiguar la
conformacion de ias especies poliméricas intercaladas en cada caso y asi comprender
tanto las distancias interlaminares como la estequiometria de los productos obtenidos.

En la Figura 3.5. se comparan los espectros IR de polimero solo (a), con 0.5
moles de polimero y una distancia interlaminar de 11.5A (b), con 1 mol de polimero
y una distancia interlaminar de 11 A (c) y con 1.0 mol de polimero y una distancia
interlaminar de 16 A (d).

El rango de 1550 a 450 cm™ se eligid considerando, tanto lo observado para
el polimero puro y otros compuestos con POE [21], asi como lo observado para la
matriz. No obstante, la matriz MoS, es un sdlido que absorbe en {odo el rango de IR;
por ello, para obtener los espectros de los productos de intercalacion fue necesario
restar siempre la absorcion de la matriz.

En la Tabla 3.2 se indican las asignaciones de las bandas observadas en los
espectros de los compuestos en estudio y los de otros compuestos del mismo

polimero.
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Tabla 3.2 Asignaciones de bandas de IR en compuestos con POE (1500-500cm’™).

POE- PCE . POE POE,; POE,, POE, bzLi Asignac.
LiMoO,® CuFeS,®  puro® LiMoS, LiMoS, MoS,
1465(w) 1468(s) 1461{w) oCH,
1450(w) 1446(m) dCH,
1344(m) 1353(m) 1349(m) 1345(w)  1347(w) 4CH,
1305{m) CH_.trans/gauche.
1284(m) 1294(w)  1286(w) CO
1243(m) 1220(s) 1243(m) 1243(m)  1248(w) tons
1155(m) 1150(sh)  1176(m) 1186(w)  1117(sh) vCCvCO
1086(s,b)  1103(s) 1112(s) 1103(s) 1111(s) vCOC
1083(sh) CH_trans
1013(s) 1018(w) 1019(m)  1030(sh) CH, trans
951(s) 958(s) 950(s) CH,
880(m) 882(w) 881(sh) 890(sh) CH,
835(m) 835(s) 838(sh) 839(sh) 841(w) CH,
793(sh) 795(m) CH,

(a)l..|.Nazar et al.J.Mater.Chem.5, 11(1995).

(b)C.Mujica et al. Mater.Reserch.Bull. 31,5483 (1998) (c) POE puro Aldrich

WM100.000.
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Figura 3.5 Espectros IR para los compuestos; POE puro (a), Li,;M0oS,(POE), (b),
Lip sM0S,(POE), o{C}y Lip /M0OS,(POE), 4(d).
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Del andlisis de los datos obtenidos de la literatura y de nuestras propias
mediciones se pueden inferir algunas conclusiones respecto a las posibles
conformaciones del polimero POE intercalado entre las laminas de la matriz MoS,,.

En los estudios realizados por Nazar y col.[22] acerca de la intercalacién de
POE en MoO, correlacionan una banda débil a 1305cm™ para el polimero con
conformacion no helicoidal. Esta banda no ha sido observada en nuestros productos
debido probablemente a la influencia de los cationes intercalados que harian menos
favorables las configuracion trans y gauche de O-C-C-O. En los estudios realizados
por Mujica y col.[21] acerca de la intercalacion de POE en CuFeS, se relaciona la
ausencia de la banda a 1467 cm™,asignada a las deformaciones CH,, con la perdida
de flexibilidad causada por {a intercalacion. Esta banda aparece, pero muy débil, en
el compuesto con distancia de 11A y 1.0 mol de polimero y podria deberse a un
pequefio exceso de polimero libre.

Los compuestos de intercalacion con distancias interlaminares de 11A con 0.5
y 1.0 mol de POE intercalado presentan bandas fuertes a 1112 y 1111 cm”
respectivamente siendo ambas asignadas a deformaciones C-O-C. En cambio, en el
compuesto que presenta una distancia interlaminar de 16A con 1.0 mol de poiimero
ésta aparece como una banda ancha centrada en 1103 ¢cm™ con un hombro a 1074
cm™ que corresponderfan a las asignadas a las combinaciones simétricas y
asimétricas de C-O-C en el polimero puro.

El analisis del espectro IR nos lleva a relacionar a los compuestos de 11A con
una conformacion zig-zag del polimero ocluido en las galerias de la matriz. El
compuesto con 0.5 moles de polimero presenta un espectro con menos bandas; sin
embargo, ello podria deberse, al menos en parte, a la menor concentracidén del

polimero. En el espectro del producto con 1.0 mol se observan presenta un mayor
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numero de bandas que en general, resulta similar a aquellos en que se ha estimado
que el polimero se encuentra intercalado con conformacion zig-zag[11].

El compuesto con una distancia interlaminar de 16A y 1 mol de POE presenta
un espectro relativamente complejo en cuanto tiene bandas asignadas a las
vibraciones caracteristicas de la configuracion zig-zag (1345, 1013, 880 cm™ ) y otras
gue son propias del polimero puro que se sabe que se encuentra en forma helicoidal.

Esto nos hace pensar que el polimero estaria formado en bicapas. En ésta
bicapa las dos cadenas de polimero tendrian cada una conformacion zig-zag, que al

unirse generarian interacciones semejantes a las de una situacién helicoidal[23]. .

3.4.4 ANALISIS TERMODIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

En las Figuras 3.6-3.9 se observan los analisis termogravimétricos (TG) y
termodiferencial {DTA), y en la Tabla 3.3 se informan las femperaturas de fusion y
descomposicién del polimero puro y de los compuestos de intercalacion con POE.
E! DTA del polimero puro presenta un pico endotérmico a 80°C asociado a la fusion
del pclimerc y un pico exotérmico a 377°C correspondiente a la degradacién del
polimero[14]. Como se aprecia en el TG correspondiente, ese Ultimo proceso estaria
asociado a una perdida de masa cercana al 86%. La temperatura de descomposicion
del polimero observado en nuestros experimentos esta en un rango de 350-420°C.

El andlisis térmico del compuesto que contiene intercalado 1 mol de POE y que

origina una distancia interlaminar de 16A muestra un comportamiento cualitativamente

similar al del polimero puro. Un proceso endotérmico, que corresponderia a {a fusion
del polimero, a los 120 °C, asi como una descomposicién airededor de los 366°C que,
de acuerdo al TG, ocurre en el rango 310-370°C, y con una pérdida en peso del 25%

que es equivalente al total del polimero intercalado en la.matriz.

T
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El comportamiento térmico del compuesto intercalado con 1 mol de POE que
tiene una distancia interlaminar de 11A presenta también un proceso de fusion a
150°C y un pico exotérmico a 372°C, una descomposicion en el rango de 290-380°C,
con una pérdida de masa que concuerda con la cantidad de polimero intercalado.

El comportamiento térmico de los nanocompositos que tienen una distancia
interlaminar de aproximadamente 11A presentan sin embargo diferencias mas notorias
respecto al del polimero puro. Lo mas importante es un rango de descomposicién
considerablemente mas alto, 290-380°C para el compuesto con 1.0 mol de POE y
290-360°C para el compuesto con 0.5 moles de POE. La temperatura de
descomposicidn que arrojan los correspondientes DTA son, para el primero,
semejante a la del compuesto con un mol de POE 372°C mientras que para el
segundo es considerablemente mas baja, 355°C. Los puntos de fusién de estos
mismos nanocompositos son 150 y 130 °C respectivamente.

Las perdidas de peso detectadas en las correspondientes termogravimetrias
corresponden en todos [os casos a practicamente la totalidad del polimero presente
en los nanocompositos.

Los datos extraidos de los andlisis térmicos mencionados se resumen en la

Tabla 3.3.
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Tabla 3.3  Andlisis térmico de compuestos de intercalacion de POE en MOS,,

Compuesto temperatura de fusion temperatura descomposicion
TG DTA

POE 80 350-420 377

Liy;M0S,(POE),, 120 310-370 366

Li,MoS,(POE),, 150 290-380 372

Li;,M0S,(POE),s 130 290-360 355

De estos experimentos podemos concluir que la estabilidad térmica del
nanocomposito, al igual que los demas casos expuesios en esta tesis, esta
determinada por la estabilidad térmica de la fase mévil, en este caso, del POE. La
matriz misma es de hecho estable hasta 1185°C, el punto de fusién del MoS,.

Por otra parte, estos experimentos ratifican los datos de andlisis elemental y
rayos X, pues muestran que el POE existente en los productos esta intercalado. Los
analisis térmicos de éstos son cualitativamente similares a los del polimero puro, tanto
en el numero como en la naturaleza de los cambios de fase. Pero, a la vez, presentan
desplazamientos significativos de las temperaturas a las que ocurren ssos cambios.

En ningtin caso se observan hechos que permitan suponer mezclas con polimero no
intercalado.

El efecto de la intercalacién se aprecia claramente al comparar los analisis
térmicos de los productos con e! del polimero puro. En general es valido que la

intercalacion produce una desestabilizacion termica del polimero ya que todos los
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nanocompositos muestran rangos y temperaturas de descomposicién menores. Tal
efecto no es, ademas, igual para todos los productos. El compuesto con el mayor
contenido de polimero y el mayor espacio interlaminar es, en lo que se refiere, el mas
parecido al polimero libre a rangos y temperaturas de descomposicién. Por otro lado,
la situacion en que el polimero intercalado resulta més afectado es en el compuesto
con alto contenido de polimero y un espacio interlaminar de 11 A.

Es interesante también considerar que los puntos de fusion del polimero
intercalado es consistentemente mayor que aquel del polimero puro. Al comparar este
cambio de fase en los distintos nanocompaositos se puede arribar a conclusiones en
parte semejanles a las comentadas a pro‘pésito de las temperaturas de
descomposicion. El polimero en el compuesto Li, ,MoS,(POE), es el que funde a la
temperatura mas cercana a la del polimero puro. La mayor estabilizacion se observa
para el Li,¢M0S,(POE), en que el punto de fusién alcanza los 150 °C. El
nanocomposito con medio mol de polimero presenta un grado de estabilizacién
intermedio.

Todo esto esta sin duda relacionado con la conformacién del polimero en los
espacios interlaminares y es un antecedente de gran interés que, junto a otras

evidencias experimentales, discutiremos al final de este capitulo.
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3.4.5 MEDIDAS DEL COEFICIENTE DE DIFUSION.

Los estudios de coeficiente de difusidn quimico de litio en los nanocompositos
LiMoS,(POE),s; y LiMoS,(POE),, se realizaron por el métode de relajacion
galvanostatica[19] a diferentes temperaturas en el rango de 5 - 40°C. El grado de
intercalacién de litic en las muestras logrado por deposicion electroquimica en el
rango 0.1 < x < 0.6 se determiné coulometricamente.

La intercalacion de litio fue realizada por reduccion galvanostatica de los
productos a una densidad de corriente de 150 pAcm™ en la celda | Li/LiClO,, PC
(propilen carbonato)/ Li,,MoS,(POE), ] utilizando como electrodo de referencia el
mismo anodo de litio. Los compuestos en estudio se utilizan como catodos
compactados en una pastilla de 10-20mg. Los electrodos se mantienen separados por
idmina de fibra de vidrio humedecida en una solucién 0.5M de LiCIO, en PC. Todas
las operaciones de preparacion y manipulacion de la celda electroquimica se realizan |
en una caja de guantes bajo atmasfera de argdn.

Aunque en la determinacion del coeficiente de difusion de muestras
policristalinas se deben considerar también otros factores como érea efectiva, tamario
de particulas, orientacion, etc., las variaciones del coeficiente de difusién quimico de
litio determinado en este trabajo se interpreta como originadas esencialmente de la
variacion de la movilidad del litio en los espacios interiaminares[24].

La determinacion experimental de los coeficientes de difusion conlleva en
general un gran namero de factores de error, de hecho la solucién de las ecuaciones
fundamentales de difusion ( 1™ y 2% Ley de Fick ) implican el cumplimiento de

condiciones de borde tales como, la difusion unidimensional, la difusion plana y la
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permeabilidad selectiva de los electrodos que no siempre se emplean en la medida
supuesta dependiendo ello de los materiales y geometria de los electrodos. Por otra
parte la forma de monitoriar el cambio de concentracidén de especie electroactiva en
el tiempo y el espacio se hace a menudo s6lo observando el cambio de potencial en
la interfase electrodo-electrolito, siendo por tanto un método indirecto.

En la determinacién de la difusion o medidas de conductividad aparecen
factores como el volumen molar y las imperfecciones e impurezas de la superficie de
la interfase electrodo-electrolito que hacen por lo general que estos parametros sean
dificiles de evaluar.

Por dltimo la estimacion de algunos parametros como por ejemplo eventuales
cambios de entropia comprenderian la aplicacion de modelos geométricos en que
ademas de la superficie y el volumen se conozca exactamente la distancia entre los
centros en gque se producirian los saltos de la especie electroactiva.

Algunos de los factores de error mencionados anteriormente cuando los
experimentos se realizan en forma estrictamente comparable se obtienen resultados
gue aunque siguen siendc relativos son utiles para establecer tendencias y
comportamientos. En fal sentido se utilizan y comparan {as mediciones de coeficientes
de difusién realizados en éste trabajo ( Anexo 5 ).

En la Figura 3.10 se observan aigunas gréficas ( Tablas Anexo 6 ) que
musestran la influencia de la cantidad de litio intercalada sobre los coeficientes de
difusién, tanto para el compuesto Li M0oS,(POE), (a), con x: 0.15, 0.3, 0.4, 0.5, y 0.5,
como para el compuesto Li MoS,(POE),s (b), con x: 0.1, 0.2, 0.3, y 0.5,
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Figura 3.10 Influencia de la concentracion de litio sobre los coeficientes de difusion.
(a) LLMoS,{POE),, a x=0.15(4), 0.3(@®), 0.4(m), 0.5(V) y 0.6(00).
(b) LiMoS,(POE),s 2 x=0.1(a), 0.2(®), 0.3(W), 0.4(V) y 0.5(00).

Como se observa claramente en esas figuras, el coeficiente de difusion de litio

en ambos nanocompositos aumenta con el aumento de la temperatura y decrece con

el aumento de la concentracién de litioc en la muestra. Este comportamiento resuita

ser especialmente marcado para el compuesto Li MoS,(POE), .
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En la Figura 3.11 se comparan los gréaficos de Arrhenius para la difusién de litio

en ambos compuesios con aquella en LiMoS, para contenidos de litio
correspondientes a x= 0.1 y 0.5. Se observan en general para todos los casos las
mismas tendencias. Solamente el compuesto con 0.5 moles de POE presenta un
comportamiento algo diferente, especialmente por la fuerie influencia que tiene el

contenido de litio sobre el proceso de difusion.
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Figura 3.11 Grafico de Arrhenius para la difusién de litio en LiMoS,(POE),(®),
Li,MoS,(POE), ,(H), LiMoS, (s)con x= 0.1y 0.5.

Los valores de entropia para la difusidon, estimados de los valores del
exponente en la relacién de Arrhenius evaluados del intercepto en el grafico log D vs
1/T a T= oo[25], varian con el contenido de litio en la forma que se ilustra en la Figura
3.12.

El compuesto con alto contenido de POE tiene un comportamiento similar al

del Li,MoS,; ambos muestran una disminucién de la entropia de activacion para la
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difusién de litio con el aumento de la cantidad de litio; ello puede racionalizarse
considerando la disminucién de lugares disponible que provoca el aumento de la
concentracion de litio. En los compuestos LiMoS,(POE), s el comportamiento es el
inverso; la entropia de activacion para la difusion de litio aumenta al aumentar la
cantidad de litio intercalado.Esto implicaria un cambio de configuracion del polimero
que al ir aumentando la conceniracion de litio va produciendo una disminucidn del
grado de orden en el sistema ademas del efecto de disminucion de lugares

disponibles producen un efecto neto en la entropia.
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Figura 3.12 Influencia de la concentracion de litio en las entropias de activacién para

la difusién de litio en los nanocompositos LiMoS,(POE),s (@),
LiyM0S,(POE),, (H) y Li\MoS, ( ).

En la Figura 3.13 se compara el efecto del contenido de litio sobre las entalpias
de activacion para la difusién de litio en los nanocompositos y en aquellas Li,MoS,.

Se observa que la energia de activacién en los nanocompositos es siempre mas alta
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que en el Li, MoS, puro. Esto es especialmente notorio en el compuesto con 0.5 moles
de polimero que muestra los valores mas altos de las energias de activacion v,
también, una fuerte dependencia del contenido de litio que hace que esas energias
se despliegen en un rango considerablemente mas alto que en los otros dos casos.
Esto estaria confirmando una reorganizacion del polimero en el espacio interlaminar

inducida por la intercalacidon de litio propuesta mas arriba.
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Figura 3.13 Influencia de la concentracién de litio en las entalpias de activacion para
la difusion de litio en los nanccompositos LiMoS,(POE),; (@),

Li MoS,(POE), , (M) y en LiMoS, ( ).
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3.46 CONDUCTIVIDADES ELECTRICAS.

En la Tabla 3.4 se comparan las conductividades eléctricas observadas para

los nanocompositos aquf descritas con aquella del MoS, puro.

Tabla 3.4  Conductividades eléctricas y distancias interlaminares de MoS, y de los

nanocompositos con POE.

Compuesto 6(298°K) S/cm distancia interlaminar A°
LiysM0S,(POE), , 6.6-10° 16.0
Liy,M0S,(POE),s 4.8-10% 11.5
MoS, 1.3-10° 6.15

Como se puede apreciar en la Tabla 3.4, las conductividades eléctricas
dependen del contenido de polimero, aumentando con el grado de intercalacion del
polimero. Asi, el que presenta mejor conductividad eléclrica es el compuesto con 1

mol de POE por mol de MoS,,.
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3.4.7 ESTUDIOS DE "Li-RMN.

Los estudios de resonancia magnética nuclear, especialmente la técnicas de
relajacién magnética de 'Li-RMN, han sido ampliamente utilizados para estudios de
la movilidad del litio intercalado en matrices en 6xidos y sulfuros de metales de
transicidn[26]. Las energias de activacion para la migracion de litio en las matrices se
pueden, en general, obtener por los cambios en las formas de !as lineas y de los
tiempos de relajacién con la temperatura. En este trabajo se describen estudios de
ancho de finea y tiempo de relajacion espin-red para ’Li en los compuestos de
intercalacién Li,MoS,, asi como para 'H y Li en los nanocompositos laminares con
1 mol de polimero por mol de MoS,, especificamente la variacion del ancho de linea
y de T, con la temperatura. La finalidad de esto ha sido investigar la naturaleza de las
interacciones ion-polimero y ién-matriz laminar, asi como también, las energias de
activacion y los cosficientes de difusién asociados con la migracion de los iones litio
en esos compuestosj27].

La dependencia de la temperatura de los espectros de RMN de 'Hy “Li se
realiz6 en un espectrometro RMN de alta resolucion operande a un campo magnético
de 2T. Los espectros fueron obtenidos por transformaciones de Fourier y la
temperatura fue controlada entre 170-400°K en ambiente de nitrégeno. Para estimar
las contribuciones 'H en el ancho de linea de "Li se utilizé una técnica de
desacoplamiento. En general, el efecto cuadrupolar eléctrico de segundo orden puede
contribuir al ancho de linea del ’Li, ain a campos magnéticos relativamente bajos.
Sin embargo, en todas las medidas realizadas en el rango de temperaturas indicado,

se observé solamente una linea simple como sefial de resonancia . Los resultados

obtenidos de los espectros “Li de las muestras de LiMoS, con x: 0.22 y 066 y
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Li,MoS,(POE) regisirados a diferentes temperaturas se compararon con los del
complejo (POE),LICIO, previamente descrito[28].
En la Figura 3.14 se observa la dependencia de la temperatura del ancho de
linea ’Li en los compuestos LiMoS, (x=0.22, 0.66), Li,,M0S,(POE), y el complejo
(POE),LICIO,.
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Figura 3.14 Dependencia de la temperatura con el ancho de linea de’Li en Li,MoS,

(x=0.22, 0.66), Li,,M0oS,(POE), y el complejo (POE),LiCIO,.

Las variaciones del ancho de linea con la temperatura observadas muestran
curvas caracteristicas para los compuestos de LiMoS,. Se observa un cambio
abrupto en las curvas alrededor de 223K. Para los compuestos con polimero, sin

embargo esta transicion ocurre a 248K. En este dltimo caso el cambio ocurre a una
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temperatura cercana a la observada para la transicion vitrea del polimero en
complejos de POE con iones de metales alcalinos (255K para (POE),LICLO,)[29]. Esto
puede ser interpretado como cambios en la movilidad del litio con la temperatura en
los diferentes compuestos. Asi, la transicién desde la fase rigida a la mévil es
observada a maés baja temperatura para el litio intercalado en MoS, puro que en los
compuestos con POE. Ello apunta a una fuerte interaccién del litio con la matriz
causada aparentemente por la co-intercaiacion del polimero. La coincidencia de las
temperaturas de transicion observada para los compuestos Li,,MoS,(POE) y
(POE),LICIO, a 248K sugiere una restriccion adicional a la movilidad de los iones litio
generada de la interaccion con las cadenas rigidas del polimero, la que desaparece
después de la temperatura de transicion de! polimero.

Enia Figura 3.15 se observan los resultados obtenidos de desacoplamiento “Li-
'H RMN de los espectros de los compuestos con POE. El ancho de lineas de las
sefiales de desacoplamiento "Li-'H a temperatura baja, esto es, en el limite, del
estado rigido ( 0.5 KHz), se debe atribuir principalmente ai efecto de las interacciones
cuadrupolares y a interacciones dipolares magnéticas de "Li-’Li. El valor observado
es aproximadamente el mismo para ambos tipos de compuestos con polimero. Ello
seria una manifestacioén del efecto de la matriz sobre [as interacciones dipolares Li-Li

en el compuesto intercalado Li, ,M0S,(POE), ,.
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Figura 3.15 Desacoplamientos Li-'H en Liy ;,M0S,(POE) y el complejo (POE),LICIO,.

En la Figura 3.16 se muestra la influencia de la temperatura sobre los tiempos
de relajacién de “Li espin-red, T,, en los compuestos Li,MoS, con x= 0.22 y 0.66,
Li,,M0S,(POE),, (POE),LIiCLO,. En estos experimentos se observa también el efecto
de la intercalacién de POE sobre la movilidad del ién litic en MoS, . Asi, la presencia
del polimero en las especies laminares baja notoriamente la temperatura de fransicion.
Sin embargo, el comparar el comportamiento de T, para el ’Li en el complejo Li-POE
y en el compussto de intercalacion se observa un maximo a una temperatura mas alta
para este tltimo lo que estaria denotando la restriccion impuesta por la matriz MoS,

en los nanocompositos.
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Figura 3.16 Dependencia de la temperatura de "Li spin-lattice en T, de LiMoS,

(x=0.22, 0.66), Li,MoS,(POE), y el complejo (POE),LICIO,.

Es interesante también comentar que si se monitorea ahora no directamente
el comportamiento del litioc sino que el del polimero observando los tiempos de
relajacion T, para el protdn, se aprecia que tal comportamiento resulta similar al del
litio. Asi, los experimentos iiustrados en la Figura 3.17 apuntarian hacia la conclusion

que el movimiento del idn litio en presencia de POE, intercalado o no, esta

determinado por el movimiento segmentario de las cadenas de polimero.
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Figura 3.17 Tiempos de relajacion 'H espin-red de Li,,M0S,(POE), y el complejo
(POE),LICIO,.
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3.5 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON
POLIACRILONITRILO.

El andlisis elemental del producto de la intercalacion de poliacrilonitrilo en MoS,
que se presenta en la Tabla 3.5 corresponde a un compuesto con estequiometria;
Li, ;M0S,(PAN),.

Tabla 3.5 Intercalacion de PAN en MoS,.

Compuesto Andlisis elemental (%)

Li, sM0S,(PAN), C 18.43, H 2.20, N 7.01, Li 2.1 (exp)
C 18.00, H 1.50 , N 7.0, Li 2.5(tedrico)

3.5.1 ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Los productos de la intercalacion de poliacrilonitriio (PAN) en MoS, que
obtenidos por ambos métodos de sintesis, agitacion y microondas, son similares y
tienen el aspecto de un polvo de color plomo opaco. En la Figura 3.18 se ilustran los
difractogramas tipicos para los compuestos obtenidos. Para el compuesto
Li, ;M0oS,(PAN), sintetizado por activacidn de microondas (a), las reflexiones 001, 002

y 003 con 20=7.27, 15.54 y 23.47°, indican espaciamientos de 11.43, 5.69 y 3.70A

respectivamente. Para el compuesto Li, sM0oS,(PAN), sintetizado con agitacion (b) las
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lineas 001, 002 y 003 con 26 = 7.78, 15.59 y 23,26° indican espaciamientos de
11.34, 5.67 y 3.81A respectivamente.

Asi, los incrementos en las distancias interlaminares en relacién al MoS, (6.15
Aen 6= 145° ) alcanzan a 5.28 y 5.19A para los nanocompositos preparados por
microondas y agitacion respectivamente. Las diferencias observadas en los productos

obtenidos por ambos métodos no son representativas.

a
b
1 T ] l I l |
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Figura 3.18 Difractogramas de: Li,sM0S,(PAN), agitacién (a) y Li,sMoS,(PAN),

microondas (b).
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3.5.2 MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los solidos fueron también examinados por microscopia electronica de barrido.
Somo se observa en la Figura 3.19 las fotomicrografias de los productos de
ttercalacién de poliacrilonitrilo en MoS, indican estructuras laminares semejantes a

, , obtenidas para otros compuestos informados en la tesis.

Figura 3.19 Fotomicrografias del nanocomposito Li; sM0S,(PAN),.
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3.5.3 ANALISIS TERMODIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

En la Figura 3.20 se muestran los andlisis térmicos caracteristicos del
compuesto Li,sM0S,(PAN), y del polimerc PAN puro.

El anélisis {érmico diferencial (DTA) del poliacrilonitrilo puro (a) muestra un pico
. exotérmico agudo a 294°C que corresponde a la descomposicion del polimero. EI
analisis termogravimétrico (TG) correspondiente muestra una pérdida de masa de
aproximadamente el 50% de la muesira que corresponderia al proceso de
descomposicion térmica[30].

En b) el andlisis térmico diferencial de! compussto de intercalacion muestra un
pico endotérmico pequefio que comienza a los 80°C, que podria corresponder al inicio
de la descomposicién del polimero con una perdida del 5% de la muestra; y a 250°C
un pico exotérmico més agudo que para el polimero puroc que corresponderia a la
descomposicién del polimero intercalado. El analisis termograviméirico indica para
este dltimo proceso una pérdida del 10% del total de la muestra. La perdida total del
peso corresponde asf a un 15% de la muestra, lo que equivale al 50% del peso del
polimero originalmente intercalado en la matriz.

Estos resultados indican que la intercalacién origina una cierta
desestabilizacion del polimero a que podria estar incluso acompafiada por un cierto

grado de degradacién de {a macromolécula. '
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Figura 3.20 TG y DTA de: Poliacrilonitrilo puro (a) y LissM0oS,(PAN), (D).
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3.54 ESTUDIO IR.

Se realizd el estudio IR de! poliacrilonitrilo puro y del compuesto intercalado
con poliacritonitrilo. En la Figura 3.21 se muestran ambos espectros. Analizando las
bandas caracieristicas observamaos que en el producto con PAN intercalado tiene
esencialmente las mismas bandas del polimero pero con menor intensidad. Entre
ellos las bandas de absorcién caracteristica de los grupos C=N a 2243cm™, las
bandas correspondientes a las vibraciones CH, en la region de 2940cm™ y 1455¢cm™
y en la region de 1100-1200 cm™ observamos una banda ancha intensa con un
hombro correspondiente a las vibraciones CH, presentes en el polimero. En la parte
baja del espectro IR se observa una banda de mediana intensidad a 660 cm™
correspondiente a las vibraciones CH. Los cambios que se observan son en las
frecuencias bajas a nivel de las bandas CH, y CH, para éstos casos contrariamente
al resto del espectro las bandas aparecen més intensas en el polimero intercalado,
que ¢l polimero original, aunque la informacion existente no es suficiente este hecho
parece indicar que las vibraciones rocking, twisting y wagging notoriamente mas
favorecidas en el polimero intercalado lo cual se podria interpretar como una pérdida
de estructura del polimero[31]. Vibraciones similares se han observado en fibras de
PAN modificadas quimica y termicamente, asi como fambién en estudios sobre

compatibilizacién de PAN con SiO,[32].
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Figura 3.21 Espectro IR : poliacrilonitrilo puro (a) y poliacrilonitrilo intercalado en la

3.5.5

matriz (b).

MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD Y COEFICIENTE DE DIFUSION QUIMICO.

En la Tabla 3.6 se indican valores de la conductividad eléctrica y del coeficiente

de difusion a temperatura ambiente para el producto de la intercalacion de PAN en

MoS,.
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Tabla 3.6  Conductividad eléctrica y coeficiente de difusion a temperatura ambiente

del producto intercalado con PAN.

Compuesto 6(298°K) 8 cm™ (x) D(298°K) S cm™ (x)

Li,MoS,(PAN), 3.3-10" (0.8) 5.9-10" (0.4)

Los valores observados indican que el compuesto intercalado con PAN es un
conductor eléctrico mejor que el MoS, original. Sin embargo, si comparamos estos
resultados con los obtenidos para el compuesto intercalado con el otro polimero en
estudio, el polioxietileno, se puede apreciar gue los valores obtenidos para este Gltimo
son mejores.

El estudio de los coeficientes de difusion quimico de litio en los compuestos
Li,MoS,(PAN), se realizo por el meétodo de Relajacion Galvanostatica (Anexo 4). Los
estudios se realizaron en un rango de temperaturas de 13-45°C utilizando compuestos
con un contenido de litio en el rango x=0.2 a 0.8. Las condiciones empleadas para
los experimentos fueron analogas a las utilizadas para los compuestos con POE ya
descritas en la seccién 3.4.5 de este mismo capitulo. Los resultados obtenidos se

infarman en el gréfico ilustrado en la figura 3.22.
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Figura 3.22 Gréfico de Arrhenius para la difusion de litio en Li,MoS,(PAN), con

x=0.2 (v), 0.4 (@), 0.6 (M), y 0.8(s).

En los nanocompositos MoS,-PAN la influencia de la concentracion de litio
sobre los coeficientes de difusion sigue, en general, un patrén anélogo al observado
para los derivados con POE que ya comentaramos antes. l.a energia de activacion
para la difusion de litio en los compuestos de PAN va aumentando con la
concentracion de litio, pero no en forma lineal sino asintética. Esto se parece a io
observado para el Li, ;MoS,(POE),s. Se produciria un rearregio de la conformacion
del polimero en los espacios iqterlaminares inducido por la presencia de litio. Debido
a que para el PAN, contrariamente a los estudios con POE, hemos hasta el momento
encontrado una sola fase, estimamos que no es todavia necesario hacer un estudio

mas detallado de !a termodinamica de difusién de litio en estos compasitos.
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3.6 DISCUSION.

Se obtienen los compuestos de intercalacion a través de ires métodos de
sintesis, que corresponden a la matriz litiada, matriz exfoliada, y matriz litiada en
solventes no acuoso.

Los productos obtenidos de intercalacién de los polimeros son los siguientes:
Lig;MOS,(POE),s , LigsM0S,(POE), 4 , Ligg MOS,(POE); 4 ¥ LipsMOS,(PAN),.

Los productos son sdlidos policristalinos con espectros bien resueltos de
difraccién de rayos X, donde se observan las reflexiones (001) ,(002) y (003). Las
fotomicrografias de los compuestos intercalados muestra la existencia de una
estructura laminar, semejante a la observada en la matriz original.

La capacidad de intercalacion de polioxietileno en la matriz MoS, puede
determinarse en una primera aproximacién utilizando modelos moleculares que
consideren las conformaciones mas probables que tendria e! polimero en el espacio
interlaminar. En el caso dei POE en presencia de ion litio se espera que éste asuma
una conformaciones como ilustrada en la Figura 3.23 que permite una buena
estabilizacion del ion metalico por coordinacién. Como una forma de aproximarnos al
tamario que mas probablemente ocupa una unidad de repeticién en ese espacio
hemos considerado una cadena de varias unidades. En esas condiciones la superficie
ocupada por el polimero corresponderfa aproximadamente 10.26 A? por unidad
monomeérica. Considerando las distancias S-S en las paredes de los espacios
interlaminares se concluye que la estequiometria maxima de intercalacion seria de

1.02 unidades de repeticion por mol de MoS,, lo que es totalmente concordante con

los resultados obtenidos hasta el momento.




108

Figura 3.23 Modelo molecular de oligbmero (-CH,-CH,-O-),

En este modelo, considerando los radios de van der Waals de los atomos de
la cadena polimérica es posible estimar que esta se comportaria como un cilindro de
4.8A de diametro lo cual estd en el rango de los aumentos de las distancias
interlaminares de aproximadamente 5A observadas en los compuestos
Lig {M0S,(POE), 5 ¥ Liss M0S,(POE), oy aproximadamente la mitad de lo obtenido para
el compuesto Li,, MoS,(POE),,. Esto concuerda con los modelos que en base al
resto de los resultados experimentales se proponen mas adelante para los tres
productos obtenidos.

Los estudios IR de los compuestos de intercalacion con POE indican que las

cadenas del polimero entre las laminas de la matriz presentarian conformacioén de zig-
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zag. Relacionando ésto con los valores de las distancias interlaminares de los
productos de intercalacion, podemos asignar alas distancias de 5 A aproximadamente
a monocapas formadas por cadenas de polimero, y a las distancias de 10 A
aproximadamente a cadenas formando bicapas[21,22]. Las estructuras de los

productos de intercalacion con POE se representan esquematicamente en la Figura

3.24.

-

e

"Liy,M0S,(POE),s Li,;MoS,(POE),
21
rFFqurFFng 16 A
— = 11 —t a l

Li, ,MoS,(POE),,

Figura 3.24 Representacién esquemaética de las tres fases de compuestos de MoS,

intercalados con POE.
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Los andlisis térmicos diferencial de los nanocompositos con POE sintetizados
ratifican el modelo propuesto. Asi, como se discutié en la seccién 3.4.4 el polimero
en el nanocomposito Li, ;,MoS,(POE), tiene el comportamiento mas parecido al del
polimero puro, Por otra parte, la mayor estructuracion y ordenamiento necesarios para
la formacion de la fase Li,({M0S,(POE),, se manifiesta claramente en el punto de
fusion del POE en alla, el que alcanza un valor de 150 °C. Por otro lado, e! polimero
en el nanocomposito Li, ;M0S,(POE), s~ que, como se ha discutido a proposito de los
estudios de difusién de litio, tendria un alto grado de libertad- resulta tener un punto
de fusidn inferior al anterior y , también, la temperatura de descomposicion mas baja
de todos los compuestos estudiados.

A su vez, los compuestos intercalados con PAN presentan una distancia
interlaminar de 5 A. Esta distancia es compatible con la estructura que se ha
observado en el polimero puro que presenta cadenas helicoidales enrolladas
formando fubos de didmetro de aproximadamente 6 A. Los tubos, a su vez, forman
un sdélido que adquiere un empaquetamiento hexagonal. Estos mismos tubos cuando
estan intercalados tendrian un didmetro algo menor que en €l polimero puro. Ello
puede atribuirse a una especie de estiramiento de la cadena equivalente al cbservado
al someter el polimero a una tensién longitudinal[33a]. En la figura 3.25 se muestra

esquematicamente la forma propuesta para la intercalacion del PAN en MoS,.

PAN
[cHcHICN)], | Mo S

Figura 3.25 Representacién esquemética del compuesto intercalado con PAN.




111

Los resultados de los andlisis termodiferencial y termogravimétricos de los
polimeros POE y PAN y de sus compuestos de intercalacion ya descritos nos brindan
informacién sobre la temperatura de descomposicion del polimero que se manifiesta
tanto en la aparicidn de picos exotérmicos coma en una determinada pérdida de masa
por formacién de especies volatiles. En los compuestos de intercalacion estudiados
se observan los picos exdtermicos de la descomposicién del polimero en los rangos
de temperaturas esperados, con sus correspondientes pérdidas de masa. Al comparar
estos resultados con los obtenidos para los polimeros puros se aprecia que esos
cambios de fase pueden atribuirse a la descomposicion del polimero originando los
mismos productos que para los polimeros puros, pero a temperaturas levemente mas
bajas que en estos (iltimos. Elio se debe, posiblemente, a un efecto desestabilizador
provocado por una pérdida de estructura al pasar el polimero de su estado libre al
estado intercalado.

De los resultados de las medidas de conductividad eléctrica asi como de las
determinaciones de los coeficientes de difusion de litio se puede apreciar que los
compuestos intercalados con POE, en general, presentan mejores valores que los
observados para la matriz sola y también que los compiejos de PAN. Ello es
especialmente cierto para el compuesto con un mol de POE que es el que presenta
la mejor conductividad eléctrica[35].

Los estudios de ‘Li-NMR realizados con los compuestos de intercalacion de Li
en la matriz muestran una sola linea simétrica de la sefial de 'Li, lo que sugiere una
distribucién de carga simétrica localizada alrededor del atomo alcalino. Asi, los
atomos de litio intercalados en el gap van der Waals de la matriz MoS, estarian en
el centro de un octaédro formado por los dtomos de S del MoS,{36].

Los resultados mas interesantes de los estudios de “Li-NMR en los compuestos
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de litio cointercalado con polimero son los relacionados con las temperaturas de
transicion observadas para el ancho de linea y el tiempo de relajacion T,, las que
pueden ser interpretados en términos de cambio de la movilidad del litio con la
temperatura. Asi, el hecho que la transicion desde la fase rigida a la maévil sea
observada a una temperatura mas baja en los compuestos intercalados con Li en
Mo$S, que en los compuesto con polimero apunta a una interaccion mas fuerte det litio
con la matriz de éstos Gltimos causada seguramente por la cointercalacion del

polimero a través de la estabilizacidn de los iones litio por coordinacion{37].
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CAPITULO 4. INTERCALACION DE LOS COMPUESTOS ESTIRENO Y
FERROCENO EN DISULFURO DE MOLIBDENO.

4.1 INTRODUCCION.

Los estudios sobre la intercalacion de diversos atomos o molécula de cardcter
electrodader en matrices laminares son cada vez mas frecuentes en el Glitimo tiempo.
En particular, todo aquello relacionado con compositos orgénico-inorganicos
provenientes de la intercalacién de moléculas orgénicas y organometélicas en
matrices laminares inorganicas ha despertado gran interés{1].

En estudios realizados por Dines[2] se describe la intercalacion directa de
cobaltoceno y cromoceno en matrices laminares de dicalcogenuros metalicos para dar
compuestos tales como [(7-C.H,),C0],,s1aS,. La importancia de la sintesis de estos
compuestos radicaria especialmente en su potencial aplicacion como modelos para

catalisis heterogénea. Figura 4.1.

Figura 4.1. Intercalacién de metalocenos en TaS, [2].
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El mismo tema es posteriormente también abordado por Clement y Jacobson([3]
quienes realizan reacciones de intercalacion directa y, también, por intercambio
idnico ' de compuestos organometalicos como cobaltoceno y cromoceno en las
matrices laminares Ta$S,, ZrS, VSe, y ZrSe,. En las reacciones de intercambio idnico,
las matrices fueron intercaladas primero por cationes pequefios como Na* con el fin
de separar las laminas dejandolas asi aptas para una reaccién posterior. El mayor
problema en tales procescs es la estabilidad frente a la hidrélisis, tanto de las
matrices como de las soluciones de los compuestos organometalicos.

Los resultados de reacciones de la intercalacién de especies organometalicas
del tipo cubanos [M‘,(q-CsH‘,R)4(113-1:“.)4 (M: Fe,Cr,Mo; E:S,Se; R:H,Me,Pr) en matrices
laminares de MoQ, , [Zr(HPO,),H,0] y FeOCI son especialmente interesantes. Estos
estudios han permitido de hecho establecer que una gran variedad de especies
huésped organometalicas con centros basicos que pueden ser intercalados en estas
matrices laminares[4].

También los compuestos laminares del tipo MPS; ( M:Mn,Zn,Fe o Ni )
reaccionan con cobaltocenosy cromocenos catiénicos y neutros para dar compuestos
de intercalacion. Los compuestos de Fe o Ni se caracterizan, ademas, por ser solidos
negros con propiedades de semiconductores|5].

También se han obtenido compuestos de intercalacidon por la insercion
ferroceno en matrices laminares de FeOCI. Sin embargo, el mismo tipo de reacciones
con matrices laminares como 1T-Ta$, o MoO;, no resulta. Ello se puede atribuir a la
gran capacidad oxidativa del FeOCI[&].

Como ya se ha comentado, la matriz en estudic MoS, presenta por lo general

bastante inercia a la intercalacién. Las reacciones de intercalacion térmica de litio
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necesitan tiempos de reaccion de unas 24 horas. En cambio otras matrices como TiS,
intercalan litio en aproximadamente 2 horas a temperatura ambiente. Un avance
importante en la quimica de intercalacién del MoS, es el meétodo desarrollado por
Divigalpitiya y col[7], en el cual la matriz es activada por un proceso de exfoliacion
producido por una hidrdlisis rapida de la matriz litiada. Con este procedimiento se
pueden obtener compuestos de intercalacidn en MoS, con una diversidad de especies
huéspedes. La reaccidn de intercalacion se realiza con el MoS, en forma de una
suspension en agua, consistente en iAminas practicamente moleculares de la matriz,
y la especie huésped disuelta en un solvente inmiscible en agua. De la reaccién de
insercidn o adsorcién que ocurriria en la interfase de los dos liquidos pueden
obtenerse peliculas delgadas de los productos. Entre las especies huésped
intercaladas por éste método se encuentran estireno, poliestireno, ferroceno y
steramida(8].

El mismo autor informa que peliculas de un nanocomposito preparados por
intercalacion de estireno en MoS, exfoliado son sensibles a la humedad; observando
que el cambio de la resistencia eléctrica con la humedad es reversible[9].

Recientemente R.Bissessury col.[10] han realizado reacciones de intercalacion
de cluster de CogXg(PR,); , X= S,Se y Te, R = Et, Bu y fenil en MoS, previamente
exfoliado, formando una nueva familia de materiales basados en dicalcogenuros

laminares, que pueden ser considerados como compuestos apilarados Figura 4.2,
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/l n.sh

Figura 4.2 Representacién esquematica de la organizacion estructural de

[COSSS(P Ra) n]xMOSZ ’

En este capitulo se informan reacciones de intercalacion de la especie organica
estireno y de la organometalica ferroceno en MoS, utilizando un nuevo método de
intercalacién basado en la activacién de la matriz a fravés de una reduccién previa
de la misma con litio[11]. La reaccién que se realiza en un medio no acuoso, puede

describirse en forma general por las ecuaciones:

MoS, + RLi > LiMoS, + 1/2R,
LiMoS, + (1-x+y)D —— LiMoS,D, + (1-)DLi

Las reacciones de insercion se realizaron con agitacion a temperatura ambiente

y también mediante la aplicacion de radiacion de microondasji2].
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4.2 MATERIALES Y METODOS.

4.2.1 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON ESTIRENO.

SINTESIS A. AGITACION.

En un balén con 20 mi de n-hexano seco se disuelven agregando gota a gota
para evitar la polimerizacién, 1,5 mi (0.013 moles) de estireno. Se agregan a la
solucién 0.72 g (4.3 -10™ moles) de Li,MoS, con x= 1.(relacidon molar huésped:matriz,
3:1) ; se cierra el balon bajo ambiente de argén y se agita durante 24 horas. Se lava,

centrifuga, y seca a vacio.

SINTESIS B. MICROONDAS.

En un tubo de doble salida con 25ml. de n-hexano seco se disuelven gota a
gota 1,5 ml (0.013 moles) de estireno. Se agregan a la solucion 0.72 g (4.3-10°
moles) de Li,MoS, con x=1. Se deja en ambiente de argdn; se cierra con un globo
para mantener el ambiente inerte y controlar los cambios de presion. Se le somete
a 3 secuencias de irradiacion con microondas de 20-30-35-40-45 segundos cada uno

con lapsos de reposo de 5 minutos entre cada secuencia. Se trabaja siempre a un

50% de potencia del equipo. Se lava, centrifuga y seca a vacio.
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4.2.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON
FERROCENO.

SINTESIS A. AGITACION.

En un balén de 50ml se depositan 3.48 g (0.018 moles) de ferroceno; se cierra
con septum bajo ambiente de argdn. Se agrega con jeringa una suspension de 1 g
(6-10° moles) de LiMoS,con x = 1 en 20ml de n-hexano. Se deja agitando durante

24 horas a temperatura ambiente, se iava, centrifuga, y seca a vacio.

SINTESIS B. MICROONDAS.

En un tubo de doble salida se depositan 3.48 g (0.018 moles) de ferroceno en
ambiente de argdn, se agrega con jeringa una suspension de 1 g (6-10° moles) de
Li MoS, con x=1 en n-hexano. Se le adapta un globo para mantener el ambiente de
argén y controlar los cambios de presion. Se le irradia microondas aplicando 2
secuencias de 20-30-35-40-45 segundos cada una, con lapscs de reposo de 5
minutos entre cada secuencia. Se trabaja siempre a un 50 % de potencia del equipo.

Se lava, cenfirifuga, y seca a vacio.
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4.3 TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS.

A las técnicas mencionadas en los capitulos anteriores se agrega la aplicacion

de Voltametria Ciclica.

4.3.1 VOLTAMETRIA CICLICA.

Las medidas se realizaron en un equipo PARK M277 y PARK M 370 Se
utilizaron electrodos de Ag y carbono vitreo cubierto con el material en estudio como
referencia y trabajo respectivamente. Como elecirélito soporte se usé una solucion
0.5M de perclorato de tetraetiamonio en propilen carbonato. Las muestras
suspendidas en diclorometano se depositan sobre el electrodo de carbono vitreo

sobre el que, tras evaporacion del solvente, se forma una pelicula delgada.

4.4 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON
ESTIRENO.

De acuerdo al andlisis elemental el producto de la intercalacion de estireno en

Mo$S, presenta la estequiometria Li; sM0S,(CgHsCH=CH,), 47




124

Tabla 4.1 Andlisis elemental del compuesto de intercalacién de estireno en MoS,.

Compuesto Andlisis elemental (%)

Liy sM0S,(CegHsCH=CH,) 47 C 5.82, H 0.48, Li 2.55 (exp)
C 5.90, H 0.49, Li 2.02 (tedrico)

4.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

Los productos son sélidos policristalinos que presentan difractogramas tipicos
de especies laminares y en los que se distinguen bien reflexiones 00¢ hasta de tercer

orden. En la figura 4.3 se ilustra un difraciograma para este producto.

1
0 15 20 25 30 35 40
2 theta dégree

Figura 4.3 Difractograma del compuesto Li; sM0S,(CgHsCH=CH,}, ;;-

Los difractogramas denotan un aumento en las distancias interlaminares de
6.15 Aen el MoS, original a 11.31 A en el producto. Este aumento de 5.16 A estaria

asociado a la intercalacion del estireno en los espacios interlaminares del MoS,,.
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4.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los solidos fueron examinados por microscopia electronica de barrido. En la
figura 4.4 se muestra una fotomicrografia del producto de intercalacion de estireno en
MoS,. Dado que los productos tienen un aito contenido de litio, 0.8 moles por mol de
compuesto, las mediciones deben realizarse en tiempos de exposicion cortos. La
fotomicrografia del compuesto intercalado con estireno indica que el producto

mantiene una estructura laminar semejante a la de la matriz.

- A — =~

Figura. 4.4 Fotomicrografia del compuesto de MoS, intercalado con estireno.
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4.4.3 ANALISIS TERMODIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO.

En la figura 4.5 se ilustran los resultados del analisis térmico del

producto de intercalacion de estireno en MoS,.
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Figura 4.5. TG y DTA de Li; jM0S,(CgHsCH=CH,), 4,

£l analisis térmico diferencial presenta una transicién exétermica a los 138°C
que resulta ser cercana al punto de ebullicién del estireno que es 142°C.
Aparentemente con el andlisis termogravimétrico que acusa una perdida total

aproximada del 10% del peso de la muestra, el estireno o sus productos de

descomposicion salen de la matriz
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45 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DE INTERCALACION CON
FERROCENO.

De acuerdo al analisis elemental el producto de la intercalacion de ferroceno

en MoS, presenta la estequiometria Li,M0S,(CgHgFe)o 16

Tabla 4.2 Andlisis elemental de! compuesto de intercalacién de ferroceno en MoS,.

Compuesto Analisis elemental (%)

Li, sMOS,(C,oH10F )15 C 5.33, H 0.44, Li 1.96 (exp)
C 5.07, H 0.42, Li 1.57 (tedrico)

4.5.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

En la figura 4.6 se ilustra un difractograma tipico del producto de la
intercalacion de ferroceno en MoS, . Las reflexiones 00¢ (¢= 1 a 3) denotan que el
valor para el eje ¢, perpendicular a las laminas de MoS,, es de 11.38 A. Elio
representa un incremento respecto al MoS, de 5.23 A, lo que seria causado por la
intercalacion del ferroceno. Otros estudios de intercalacién de metalocenos en varias
matrices laminares informan incrementos de 5.3 y 56 A en las distancias

interlaminares provocados por la intercalaciéon. En estos compuestos, los anillos

ciclopentadienilo estarian ubicados en forma perpendicular a las laminas de la matriz.
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La relacién molar alcanzada en éstos compuestos es alrededor de 0.25 moles de
huésped por mol de MS,, lo que corresponderia, de acuerdo al volumen de la especie
huésped, al 100% de la superficie interlaminar disponible[2]. E!l diametro de los
metalocenos es semejante al del ferroceno. De acuerdo a lo anterior, ia distancia
interlaminar observada en nuestros productos corresponderia a la intercalacion de

ferroceno en los espacios interlaminar del MoS,.

T T T ‘
5 10 15 20 25 30 35 40
2 theta degree

Figura 4.6 Difractograma del compuesto intercalado con Li,sM0S,(C H o Fe)y 4.
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4.5.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Los solidos intercalados con ferroceno fueron examinados por microscopia
electrénica de barrido. Dado que estos sélidos presentan 0.8 moles de litio por mol
de compuesto, estos experimentos presentan algunas dificultades relacionadas con
el tiempo de exposicién. Ello se manifiesta en las fotomicrografias donde la estructura

laminar se puede observar sélo débilmente.

Figura 4.7 Fotomicrografia del compuesto de MoS, intercalado con ferroceno.

4.5.3 ESTUDIOS DE VOLTAMETRIA CIiCLICA.

Con el fin de verificar la presencia del ferroceno en el compuesto de
intercalacién se realizaron estudios complementarios de voltametria ciclica
comparando el comportamiento del ferroceno libre (en solucién) con el de aquel
intercalado en MoS,. Como se observa en la figura 4.8 de los voltamogramas

obtenidos para el ferroceno puro y compuesto de intercalaciéon que presenta la seial
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correspondiente al ferroceno intercalado en la matriz. Aunque la intensidad de los
picos de oxidacion y reduccién de la especie intercalada es débil se puede apreciar
la concordancia tanto del potenciai de la onda asi como la reversibilidad del mismo.
( La baja intensidad es propia del fenémeno de difusion de la especie activa en el

sdlido que es sin duda mucho menor que aquella en solucion ).
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Figura 4.8 Voltamogramas ciclicos de ferroceno en diclorometano (&) y del

compuesto Li; qM0S,(C,oH,F€)g 15(D).
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4.6 DISCUSION.

El nuevo método de sintesis aqui propuesto, que parte con una matriz litiada
(LiMoS, con x=1) y que trabaja en medio anhidro, permite también obtener los
productos de intercalacién de especies orgénicas y organometalicas en MoS,,
mostrando asi su eficiencia y versatilidadj11].

Asi 1a intercalacion de estireno y ferroceno en MoS, es posible en condiciones
suaves y con una buena tasa de intercalacion.

| a intercalacién de estos compuestos provoca un aumento en las distancias

interlaminares de la matriz de 5.16 y 5.23 A respectivamente, Tabla 3.3.

Tabla 4.3 Distancias Interlaminares de los Productos de Intercalacion en Li,MoS,.

Compuesto Distancia interlaminar A®.
LigsM0S,(CeHsCH=CH,)q 47 11.31
Lip sMOS,[(CsHs)aFelo.1s 11.38

La cantidad de males de huésped intercalados esta de acuerdo, e incluso es
un poco mas alto con lo informado en literaturaf3]. La relacion entre el diametro de

las especies intercaladas y las distancias interlaminares es concordante con lo ya

conocido. Ef compuesto intercalado con ferroceno con un total de 0.17 moles de
ferroceno en la superficie interlaminar se insertaria con los anillos ciclopentadienilo

en forma perpendicular al eje ¢ de la mairiz. De acuerdo al modelo geométrico

aplicado en los capitulos anteriores que indica una capacidad maxima de intecalacion
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de 0.25 moles de metaloceno por mol de MoS,, el producto corresponderia a una
especie apilarada con un 68% de intercalacion. El didmetro del estireno considerando
su estructura con radios de van der Waals presenta valoresde ay bde 5.7y 6.0 A
respectivamente, lo que justifica la distancia interlaminar observada en el producto de
intercalacion que contiene un total de 0.15 moles de estireno en la cavidad
interlaminar{2,13]. Esto corresponde aproximadamente a un 60% de la capacidad de
intercalacion.

Con el fin de conocer mejor la naturaleza de los compuestos de intercalacién
sintetizados, a los estudios de caracterizacidn primarios de estos compuestos se han
agregado los andlisis de microscoplias electronicas de barrido, andlisis térmicos del
compuesto intercalado con estireno y la voltametria ciclica del compuesto de
intercalacion con ferroceno.

Ello no obstante, otra serie de experimentos, principalmente de caracter
electroquimico, estan en curso para con ello corroborar las propiedades estructurales
de los productos de intercalacion.

Sin embargo, todos los antecedentes recopilados hasta el momento indican
gue en ambos casos se produciria la intercalacion del MoS, sin alteracion notoria de
las propiedades de la especie huésped.

En el caso de estireno no se produciria una polimerizacion, lo que indica que
el grado de ionizacion del mismo permanece relativamente bajo.

Por otra parte, el ferroceno —contrariamente a lo observado en la intercalacion
de otros metalocenos que llevan a la formacion de cationes metalocenium[7]}—
mantiene su estado de oxidacién mostrando un potencial practicamente inalterado

respecto al mismo compuesto organometalico. Esto dltimo esta por cierto de acuerdo

con la conocida pasividad del ferroceno frente al medio, que ha sido utilizado como
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referencia en la medicién de propiedades redox en solventes no acuosos. Lo anterior,
junto al hecho fundamental que la via de la litiacién en un medio no acuoso es la
tnica forma de intercalar el MoS,, permite valorar mejor el método de intercalacion
propuesto,

De acuerdo a nuestros resultados, la activacion se produciria por reduccion de
la matriz con la intercalacion de litio. El huesped entraria en la matriz reducida sin
oxidarse, con una pérdida de litio entre 20-40% lo cual no ha sido estudiado en
detalle, sin embargo puede asumirse a que ello se debe a una reaccion con exceso

de ligante, mas detalies se discutiran en el capitulo 5.
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CAPITULO 5. DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES.
CONTRIBUCIONES A LA QUIMICA DE INTERCALACION
DEL SULFURO DE MOLIBDENO.

51 SINTESIS Y MECANISMOS DE INTERCALACION.

En el capitulo introductorio de esta tesis ya se comenté que el desarrollo de
la quimica de intercalacion ha estado estrechamente condicionado a la existencia de
métodos que permitan vencer la inerticidad de esa matriz a la insercion de diferentes
especies quimicas. Por ello es interesante discutir ahora los resultados de este trabajo

desde tal perspectiva.

5.1.1 INTERCALACION ASISTIDA POR MICROONDAS.

La intercalacion directa de sulfuro de molibdeno es posible sélo en el caso de
la intercalacion de litio. Incluso ésta es relativamente dificil. Asi por ejemplo, la
intercalacion térmica -agitacién a temperaturas entre ambiente y 70°C- es
considerablemente mas dificil que en matrices analogas, 24 horas para el MoS, frente
a una hora para el TiS, [1]. Por eilo, el método alternativo de activacion por
microondas desarrollado en el marco de esta tesis descrito en el Anexo 2 que reduce
el tiempo de reaccién a la escala de minutos es un aporte significativo para el
desarrollo de esta quimica. Aunque aun no estan disponibles los estudios necesarios

para establecer el mecanismo de reaccion en este tipo de activacion, los gréaficos de

[
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la Figura 5.1 permiten apreciar no solo el aumento de la velocidad de intercalacidn
con la aplicacion de microondas sinc que también intuir la existencia de un
mecanismo diferente al de la intercalacion térmica. Contrariamente a ofros casos
descritos en la literatura, como la intercalacion de piridina y piridinas sustituidas en
a-VO(PO,)-2H,0 a temperatura 200°C y presion de 50 atmoésferas[2], en el nuestro
jas reacciones transcurren a temperaturas por debajo del punto de ebullicion del
solvente y a presién atmosférica. El aumento de la velocidad de reaccidén puede por
tanto atribuirse a un efecto de calentamiento dieléctrico, o bien, a la influencia directa
de la radiacién microondas en la difusion de especies en la matriz. Las condiciones
suaves en que se realiza el experimento nos hacen, por el momento, inclinarnos por

esta tltima interpretacion.
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Figura 5.1 Dependencia del grado de intercalacién de litic con el tiempo de
reaccion. Método térmico convencional (a). Método de activacion de

microondas (b).
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Como se informé en el Capitulo 4 el método de activacion de la matriz por
microondas resulta efectivo también en las reacciones de intercalacion de especies
organicas y organometalicas. Puesto que estas reacciones son a partir de la matriz
ya intercalada con litio, la hipétesis, que fuese la migracién de litio el factor
determinante en el mecanismo de reaccion, resulta en este caso también plausibie.
De hecho Hlama la atencion que en todos los casos, independientemente de la
naturaleza y tamafio de las especies huéspedes que se esten insertando, la
activacién resulta iguaimente efectiva. De ello se puede al menos inferir que el
proceso no depende de ia migracion de la especie en cuestion pues ésta seria en
cada caso ciertamente diferente.

Por ofra parte, el considerar un mecanismo de calentamiento dieléctrico que
produce una especie de exfoliacion puntual similar a la que se estima sucede en la
aplicacion de ultrasonido[3] resulta poco sustentable al considerar que la cristanilidad
de los productos es buena, muchas veces mejor que la que se obtiene al utilizar un
método térmico convencional.

Por lo anterior consideramos que los estudios de activacion por microondas
descritos pueden ser frascendentes no sélo desde el punto de vista practico sino que
también, especialmente cuando se complementan con estudios cinéticos més
detallados, desde la perspectiva del conocimiento intimo de los mecanismos de
intercalacion.

Contrariamente a lo logrado en compuestos analogos TiS,, ZrS,, HfS,, NbSe,
y TaS, [4] la intercalacién de especies organicas y organomsatalicas en sulfuro de

molibdeno no ha sido posible de realizar directamente. Incluso en el caso de la

intercalacion de aminas es necesaric seguir un método que active la matriz.
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5.1.2 PROCEDIMIENTOS DE SiNTESIS. ACTIVACION DE LA MATRIZ.

En estudios realizados en el marco de ésta tesis hemos en general utilizado
dos procedimientos.

Uno de estos procedimientos es la activacion de la matriz por exfoliacion de
acuerdo a lo propuesto por Divigalpitiya [5] y que fueran descrito y analizado en los
capitulos anteriores. En los miiltiples experimentos realizados en el marco de esta
tesis se han utilizado dos variantes de este procedimiento: Una es la utilizacion de
MoS, exfoliado, que corresponde una especie obtenida en ambiente basico, que
contiene agua e iones hidréxilo, y que es la que probablemente existe cuando se
trabaja en ambiente acuoso. La otra, la utilizacion de MoS, desfoliado que
corresponde al intermediario obtenido en ambiente acido, y que puede ser utilizado
posteriormente en reacciones anhidras.

El otro procedimiento es un método nuevo desarrollado en el marco de este
trabajo que consiste en la activacion de la matriz mediante la metalacién reductiva
con litio descrita en el capitulo 2. Este Ultimo, contrariamente al anterior, no considera
en ninguna de sus pasos la presencia de agua, mas bien se debe realizar en un
medio totalmente anhidro.

En la tabla 5.1 se resumen los procedimientos utilizados para la obtencion de

los productos.
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Tabla 5.1 Procedimientos utilizados en la obtencién de los productos.
Huésped Aclivacién de la matriz = Mecanismo Producto
Aminas exfoliacién intercambio Li, ;MoS,(aminas}),
Amiduros de litio defoliacién reduccion por Li, ;MoS (amiduros de litio),
amiduro
Polioxietileno metalacion reduccion Liy MoS,(POE), 4
por butillitio
exfoliacion Intercamblo de  Li,,MoS,(POE),,
H,0
metalacién intercambio de  Liy,MoS,(POE),
H,0-OH
Poliactilonitrilo metalacion reduccién por Li; ;MoS,(PAN), ,
butillitio
Estireno metalacion reduccién por Li, ;MoS,(estireno), ,,
butillitio
Ferroceno metalacion reduccién por Li, sMoS,(ferroceno), ;5

butillitio
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5.1.3 MECANISMOS DE INTERCALACION.

El analisis rapido de la naturaleza de los compuestos intermediarios en cada
uno de los métodos de sintesis nos permite asociar a cada uno de esos
procedimientos uno de los mecanismos de intercalacion.

Asi, cuando en la matriz activada existen ya ligandos dadores como son el
agua, o los grupos OH, la reaccion de intercalacién del huésped organico
corresponderia a un proceso de intercambio. Este tipo de reacciones sera posible en
la medida que el reactivo intercalante tenga una fuerza como dador lo suficientemente
alta como para producir el desplazamiento. Los resultados obtenidos ratifican
plenamente tal andlisis; asf ocurre por ejemplo en Ias reacciones para la insercion de
aminas y de polioxietileno. En ambos casos, el grupo dador es una base de Lewis
dura [6], bastante fuerte ( DN de las aminas es sobre 40 y el de los polieteres se
puede considerar alrededor de 20[71); por ¢llo éste puede competir bien con el agua
y grupos OH que se estiman tienen una basicidad intermedia ( DN del H20 es 18).
Sin embargo, en el caso de poliacrilonitrilo, estireno y ferroceno ~que, no sélo son
débiles como dadores (DN nitrilo 14) sino que ademéas son bases blandas- la
intercalacién en medio acuoso es mas dificil.

Por otra parte, la mera activacion por defoliacion, en procedimientos basados
fundamentalmente en reacciones de adsorcion del huésped sobre |la matriz, parece
no ser suficiente. Asi por ejemplo, los intentos de intercalar aminas utilizando el MoS,
defoliado en medio anhidro fueron siempre infructuosas. Sélo cuando esa reaccion
se realiza en medio acuoso y, sobre fodo en la interfase de un solvente inmiscibje en

agua, se logra una intercalacion eficiente. En esos casos sin duda se refuerzan

ambos procesos, el de intercalacion y el de adsorcion, lograndose asi la insercion de
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un gran numero de especies, incluso de moléculas con una capacidad dadora muy
baja, entre ellos ferroceno y estireno.

El procedimiento basado en la activacion de la matriz por reduccién con litio
desarrollado en esta tesis nos ha permitido obtener excelentes resultadoes. Ejemplo
de ellos son la intercalacion del PAN que ha sido posible de realizar sélo utilizando
este procedimiento; la obtencion de la fase Li, M0oS,(POE),, en que se logrd una
densidad de intercalacion de POE maxima, y los resultados obtenidos con estireno
y ferrocenc que son comparativamente mejores gue los obtenidos en la literatura[8}
utilizando medio acuoso.

En este ultimo caso la activacion se produciria por una transferencia de carga
litio-MoS,, la que generaria una situacion metaestable que se estabilizaria mediante
la insercion del huésped. El estado reducido de la matriz se detecta en la retencion
de litio en los productos, lo que esta siempre en el rango 60-80%. Esta es una
caracteristica que se observa en todos los productos sintetizados mediante ese
procedimiento lo que, interesantemente, conduce por lo general a distancias
interlaminares en el rango de 11-11.5A.

La insercién de amiduros de litio que se realizé utilizando MoS, defoliado en
medio anhidro obedeceria al mismo tipo de mecanismo, en el caso del amiduro éste
actuaria simuitaneamente como agente tanto litiante como intercalante. Aunque la
capacidad metalante de los compuestos N-Li es mas baja que ia de los compuestos
C-Li esto estaria compensado con el uso de la matriz defoliada que sin duda ayuda
al proceso de intercalacion[S].

La pérdida de litio observada en las reacciones de activacion por litiacién, que

como se menciond es del 40-20%, no ha sido estudiada en detalle; sin embargo,

puede asumirse que ella se produce por reaccion con el exceso de ligante. Esto

J
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resulta especialmente plausible cuando se considera que, ademas de la capacidad
metalante del litio —que en el MoS,, segtin a estudios XPS, estaria en un estado de
oxidacion cercano al del litic metalico[10]- se toma en cuenta la conocida capacidad
catalitica del MoS, mismo[11].

Experimentos que se alejan de los canones aqui descritos —tales como la
intercalacién directa de aminas o de otros dadores utilizando MoS, defoliado, y la
intercalacion de PAN en medio acuoso— fueron infructuosos.

De la discusion podemos finaimente concluir que los dos tipos de mecanismos
de intercalacién; intercambic y de reduccidn permiten racionalizar {a totalidad de los
resultados, tanto exitosos como frustrados en el desarrollo de ésta tesis. Con ello se
logra formular una parte importante de la quimica de intercalaciéon del sulfuro de
molibdeno, especialmente en lo referente a la parte preparativa. Los resultados tienen
sin embargo, implicancias que para una mejor comprension hacen aconsejable su
complementacion con una aproximacion tedrica ai problema de manera de establecer
relaciones claras entre configuracion de electrones y diagramas de energia del
anfitrion y de los huéspedes con los mecanismos de intercalacidn para, asi, poder

extrapolar esta quimica a la de otras matrices analogas.

5.2 COMPORTAMIENTO DE LAS ESPECIES HUESPED EN LOS ESPACIOS
INTERLAMINARES.

Ademas de los aspectos de sintesis y mecanismos discutidos en las secciones

anteriores, es interesante también debatir algunas caracteristicas de los compuestos

de intercalacion desde la perspectiva del comportamiento de las especies

interlaminares.

I
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5.21 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Desde el punto de vista de la utilizacidn de los productos como materiales para
dispositivos electronicos y electroquimicos, las propiedades mas interesantes son la
conductividad eléctrica y el transporte de especies ionicas. Como se comentara en
el Capitulo 1 la intercalacidn de sulfuro de molibdeno modifica la estructura
electrénica del mismo por dos vias, el cambio de configuracién de dtomos de S en
torno al Molibdeno, generalmente de prismatica a octaédrica[12] y fransferencia de
carga huésped-anfitridn.

E! resultado de ello es, por lo general, un aumento de la conductividad
electronica de la matriz. Tebricamente se deberia pasar de un compuesto
semiconductor como lo es el MoS, a compueétos con caracteristicas metalicas.

Aunque en general todos los compuestos sintelizados muesiran una
conductividad mejor que la de la matriz pura, no se observa un comportamiento
tipicamente metalico. Como se observa en la Figura 5.2 que muestra la dependencia
de la conductividad de los nanocompositos con la temperatura, tal comportamiento

es tipico de un semiconductor.
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Figura 5.2 Efecto de la temperatura en la conductividad eléctrica de MoS,(M),

Lip {MoS,(POE),s (@) y Liy;M0S,(POE), 4 (4).

La explicacidén de estos resultados, aparentemente no concordantes con lo
esperado, se puede buscar en el tipo de muestras utilizadas para hacer las
medicicnes. Primero se debe considerar que el comportamiento metalico arriba
mencionado estd predicho para un monocristal cuando se observa la conductividad
eléctrica en direccién paralela a las laminas. Al trabajar con sdlidos policristalinos,
como es el caso de los experimentos aqui descritos se debe tomar en cuenta entre
ofros fa conductividad intergrano. Esta ha sido de hecho la explicacién para el
aumento de la conductividad con la temperatura [13] pero ademas de ello se debe
considerar que los sélidos laminares pueden cambiar su orientacién con el método
de preparacién de las muestras. En la formacién de una pelicula es posible que las
laminas se orienten en forma paralela al soporte o que al conformar una pastilla por

compresién de las laminas éstas se orienten en forma perpendicular a la aplicacion
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de la fuerza. Esta caracteristica de los sdlidos laminares se aprecia en los
experimentos de difraccion de rayos X, ya comentados en capitulos anteriores ( entre
otros orientaciones preferenciales 004 ). Esto implica que la anisotropia caracteristica
de éstos compuestos se manifestarg en las mediciones de conductividad en diversas
formas, dependiendo de la historia de la muestra, especialmente del método por el
cual ésta ha sido preparada.

Las medidas de conductividad entre las caras de una pastilla, que es la forma
en que habitualmente hemos medido Ia resistencia eléctrica de los productos
descritos corresponde en e! caso de la preparacion de las pastillas por compresion
en gran medidad a la conductividad en la direccion perpendicular a la superficie de
las laminas. Si ello es asi, se debe entonces esperar un comportamiento
semiconductor de los productos. Desafortunadamente, el grado de orientacion que se
alcanzan en los diferentes productos depende no sdlo de la modalidad de la
preparacién (superficie de la muestra, presidn aplicada, tiempo de relajacién,
temperatura, etc) sino que también de la facilidad con que los diferentes productos
tiendan a ordenarse. Ello hace que sea practicamente imposible contar con datos
comparables. Por lo anterior, en este momento no resulta aconsejable discutir mas

detalladamente los resultados de conductividad.

5.2.2 DIFUSION DE LITIO.

Como se describié detalladamente en el Capitulo 3 las mediciones de

coeficientes de difusidn del litio en los nanocompositos de MoS, muestran que la

cointercatacion de especies organicas y litio modifican la difusividad de este Gltimo.

S
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En general los coeficientes de difusién aumentan significativamente alrededor de dos
ordenes de magnitud al intercalar POE y PAN en MoS,. En ambos casos la velocidad
de difusién depende tanto de la temperatura como de la concentracion de litio en la
matriz. De esas relaciones se pueden exiraer algunas conclusiones que pueden ser
Utiles para el disefio de nuevos materiales. Lo que primero llama la atencion es que
la presencia de polimero, si bien significa aumentar el valor absoluto de la difusion,
conlleva también un aumento de la entalpia de activacion debido a la coordinacion del
litio en el compuesto de intercalacion. Este efecto es, en general, mayor para el POE
gue para el PAN.

E! cambio de la energia de activacion con la concentracién de litio observada
en las especies LiMoS,(POE)ss vy Li,MoS,(POE),, indica que la energia de
solvatacién del i6n litio va variando con la concentracion de éste. Elio estd
necesariamente relacionado con un cambio en la conformacion del polimero que se
irfa acomodando a medida que aumenta la cantidad de litio. Comparande tal
influencia en esos dos compuestos se puede ver que ello es mas importante cuando
el polimero tiene una mayor movilidad; esto es, en el compuesto con una menor
densidad de POE intercalado.

En el caso que el movimiento de la cadena sea mas dificil, como ocurre en el
polimero con una doble cadena de POE no habra cambio de conformacion. Aungue
alin no se han completado los estudios de difusién, se espera que para el compuesto
Li,gM0S,(POE),, con distancia interlaminar de 11A la influencia de la concentracién

de litio sobre el coeficiente de difusion sea relativamente pequenia.
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5.2.3 RELACION TAMANO DE HUESPED- DISTANCIA INTERLAMINAR.

Finalmente consideramos conveniente discutir también la relacion tamario del
huésped-distancia interlaminar observadas para los diferentes compuestos.

Uno de los hechos fundamentales entre los observados es la contraccién del
huésped-inducida por la intercalacion. El caso mas notorio es el de las aminas en que
se aprecia una contraccién promedio de aproximadamente 38%. Ello no obstante, lo
mismo es observado para los amiduros de litio, palimeros, ferroceno y estireno. En
todos los casos se originaria una contraccién causada por una transferencia de carga
huésped-anfitrién. Este efecto parece ser menor en el caso donde la insercién ha sido
precedida por una reduccion de la matriz por reaccién de los amiduros de litio o butil
litio segln sea el caso. Con nuestros resultados, la hipotesis de tal transferencia de
carga (de la que mucho se ha hablado[14] pero de la cual casi no existen evidencias
experimentales) quedaria sino demostrada (debido a lo indirecto del método) pero si
fortalecida. En los experimentos con aminas es donde este efecto queda mas claro;
pues, de no mediar la transferencia de carga los resultados en lo que respecta a la
relacion entre tamario del huésped con las distancias interlaminares y con la tasa de
intercalacion serian fotalmente absurdas.

Las ftransferencias de carga huésped-anfitrion en el tipo de los
nanocompositos aqui estudiados debe necesariamente alterar las densidades
electronicas en la matriz, afectando la carga concentrada en los atomos de azufre[14],
la que aumentaria considerablemente. Una consecuencia importante de ello es sin
duda la alteracién del equilibrio entre las fuerzas interlaminares cohesivas, que son
las que permiten la existencia de los sdlidos laminares, y las fuerzas de repuisién

entre las capas de S cargadas negativamente. En presencia de un huésped aparecen
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otras variables importantes, tales como el tamaiio de la especie intercalada y las
eventuales interacciones del huésped con las paredes laminares. La distancia
interlaminar del producto es una resultante del equilibrio entre {odas las fuerzas
involucradas. Curiosamente, en el caso del MoS, un gran nimero de compuestos
presenta distancias interlaminares en el rango de 11-11.5A, especialmente en los
casos en que la intercalacion se realizd mediante la reduccion previa de la matriz.
Considerando la diversidad de las especies que llevan a este tipo de productos se
podria concluir que el factor comin en todas esas situaciones —la capacidad de
aceptar carga y las interacciones interlaminares de la mairiz—- seria el que estaria
determinando el equilibrio resultante. El tamafo del huésped es importante sdlo
cuando, ya en su condicion oxidada, tiene un didmetro mayor que el correspondiente
a la distancia de equilibrio.

Finalmente es conveniente consignar que la utilizacion sistematica de modelos
moleculares en e analisis de los resultados del trabajo realizado ha permitido valorar
debidamente la importancia de ese método aparentemente trivial para la comprensién
de fendmenos de intercalacion. Asi aunque éste se ha utilizado desde hace tiempo
y las argumentaciones le estan continuamente mencionando[15], su aplicacién ha sido
mas bien cualitativa. Nuestros resultados revelan que la aplicacién sistematica de
modelos moleculares, aunque cuando no sean de gran sofisticacion, sigue siendo
relevante, lo cual en si constituye una contribucidn al conocimiento de los compuestos
de intercalacion. A este respecto como en muchos tratados en ésta tesis la

complementacion con estudios tedricos sera de gran relevancia.
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5.3 CONCLUSIONES.

Finalmente creemos conveniente enfatizar algunos resultades generales de

especial relevancia para la quimica de intercalacion de! MoS,,.

En el campo de la sintesis de los compuestos de intercalacion en disulfuro de
molibdeno, ademas de revisar métodos existentes hemos contribuido a desarroliar
otros métodos nuevos, lo que ha aumentado la eficiencia y las posibilidades para la
preparacion de nanocompositos orgénico-inorganicos. Especial mencion a este
respecto merecen la utilizacion de microondas —por disminuir significativamente los
tiempos de reaccion y la intercalacion en medios totalmente anhidros— que permiten
la formacion de nuevas fases imposibles de obtener hasta el momento por los

métodos tradicionales.

La utilizacion de muchos métodos de sintesis diferentes, que han llevado a la
preparacion de un nimero apreciable de compuestos nuevos y al mejoramiento de
otros ya conocidos, han permitido visualizar que los procesos de intercatacion en
MoS, se pueden racionalizar considerando dos mecanismos limites: el intercambio de

especies en la fase interlaminar y la reduccion de la matriz.

La correlacidn entre las distancias interlaminares y tamafio de las especies
huésped, evaluado para cada uno de los compuestos estudiados utilizando modelos
moleculares, permiten comprenderlos cambios asociados al proceso de intercalacion
siempre y cuando se consideren también los cambios de volumen de las especies

intercaladas provocados por transferencias de carga huésped-anfitrion.
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El estudio de las propiedades de transporte en los nanocompositos sintetizados
en este frabajo muestran que éstos son conductores mixtos, mejores que la matriz
original, y que tales propiedades pueden ser en alguna medida reguladas mediante
la eleccion de los constituyentes de la fase interlaminar. Esto dltimo se puede
considerar una base para la proyeccion de este tipo de compuestos en el disefio de
materiales con propiedades predeterminadas aplicables en dispositivos electrénicos

y electroquimicos.
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ANEXO 1 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE LITIO.

TECNICA DE DOBLE TITULACION.

Se realiza la determinacidn de la cantidad de litio intercalada a soluciones por
la técnica de doble titulacion, que ha sido desarrollada por Gilman en 1964. En
especial se determina la cantidad de litio en n- butillitio.

Inicialmente se prepara una solucién de HCI estandarizada 0.1 N, y se toman
alicuotas de [a solucidn a determinar de 1 ml.

En un matraz erlenmeyer se adiciona agua destilada, una alicuota de la
solucion RLi y fenolftaleina. En otro matraz erlenmeyer se adicionan n-hexana, 1 mil.
de dibromoetano, 1 ml de n-butillitio, agua destilada y fenolftaleina. Se titulan ambas

soluciones con HCI 0.1 N, lo que corresponde a las siguientes reacciones:

1. mBuLi + nBuOLi + (m + n)HCI » mBuH + nBuQH + {m + n)LiCl
2. mBuLi + nBuOLi + mBrCH,CH,Br —— mBuBr + mLiBr + mC,H, + nBuOLI

nBuOLi + nHCI ——> nBuOH + LiCl

Luego la concentracion de Li corresponde a : (m + n) -n.

Referencias.

G.M.Whitesides, C.Casey and J.K. Krieger. J.Am.Chem.Soc. 93,1379 (1971)
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ANEXO 2 DESCRIPCION DEL METODO DE APLICACION DE MICROONDAS.

La intercalacion de litio en dicalcogenuros metélicos de transicién ha surgido
en los Ultimos afios, lo mas importante de estos estudios es lo relacionado con el
uso de sulfuros de metales de transicion de estuctura laminar como electrodos
negativos en baterias recargables basadas en litio. Los electrodos basados en
disulfuros de molibdeno han sido usados comercialmente. Una de las ventajas que
presentan éstos electrodos de dicalcogenuros de metales de transicion es su
relativamente alta conductividad electronica en sus intercalados. El disulfuro de
molibdeno es intrinsicamente semiconductor, sin embargo presenta un
comportamiento semimetalico cuando esta intercalado.

A continuacién se describe el método de intercalacion de litio en disulfuro de
molibdeno y la intercalacién de especies orgénicas y organometalicas en disulfuro de
molibdeno activados por microondas utilizados en esta tesis. El equipo de microondas
corresponde a un horno domestico Samsung RE 725-TC de 2450 MHz 'y 325 W. El
rango de temperatura fue mantenido a 60°C y a presién controlada, con secuencias
de 30, 35, 40, 45 y 50 segundos al 50% de potencia.

En las figuras 5.1 se ilustran la variacion del grado de intercalacion de litio en
MoS, con el tiempo de reaccidn, para el tratamiendo de calentamiento convencional
y usando la activacion de microondas respectivamente. Asi para el disulfuro de
molibdeno observamos que los tiempos de reaccién para la intercalacion asistida por
microondas es muy superior a la del método térmico aunque la cantidad
estequiométrica de intercalacion de litic sea el doble a la del método térmico para

obtener Li MoS, con x 0< x< 1.
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Desde el punto de vista de la calidad de los productos la cristanilidad de los
compuestos preparados por la aplicacion del método de microondas es tan buena
como los preparados por el método convencional.

Se realizaron las intercalaciones de ferroceno, estireno y poliacrilonitriio
activados por microondas en la matriz de Li, MoS, conx= 1, con secuencias similares
al proceso de intercalacidn de litio. Las reacciones de intercalacion son muy rapidas,
con velocidades de reaccion airededor de 100 veces mas rapidas que las observadas
en métodos convencionales. Los productos obtenidos presentan buena cristanilidad,
y los analisis nos indican la obtencion de los productos.

Una explicacién para la aplicacion del método de microondas utilizado en la
intercalacion de especies puede ser la naturaleza dieléctrica del calentamiento de
microondas que se produciria directamente en los sitios de pérdida dielectrica. Asi el
calentamiento dieléctrico permitiria una reaccién simultanea en un gran nimero de
sitios, mayores que los presentes en las interacciones soluto-solvente, lo que
permitiria aumentos en las velocidades de difusion de las especies intercaladas. Los
estudios cinéticos que son necesarios para obtener informacion relacionadas con los

mecanismos estan en progreso.

Referencias.

“Microwave activited lithium intercalation in transition metal sulfides"”

E .Benavente and G.Gonzalez. Material Reserch Bulletin, 32, 6, 709-717 (1997).
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ANEXO 3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA. FUNDAMENTOS
BASICOS.

La espectroscopia de impedancia compleja es una técnica nueva establecida
para investigar sistemas electroquimicos y de corrosion, consiste en la respuesta de
un sistema a la aplicacion de una sefial eléctrica sinusoidal | u = u, sen ( ®t)] de
pequefia amplitud , u, ,en un amplic rango de frecuencias 10° a 10° Hz. Esta
respuesta consiste en otra sefial sinusoidal de igual periodo, pero de distinta amplitud
y dangulo de fasei=i,sen ( &t -¢ ).

La relacién entre ambas sefiales define totalmente la impedancia (Z) del
sistema a una frecuencia dada, pudiéndose evaluar el de la misma (Z) mediante la
relacién u_ /i_, siendo ¢ el dngulo de fase. Cada par de valores (£) y ¢ determinan
en coordenadas polares, el vector impedancia Z; la representacion cartesiana de ese
vector impedancia sera : Z = Z' + Z"j, donde j es la unidad imaginaria, (-1)'"? ,Z' =
[Zjcos py Z" = [Z] sen ¢.

Una de las formas de estudiar la variacion de la impedancia compieja en
funcién de Ia frecuencia aplicada se efectda con ayuda de los diagramas de Nyquist,
que consisten en la representacion gréfica de la parte imaginaria Z" en el eje de las
ordenadas de la impedancia y la parte real Z' en el eje de las abcisas, para las
diferentes frecuencias. Asf el diagrama de Nyquist se define como el lugar geométrico
de la sucesion de puntos recorrido por el extremo de los vectores obtenidos al barrer
el sistema a diferentes frecuencias. A partir de los datos de éstos diagramas se

pueden obtener los parametros electroquimicos de la muestra en estudio.
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Concepto de circuito equivalente.

Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia en una celda
slectroquimica, conviene representar el sistema en estudio mediante un modelo de
circuito equivalente, de tal manera que a cada modelo propuesto le corresponde un
diagrama de Nyquist diferente. Generalmente en el caso de los sdlidos dicho circuito
esta constituido por una resistencia (R) y un condensador (C,) en paralelo, que es el

circuito tipo Randles que se observa en la figura 1.

a el
-jz- Cn
T - ——
[N o
z R,
Figura 1 Circuito equivalente tipo Randles (a); diagrama de Nysquist asociado al

mismo (b).
La informacion deducida de los diagramas de impedancia compleja es la

siguiente:
ResistenciaZ'= R ; Z2"=0 R en Ohmios
Capacidad Z' =0 ; Z" = (-1fjoc) C en Faradios
Induccion Z22=0;Z"=jo L L. en Henrios
donde: ® es la frecuencia

R es la resistencia 6hmica dei material

C es la capacidad del mismo

j es el nimero imaginario (-1)"? .
Referencias.
"Sintesis y caracterizacion de 6xidos mixtos del grupo V: Bronces de litio".
José M. Amarilla A. Tesis Doctoral. Universidad Complutense de Madrid. 1991.

J.T.S. Irvine et col . Adv.Materials 2,3, 132 (1980).
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ANEXO 4 METODO DE RELAJACION GALVANOSTATICA.

Las determinaciones de los coeficientes de difusion en los diferentes
compusstos en estudio se realiz6 por la técnica de relajacién galvanostética, en ésta
técnica un pulso de corriente constante es aplicado por un corto tiempo ( 150pA de
15 a 30 segundos) de este modo se produce un exceso de concentracion de litio en
e| electrodo en estudio. La disminucion de la concentracion de litio en la superficie del
electrodo es monitoreado registrando el potencial de interfase Li*/matriz durante el

tiempo de relajacion. En lafigura 1 se ilustra el grafico tipico para estos experimentos.

Oy

Figura 1. Decaimiento del potencial después de aplicar un pulso a corriente

constante.

Referencias.

M.A.Santa Ana and G.Gonzalez. Bol. Soc. Chil. Quim., 37,157 (1992).
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ANEXO 5 COEFICIENTE DE DIFUSION.

Los cosficientes de difusién de las diferentes concentraciones de litio son
determinadas por el método de relajacién de pulso galvanostatico, la relacion entre
la difusién y tiempo de relajacion adaptada a las condiciones de los experimentos fue
derivada de: exp [nF/RT ( E -Eeq)] - 1 = i7/Co n FA (aD)"? t'%

Los coeficientes de difusién son determinados desde la pendiente de las rectas
obtenidas graficando el termino experimental versus 1/ .

Las relaciones obtenidas de los coeficientes de difusién con la temperatura a
través del grafico de In D vs 1/T presentan una relacién aproximadamente lineal, el
proceso puede ser descrito por la ecuacion de Arrhenius de acuerdo a la siguiente
relacion: K=(KkT/h)e?® "7
y se puede evaluar asi la energia de activacién involucrada en la difusién de litio.

La constante de velocidad en la ecuacidn R', representa el nimero de salfos
efectivos desde un sitio a otro, la distancia entre los saitos, ¢, considerada igual a
la distancia de equilibrio, es asociado al coeficiente de difusion segun: ‘

D=fkK
asi la velocidad de migracién del litio en la matriz puede ser expresada en terminos
del coeficiente de difusion por la ecuacion:

D=(¢KT/h)e?e/”

Los terminos de los correspondientes componentes de entalpia y entropia de
activacién son determinados de acuerdo a la siguiente relacion:

InD=In{@KT/h)+AS" /R -AH" / RT.
Referencias.

M.A.SantaAna,V.Sanchez and G.Gonzélez. Electrochem.Acta 40, 11,1773-1775 (1994).
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Figura 3.10. Inluencia de la concentracion de litio sobre el coeficientes de difusion.
Li,MoS,(POE), LiMoS,(POE), 5
X Log D 1/T+1000 X Log D 1/T-1000
0.15 -11.886 3.854 0.1 -10.444 3.521
-11.745 3.496 -10.252 3.436
-11.456 3.367 -10.097 3.367
-11.301 3322 -9.984 3.322
-11.155 3.257 -9.867 3.268
0.3 -12.409 3.649 -9.699 3.215
-12.357 3.584 0.2 -11.053 3.521
-12.222 3.484 -10.752 3.413
-11.854 3.367 -10.451 3.322
-11.623 3.247 -10.329 3.288
0.4 -12.959 3.623 -10.161 3.175
-12.721 3.521 0.3 -12.133 3.559
-12.366 3.378 -11.735 3.460
-12.187 3.300 -11.530 3.367
-12.018 3.236 -11.257 3.322
0.5 -13.143 3.597 ~11.000 3.236
-13.004 3.596 0.4 -12.749 3.509
-12.959 3.496 -12.630 3.484
-12.824 3.448 ~12.484 3.472
-12.699 3.389 -12.250 3.401
-12.585 3.344 -11.798 3.268
-12.366 3.268 -11.648 3.226
0.6 -13.301 3.584 0.5 -14.348 3.601
~13.149 3.533 -14.200 3.564
-12,921 3.436 -13.678 3.472
-12.699 3.333 -13.346 3.401
-12.481 3.236 -13.070 3.356
-12.854 3.300
-12.523 3.226
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Figura 3.11  Gréfico de Arrhenius para la difusion de litio.

LiMoS, (POE), LiMoS, (POE),- Li MoS,

X log D 111000 | x log D 1/T1000 | x log D 1/T1000

0.1 -11.881  3.584 0.1 -10.444 3.521 0.1 -12.551  3.460
-11.745 3.496 -10.252  3.436 -12.420 3.436
11456  3.367 -10.097  3.367 -12.377 3.356
-11.301  3.322 -9.984 3,322 -12.334 3279
-11.155  3.257 -9.867  3.268 -12.030 3.195

-0.689  3.215

0.5 -13.143  3.597 0.5 -14.347  3.601 0.5 -13.769  3.460
-13.004 3.546 -14.201 3.564 -13.678 3.413
-12.958 3.496 -13.677 3.472 -13.585 3.356
-12.823  3.448 -13.347  3.401 -13.456 3.279
-12.699  3.389 -13.070  3.356 -13.328 3194
-12585 3.344 -12.854  3.300
-12.366 3.268 -12.522 3.226
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Figura 3.12 Influencia de la concentracion de litioc en las entropias de activacién
para la difusion de litio en los nanocompositos.

Compuestos X log D intercepto
LiMoS, 0.1 7.8-10%
0.2 2.510°
0.3 1.6-10°
0.43 6.9-10°
0.5 4.2-10°
LiMoS,(POE), 5 0.1 8.1-10°
0.19 1.6-107
0.28 8.3-101
0.37 2.9-10°
0.5 1.0-10*
Li,MoS,(POE), 0.15 8.3-10°
0.3 8.3-10°
0.4 6.4-10°
0.5 3.8-10°
0.6 1.0-10°
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Figura 3.13  Influencia de la concentracién de litioc en las entalpias de activacion
para la difusién de litio en los nanocompositos.
Compuestos X Ea KJ/mol
Li,MoS, 0.1 29.9
0.2 29.9
0.3 29,9
0.43 29.9
0.5 29.9
Li MoS,(POE), 5 0.1 455
0.19 50.2
0.28 64,7
0.37 71.7
0.5 97.6
Li,MoS,(POE), 0.15 36.1
0.3 39.4
04 46.4
0.5 44
0.6 44.3
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