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RESUMEN

RESUMEN

El fuerte crecimiento de las energias renovables y del vehiculo eléctrico ha hecho primordial el
desarrollo de dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia donde se incluyen las baterias y
los supercondensadores. La ventaja de estos Gltimos es su robustez y durabilidad asi como su capacidad
de suministrar alta potencia. Sin embargo, se trata de dispositivos con una energia especifica muy
inferior a las baterias. Con el objetivo de aumentar la energia especifica de los supercondensadores se
han investigado electrolitos con amplio intervalo de estabilidad electroquimica y elevada conductividad
ionica como son los liquidos idnicos. Ademas de cara a evitar los problemas asociados a la naturaleza
liquida de los electrolitos (fugas, necesidad de encapsulamiento, etc) se esta investigando la sustitucion
de electrolitos liquidos por electrolitos sélidos o tipo gel empleando matrices poliméricas. La
incorporacion de liquidos idnicos a estas matrices poliméricas ha demostrado ser una estrategia
adecuada para aumentar la conductividad ionica de los polimeros.

Para este trabajo se ha disefiado un electrolito polimérico consistente en una mezcla binaria matriz
polimérica-liquido iénico. Como liquido idnico se utiliz6 PYR,TFSI, debido a sus buenas propiedades
(estabilidad electroguimica) demostradas en su uso como electrolito liquido. Como matriz polimérica se
utiliz6 el liquido i6nico polimérico polyDADMATFSI. Se trata de un policatién con una estructura
guimica muy similar a la del PYRy,TFSI facilitando su compatibilidad con el liquido iénico elegido
(ambos poseen el mismo anién y un cation de la familia del pirrolidinio). Este compuesto fue sintetizado
en laboratorio mediante reaccion de intercambio anidnico entre el policloruro de dimetildialilamonio
(polyDADMAC) y el Bistrifluoro metanosulfonamida de litio (LiTFSI).

Se evalud la composicion y la estabilidad térmica del electrolito polimérico asi como de sus
componentes mediante infrarrojos (ATR-FTIR) y analisis termogravimétrico (TGA) respectivamente. El
electrolito fue sometido a espectroscopia de impedancias con el objetivo de obtener su conductividad
ionica para diferentes temperaturas.

Se desarroll6 una técnica impregnacion del electrolito en electrodos de carb6n activado depositado en
colectores de corriente de aluminio. Estos electrodos impregnados fueron sometidos a microscopia
electronica de barrido (SEM) y a infrarrojos (ATR-FTIR) para evaluar la morfologia, composicién y
validez de la técnica de impregnacion desarrollada.

Los electrodos fueron ensamblados uno frente a otro por su cara electrolitica en celdas Swagelok
obteniendo prototipos de supercondensadores a escala laboratorio. Se sometié a caracterizacién
electroquimica a dichos supercondensadores mediante espectroscopia de impedancias y ensayos
galvanostaticos de carga-descarga con el fin de obtener los parametros electroquimicos caracteristicos
de los supercondensadores. Se estudié cdmo afectaban a estos parametros las siguientes variables: la
proporcion en términos masicos de electrolito polimérico-carbén activado, la temperatura y la
proporcion de liquido idnico en el electrolito. La tendencia general es que una reduccién en la cantidad
de electrolito en el dispositivo, un aumento de la temperatura o un aumento de la proporcion de liquido
i6nico en el electrolito favorece las propiedades electroquimicas.

Se obtuvo un electrolito estable mecanica y térmicamente con buenas propiedades electroquimicas que
se utilizd6 como electrolito sdlido en supercondensadores. Los supercondensadores se cargaron y
descargaron desde OV hasta 3,5 V obteniéndose valores de energia especifica tan altos como 40Wh/kg.
Conviene mencionar que se obtienen valores de energia cercanos a los valores para supercondensadores
que utilizan electrolitos tipo liquido i6nico.



1. INTRODUCCION

INTRODUCCION

El crecimiento global de la produccién de energia mediante energias renovables y el desarrollo del
vehiculo eléctrico hacen que hoy en dia sea preciso el uso de dispositivos eficientes para la acumulacion
de energia, ya que las energias renovables no producen energia de manera constante y el vehiculo
eléctrico necesita sistemas de almacenamiento de energia que le posibiliten gran autonomia en su
funcionamiento. Los diferentes dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia pueden
dividirse en baterias (alta energia y baja potencia) y supercondensadores (baja energia y alta potencia).
En los ltimos afios se han realizado importantes esfuerzos para mejorar las prestaciones de ambos

dispositivos [1,2].

1.1. Fundamentos de los Supercondensadores.

Para entender qué es un supercondensador conviene recordar en qué consiste un condensador
convencional. Un condensador es una dispositivo eléctrico que tiene la capacidad almacenar carga
eléctrica. Esta constituido por dos placas conductoras separadas por un dieléctrico, un material no
conductor que al ser sometido a un campo eléctrico puede ser polarizado. Su caracteristica principal es
la capacitancia que, medida en faradios (F), representa la cantidad de carga que es capaz de almacenar
el condensador cuando se aplica una diferencia de potencial entre sus placas conductoras. La ecuacion
1 rige la capacitancia de un condensador convencional (C)

A
C:60'6r'g(1)

Como se puede observar, la capacitancia de condensador (C) aumenta si aumenta la permitividad del
dieléctrico (€,), si aumenta la superficie de los conductores metalicos (A) y si disminuye la separacion
entre cargas de distinto signo (C).

Mediante el uso de materiales carbonosos de alta area superficial se logra aumentar el area efectiva de
los conductores. Ademas, durante la formacién de la doble capa las cargas se aproximan a las cargas
de signo contrario hasta distancias proximas al tamafio molecular (interaccién electrodo y electrolito)
[3]. La combinaci6n de estos fendmenos da lugar a un aumento enorme de la capacitancia y explica el
origen del término “supercondensador”.

Los supercondensadores, condensadores electroquimicos 0

condensadores  electroquimicos de doble capa son dispositives | . o . o .
electroquimicos que almacenan energia mediante fuerzas —”L,'V?Hl—&’@“«—“—@ﬁﬁ#
electrostaticas. Estan  constituidos convencionalmente por dos i &
electrodos enfrentados entre los cuales se deposita un separador Py ;h ‘ 9
empapado en electrolito y dos colectores de corriente situados en las ® o le ©

caras externas de los electrodos. La acumulacién de energia se basa en
la separacion de cargas en una doble capa formada en la interfase
electrodo/electrolito [4]. El proceso es el siguiente: se aplica un
voltaje entre los electrodos quedando éstos cargados eléctricamente y

2 <
anion catién

electrodo membrana electrodo

los iones que componen el electrolito migran hacia la superficie del
electrodo con carga opuesta, asi electrodo y electrolito acumulan
energia en lo que se conoce como doble capa (ver figura 1.1).

Figura 1.1. Estructura de un
supercondensadores y su circuito
equivalente.

Como se ha comentado anteriormente, el interés por los supercondensadores ha aumentado
considerablemente debido a sus propiedades como alta capacitancia, alta potencia, alta ciclabilidad
(debido a que no estan involucradas reacciones quimicas) y tiempos de carga muy cortos [5]. Pero
como se observa en la siguiente figura 1.1 aunque en cuanto a densidad de potencia tiene valores muy
altos, en cuanto a densidad de energia no alcanzan los valores de las baterias convencionales. Por lo
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tanto, las investigaciones sobre estos dispositivos estan dirigidas a aumentar su densidad de energia sin
comprometer su densidad de potencia.

Supercondensado
g

fBaterias

i| Pilas de

Densidad de Potencia (W/kg)

.01 04 1 10 100 1000
Densidad de la Energia (Wh'kg)

Figura 1.2. Diagrama de Ragone para dispositivos de almacenamiento de energia.

Las ecuaciones que rigen la energia y potencia maxima de un supercondensador son las siguientes:

VZ

Prax = TESR ) Siendo C: capacitancia de supercondensador (dependiente del material activo).
cy? ESR: resistencia en serie equivalente.

Enax = i ©) V: voltaje méximo de operacion.

Para que un supercondensador tenga buenas prestaciones es de suma importancia la eleccién del
material activo del electrodo pero también del electrolito. EI material que compone los electrodos es,
generalmente, carbén activado, ya que posee un gran area superficial (1000-2000m?/g) y tiene un coste
bajo [6,7]. Como se observa en ambas ecuaciones, tanto la potencia como la energia estan
relacionadas con el cuadrado del voltaje y éste depende de la ventana electroquimica del electrolito,
gue nos informa de hasta qué valores de voltaje podemos cargar el supercondensador sin que el
electrolito se degrade. Por otro lado, la ESR del supercondensador serd menor si el electrolito tiene
una conductividad iénica alta. Esto contribuye de manera positiva a la potencia maxima del
dispositivo, tal y como se observa en la ecuacion (2). Por lo tanto la idea sera escoger como electrolito
un material que tenga una ventana de estabilidad electroquimica ancha y una conductividad idnica alta.

1.2. Liquidos iénicos como electrolito

Se han investigado y desarrollado diferentes compuestos como soluciones liquidas acuosas Yy
organicas para su aplicacion como electrolito en estos dispositivos. Pero, en los Gltimos afios los
liquidos i6nicos han cobrado importancia debido a que tienen mayor ventana electroquimica que las
disoluciones acuosas (1,2V) y organicas (2-2,7V) y propiedades mejoradas para Su uso como
electrolito [8].

Los liquidos i6nicos son sales formadas Unicamente por iones pero que son liquidas en un intervalo
alto de temperaturas, incluyendo la temperatura ambiente en muchos casos. La mayor parte de los
cationes son de naturaleza organica, especies quimicas muy voluminosas con baja densidad de carga;
mientras que los aniones pueden ser de naturaleza organica o inorganica [9, 10]. El tamafio
voluminoso de los iones asi como su gran asimetria hacen que las fuerzas de interaccion electrostaticas
sean débiles.

Los liquidos iénicos estan siendo investigados en diferentes campos de la ciencia como la quimica, la
fisica, la ciencia de materiales o la ingenieria [11] y han despertado un gran interés en cuanto a su uso
en estas areas debido a sus propiedades [9]: alta densidad y viscosidad, punto de fusion que oscila
entre los -90°C y los 100°C, baja presion de vapor para temperaturas y presiones moderadas, alta
estabilidad térmica, versatilidad en cuanto a su disefio y propiedades, baja reactividad y flamabilidad.
En concreto, para ser utilizados como electrolitos, destaca su elevada conductividad idnica unida a su
amplio intervalo de estabilidad electroquimica que varia entre 2 y 5V, segun liquido i6nico y pH del
medio. Entre ellos destaca el 1-butil-1-metilpirrolidinio bistrifluoro metanosulfnimida (PYR,TFSI) ya

4
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que presenta una de las ventanas de estabilidad electroguimica mas anchas, que permite que el
supercondensador pueda operar a voltajes altos y aumentar asi la cantidad de energia maxima
acumulada [12].

PYR, TFSI (. 3 (CFSO2N
N~

Figura 1.3. Liquido iénico PYR,TFSI
1.3. Uso de electrolitos poliméricos para supercondensadores.

La utilizacién de un electrolito solido presenta diversas ventajas frente al uso de un electrolito liquido
ya que se obtendrian compuestos mecanicamente estables y faciles de incorporar a la estructura de un
supercondensador. Ademas, el disefio del mecanico del dispositivo seria mas simple, no se necesitaria
un sellado hermético ya que se superarian los problemas de fugas asociados a la naturaleza liquida del
electrolito.

Sin embargo, los electrolitos solidos presentan bajas conductividades y, por lo tanto, alta resistencia.
Para poder solventar este problema, estd siendo objeto de investigacion de diversos grupos la
incorporacién de liquidos iénicos a electrolitos poliméricos, puesto que elevan de manera muy
importante la conductividad iénica de la matriz polimérica. Se ha estudiado la adicion de liquidos
iGnicos compatibles con diferentes tipos de polimeros: prefluorados, como es el caso del PDVF, HFP
o Nafién; aromaticos, como el polibenzimidazol (PBI) o poliimida (SPI) o hidrocarburos poliméricos,
como el poliacrilonitrilo (PAN) y el polidxido de etileno (PEO) [13]. Este Gltimo grupo de polimeros
ha sido testado como electrolitos sélidos en supercondesadores demostrando su eficacia y su ventaja
frente a problemas como la volatilidad de componentes cuando usamos electrolitos organicos [14].

En los dltimos afios se ha sintetizado con éxito una nueva familia de polimeros que recibe el nombre
de liquidos i6nicos poliméricos y para los cuales se han encontrado numerosas aplicaciones [15]. Los
liquidos i6nicos poliméricos son polimeros sintetizados a través de la polimerizacion de monédmeros
de liquidos idnicos y presentan ventajas frente a las matrices poliméricas convencionales, como su
afinidad con los liquidos i6nicos. También tienen una gran estabilidad electroquimica incluso a
grandes potenciales y valores altos de conductividad idnica respecto a otros electrolitos poliméricos de
otras familias [13]. Un ejemplo de este tipo de materiales es el polimero compuesto por sal de litio
(LiTFSI), liquido i6nico (PYRy,TFSI) y liguido idnico polimérico (polyDADMATEFSI) que ha sido
estudiado para su utilizacion en baterias de litio [16, 17].

En este trabajo de investigacion se ha explorado la posibilidad de utilizar por primera vez electrolitos
poliméricos similares a los descritos anteriormente en supercondensadores.
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2. OBJETIVOS

Este trabajo de investigacion tiene dos objetivos generales: en primer lugar, el desarrollo y caracterizacion
de electrolitos poliméricos basados en liquidos idnicos y, en segundo lugar, la investigacion del uso de
estos electrolitos poliméricos en supercondensadores. De cara a conseguir estos dos objetivos generales se
han definido los siguientes objetivos especificos:

e Obtener un nuevo electrolito polimérico formado por un liquido i6nico polimérico y un liquido
ionico.

o Conseguir que el electrolito polimérico sea estable tanto mecénica como térmicamente.

e Lograr que éste presente propiedades electroquimicas (conductividad idnica y ventana de
estabilidad electroquimica) favorables para su uso en supercondensadores.

e Conseguir que los supercondensadores obtenidos mediante el uso del electrolito polimérico puedan
ser cargados con voltajes de operacion cercanos a los utilizados para supercondensadores cuyo
electrolito es un liquido iénico puro, sin que se produzca la degradacién del electrolito.

e Estudiar el comportamiento electroquimico de los supercondensadores obtenidos y ver como
influyen en éste las variables estudiadas:

o Proporcidn electrolito polimérico-carbdn activado.
o Temperatura.
o Proporcidn de liquido idnico que contiene el electrolito polimérico

e Evaluar los resultados obtenidos en el contexto general de la investigacion en supercondensadores
con electrolitos innovadores.



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Materiales

- Car6n PICA: PICACTIF Supercap BP10 proporcionado por Usine PICA.

- Negro de carbon proporcionado por Sigma-Aldrich.

- Hoja de aluminio de pureza 99% proporcionado por Goodfellow Cambridge Limited.

- Polifloururo de vinilideno (PVVDF) puro proporcionado por Sigma-Aldrich.

- N-metilpirrolidona (NMP) de pureza 99% proporcionado por Acros Organic.

- Poli(cloruro de dimetildialilamonio (polyDADMAC) al 20% de peso en agua proporcionado por
Sigma-Aldrich.

- Bistrifluoro metanosulfonamida de litio(LiTFSI) de pureza 99% proporcionado por Solvionic.

- 1-butil-1-metilpirrolidinio bistrifluorometanosulfonimida PYR,TFSI de pureza 99,5% proporcionado
por Solvionic.

3.2. Preparacion de electrodos

Para la preparacion de electrodos se elaboré en primer lugar la tinta de carbén activado. Esta se prepar6
mediante la mezcla en proporcién masica 80:10:10 de los siguientes productos: carbon PICA como
componente activo y con gran area superficial, negro de carbdn para mejorar la conductividad eléctrica
del carbon activado y PVDF como aglutinante para aumentar la estabilidad mecéanica. Para poder
preparar la tinta se precis6 de la adicién del disolvente NMP a razén 7ml/gr de la mezcla elaborada
anteriormente. Con el fin de homogeneizar el producto resultante se utilizd un reactor tipo molino de
bolas (Anexo 1, Imagen al.1) bajo las siguientes condiciones de operacion: agitacion a 250rpm durante
30 minutos.

Como colector de corriente se usé hoja de aluminio de 0,025mm de espesor. Mediante la utilizacion del
doctor blade Erichsen Multicator 411 (Anexo 1, Imagen al.2) se extendi6 la tinta de carbon sobre el
aluminio. El aluminio impregnado con la tinta se secd durante cuatro horas a 140°C en horno de vacio
Vacucell (Anexo 1, Imagen al.3). Posteriormente se cortaron electrodos de area de 1,13cm® con
cortador de discos de precision, MTI Corporation T-60 Precision disk cutter (Anexo 1, Imagen al.4). Se
obtuvieron discos con espesores en un rango 0,052 y 0,098mm y cargas masicas entre 3,4 y 1,3mg/cm?.
En el Anexo 2, Imagen a2.1 se pueden observar varias muestras de los electrodos obtenidos.

3.3. Sintesis del electrolito.

Como electrolito se investigaron membranas poliméricas compuestas por mezclas binarias de liquido
i6nico polimérico (PIL de inglés “polymeric ionic liquid”) y por liquido i6nico (IL del inglés “ionic
liquid™) en dos proporciones masicas diferentes (PIL:1L 40:60 y 30:70).

El liquido i6nico elegido fue el PYRyTFSI que ha presentado buenos resultados como electrolito
liquido en supercondensadores. De cara a obtener buena compatibilidad quimica entre el IL y el PIL se
selecciond el polyDADMATFSI como matriz polimérica puesto que tiene el mismo anion que el
PYR1,TFSI y un cation muy parecido [16, 17].

El polyDADMATFSI se sintetizd en base al procedimiento descrito por Appetecchi et al [16],
consistente en la reaccion de intercambio anionico entre polyDAMAC y LiTFSI.

W +  Li(CFsSO:N — h‘ﬁ + LiCl

Ci N
N 7N (CFsS0,):N

(polyDADMAC) (LiTFSI) (polyDADMATFSI) (Cloruro de litio)
Figura 3.1 Reaccidn de sintesis de liquido i6nico polimérico
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Esta reaccion, que se da en disolucién acuosa y a temperatura ambiente, se resume en los siguientes
pasos: en primer lugar, se disuelve en agua destilada el polyDADMAC y el LiTFSI para razones
molares de 0,25M y 3M respectivamente. En segundo lugar, se afiade gota a gota la disolucién de
LiTFSI sobre la disoluciéon de polyDADMAC bajo agitacion hasta tener 1,2mol de LiTSFI por cada mol
de polyDADMALC. Con la adicion de cada gota se observa como se genera un precipitado blanco en el
seno de la disolucion. Este es el polyDADMACTFSI. Una vez finalizada la adicion, el precipitado
blanco final obtenido se filtra y se lava en kitasato con agua destilada y, posteriormente, se seca en
horno de vacio a 100°C durante 12h. Se obtiene un rendimiento de este proceso aproximadamente del
90% en masa de PIL. En el Anexo 2. Imagen a2.2 se muestra una fotografia del material obtenido.

La preparacion del electrolito polimérico se realizd disolviendo el PIL en acetona (2,85ml/grPIL) y
afiadiendo a la disolucién la cantidad de IL necesaria segin la proporcion maésica requerida. Para
obtener el electrolito solido se extendid la disolucion mediante el uso de doctor blade sobre papel.
Posteriormente se secaron en horno a 80°C durante 12h. El resultado final tras la evaporacion de la
acetona es un electrolito polimérico sélido, transparente y un tanto pegajoso aunque estable
mecanicamente. Se obtuvieron discos con ayuda del cortador de discos para los diferentes electrolitos
poliméricos solidos elaborados con un area de 0,783 cm? 'y espesores entre 0,061-0,075mm. En el
Anexo 2. Imagen a2.3 se muestra uno de los discos obtenidos.

3.4. Impregnacion del electrodo

El montaje de supercondensadores suele hacerse mediante la colocacion del disco de electrolito
polimérico sélido entre dos electrodos de carbén. Sin embargo, en este caso, los supercondensadores
montados mediante esta técnica no tenian capacidad para acumular energia. Esto se debe a que gran
parte de la superficie de carbon no estaba en contacto con el electrolito.

Para superar este problema se ide6 una técnica de impregnacion que mejorase el contacto del electrodo
con el electrolito. Esta técnica consiste en afiadir gota a gota y con micropipeta el electrolito polimérico
disuelto en acetona cubriendo toda la superficie del electrodo de manera uniforme. Asi se consigue que
el electrolito disuelto penetre en los poros del carbén del electrodo impregnando toda el area superficial
del electrodo. Posteriormente, los electrodos impregnados mediante esta técnica se secaron en horno de
vacio a 130° durante 2 horas y media para eliminar la acetona y el agua. En el Anexo 2. Imagen a2.4 se
muestra un electrodo impregnado.

3.5. Fabricacion de supercondensadores.

Los supercondesadores empleados se montaron en celdas metalicas Swagelok de dos electrodos (Anexo
1, Imagen al.5). Dentro de las celdas se dispusieron los electrodos uno frente a otro por la parte
impregnada con el electrolito. Este proceso se llevd a cabo en caja de guantes MBraun Systems Unilab
6899 MB-20-G (Anexo 1, Imagen al.6) con atmosfera controlada (H,O y O, < 0,1 ppm.) evitando la
presencia de humedad, que pueda disminuir la ventana electroquimica del electrolito.
3.6. Caracterizacion quimico-fisica de componentes
3.6.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Con el fin de evaluar la morfologia de los electrodos se obtuvieron imagenes SEM de la superficie, el
corte transversal y la base de los electrodos tanto impregnados con electrolito como sin impregnar. Las
imagenes fueron obtenidas mediante el microscopio electrénico de barrido Table Top Microscope,
modelo TM-1000 (Anexo 1, Imagen al.7), a 15KV de voltaje de aceleracion bajo vacio.
Ademas, este equipo contaba con un analizador EDX, a partir del cual se puede obtener para un punto
de la muestra seleccionado un analisis de la composicion para determinados elementos como el flor,
cloro o azufre entre otros. Asi se pudo determinar la presencia de elementos exclusivos del electrolito
en el interior de los electrodos que indicasen si la impregnacion habia sido exitosa.
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3.6.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

Para evaluar la composicion del electrolito se realiz6 espectroscopia de infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR). Mediante esta técnica se estudiaron muestras de los siguientes compuestos: polimero
precursor (polyDADMAC), PIL puro (pDAMATESI), IL puro (PYR,TFSI) y membranas con 60% en
masa de IL.

También se investigd la penetracion del electrolito en los electrodos de carbén. Para ello, se llevaron a
cabo espectroscopias de infrarrojos tanto de la superficie como de la base de electrodos de carbén
PICA impregnados y sin impregnar.

Estas medidas se obtuvieron por medio del espectrofotometro Thermo scientific instrument, modelo
Thermo Nicolet 6700 (Anexo 1, Imagen al.8) mediante reflexion total atenuada (ATR). Los resultados
se obtuvieron tras 128 barridos a una resolucion de 4cm™ en un rango de 4000 a 500 cm™.

3.6.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Para obtener informacion sobre la estabilidad térmica de las muestras estudiadas se realizé un analisis
termogravimétrico (TGA) del IL puro (PYR1,TFSI), del polimero precursor (polyDADMAC), del PIL
(polyDADMATESI) y de las membranas elaboradas con 60% de IL. Los experimentos se llevaron a
cabo en el equipo de DSC-TGA de T.A. Instruments SDT modelo Q600 (Anexo 1, Imagen al.9). Las
condiciones de operacion fueron las siguientes: temperatura inicial 30°C hasta temperatura final de
650°C en rampa de 5°C/min en atmosfera de aire con un caudal de 100mi/min.

3.7. Caracterizacion electroquimica
3.7.1. Espectroscopia de impedancia

Se realizaron espectroscopias de impedancia tanto al electrolito polimérico sélido, con la finalidad de
obtener su conductividad iénica, como a los supercondensadores, con el fin investigar su
comportamiento electroquimico. Esta técnica se define como un método para caracterizar las
propiedades electroquimicas de materiales [18] y consiste en la aplicacion de voltaje en corriente
alterna que abarca un amplio intervalo de frecuencias para observar la respuesta electroquimica sobre
el objeto de interés. Esta respuesta electroquimica es la impedancia, una representacion del cociente
entre voltaje e intensidad maximos, Z, y el angulo de la diferencia de fase entre intensidad y voltaje,
0. La representacion de cada uno de los valores de impedancia para cada frecuencia se denomina
espectro de impedancia y suele representarse mediante el diagrama de Nyquist donde la impedancia
real (ReZ) se representa en el eje horizontal y la impedancia imaginaria (ImZ) en el eje vertical.

Los espectros de impedancia se realizaron en potenciostato-galvanostato multicanal Bio-logic SA,
modelo VMP3 s/n 0188 (Anexo 1, Imagen al.10) bajo un rango de frecuencias de 1MHz a 1mHz
para una perturbacion en voltaje de amplitud 10mV, para caracterizar el electrolito y de 200kHz a
10mHz para una perturbacion en voltaje de amplitud 10mV, para los supercondensadores.

3.7.1.1. Conductividad iénica

La conductividad idnica se define como: capacidad que tiene un material para transportar iones (a
mayor movilidad de iones, mayor conductividad menor resistencia) y viene definida por la siguiente
expresion:
__¢ siendo e, es el espesor (cm)
o Slem) =gz @ R, resistencia (Q )
A, area de la membrana (cm?)

Para calcular la conductividad i6nica se ensamblaron los electrolitos poliméricos solidos ya cortados
que contenian un 60% de proporcion en IL en celdas metalicas Swagelok y se realizaron
espectroscopias de impedancia para diferentes temperaturas controladas (desde -30°C hasta 120°C)
en camara ambiental Binder, modelo MK 53 (E2) (Anexo 1, Imagen al.ll). A partir de los
diagramas de Nyquist obtenidos se obtuvo la resistencia R como el corte de la linea recta obtenida
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con el eje real. En el Anexo 3, Imagen a3.1 se encuentra un ejemplo gréfico. Mediante la ecuacion
(4) se calcul6 la conductividad idnica.
3.7.1.2. Resistencia de supercondensadores
Se realizaron espectroscopias de impedancia para los supercondensadores (tanto para temperatura
ambiente como para 60°C) con el proposito de estudiar la resistencia de estos. En el Anexo 3. Figura
a3.2 se muestra un ejemplo del diagrama de Nyquist obtenido para un supercondensador:
Como se observa en la imagen, a frecuencias muy altas (cercanas a 200 kHz) la parte imaginaria de
la impedancia tiende a cero y la resistencia medida (Re) es la interseccion de la curva con el eje X 0
eje Re (2). Esta resistencia se asocia fundamentalmente con la resistencia del potenciostato y las
conexiones. También a altas frecuencias se observa la presencia de un semicirculo cuyo diametro se
relaciona con la resistencia asociada a la estructura porosa del carbén de los electrodos y la
existencia de grupos funcionales (Ri). La suma de estas dos resistencias se relaciona habitualmente
con la resistencia en serie equivalente (ESR) obtenida también de los ensayos de carga/descarga. La
linea que aparece tras el semicirculo nos informa sobre el comportamiento capacitivo del
supercondensador, siendo el Gltimo punto de ésta la inversa de la capacitancia [6, 7].
3.7.2. Ensayos de carga-descarga.
Se trata de una técnica electroquimica que consiste en la aplicacion de una intensidad de corriente
constante al supercondensador entre dos potenciales determinados. En estos ensayos se mide la
diferencia de potencial entre los electrodos para la carga (intensidades positivas) y la descarga
(intensidades negativas) en funcion del tiempo [4]. A partir de estos ensayos podemos obtener los
siguientes parametros del supercondensador.

Eficiencia coulémbica (%): _ Qt (5) siendo Q%:carga almacenada en la carga
= Q- Q~: carga almacenada en la descarga
Capacitancia (5) o 4-1 (6) Siendo I:intensidad aplicada
! o m- “ii_V m: masa total de carbon activado
t

Z—':: derivada del voltaje respeto del
tiempo (pendiente de la recta de

descarga)
Resistencia en serie equivalente ESR = A- AV (7) siendo AV: caida 6hmica
Q- cm?) 2-1 A: area del electrodo
Energia especifica real (VZ—;) I-] ttif vdt (8) siendo fttidet: area bajo la curva para la
Ereat = T m descarga.
Energia maxima (M) £ c-v? (9) siendo C: capacitancia especifica
k mix = 5 V: voltaje maximo
Potencia media (k_W) P Erear (10) siendo t,: tiempo de descarga
kg media ty
2
Potencia méaxima (k—w) AN (11)
ke M T 4. ESR

Estos ensayos se realizaron con potenciostato-galvanostato multicanal Bio-logic SA, modelo VMP3
s/n 0188 (Anexo 1, Imagen al.10). Se fijaron densidades de corriente de 5mA/cm? 2mA/cm? y
1mA/cm? con voltaje desde 0 hasta 3,5V. En las curvas de carga y descarga se representa el voltaje
frente al tiempo. En el Anexo 3. Figura a3.3 se presenta una figura como ejemplo de carga-descarga.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion quimico-fisica.
4.1.1. Morfologia de los electrodos.
Con el objetivo de investigar la morfologia de los electrodos pero, sobre todo, para dilucidar si el
electrolito polimérico penetraba en todo el electrodo, se obtuvieron iméagenes mediante SEM de la
superficie, del corte transversal y de la base de los electrodos. En la siguiente figura se compara la
superficie de un electrodo antes (Fig.4.1 a)) y después de la impregnacion con el electrolito polimérico
(Fig. 4.1 b)).

PICA carbo0005 20140226 18:02 D30 x20k  30um PICA28 top0005 201410408 1233 D81 x15k  50um
herizental S PICA PICA28 impregnated Electrode

Figura 4.1. Imagen de superficie del electrodo sin electrolito a) y con electrolito b).
En la Fig. 4.1 a) se observa una superficie irregular en la que se distinguen claramente las particulas de
carbon activado. Mediante la impregnacion con el electrolito y posterior secado, la imagen SEM
muestra una superficie uniforme correspondiente al electrolito polimérico (Fig. 4.1 b)). Esto se debe a
que el electrolito cubre la superficie del electrodo en su totalidad.

Bl el G CLPRSR e PICA40cros0015
PICA40cros0012 2014/04/09 1246 D39 x500 200 um PICA40 cros/sec with PIL

PICA40 cros/sec with PIL

Figura 4.2. Imagen de la seccidn transversal del electro impregnado (Fig. 4.2. a)) y con aumento de la zona del electrodo
carbonoso con el electrolito polimérico embebido (Fig. 4.2. b)).

En la Fig. 4.2. a) se observa a la izquierda de la linea roja la capa superficial del electrolito polimérico
y, a la derecha, el carbdn activado de un electrodo ya impregnado. La segunda imagen se corresponde
con la zona de carbon activado aumentada. En ella se observa que la estructura porosa del carbon esta
completamente recubierta por electrolito que ha penetrado hasta el colector de corriente. En la figura
a4.1 del anexo 4 podemos observar imagenes SEM de la base del electrodo.

Ademés se realiz6 EDX de la superficie del electrodo sin impregnar (Anexo 4, Figura a4.2), y se
comparé con la superficie, el corte transversal y la base del electrodo impregnado (Anexo 4, Figuras:
a4.3, a4.4 y a4.5 respectivamente). Los datos revelan que existe presencia de azufre (S) procedente del
electrolito en todas las zonas analizadas del electrodo impregnado, mientras que en el electrodo no
impregnado no. Esto quiere decir que mediante la técnica de impregnacion el electrolito ha penetrado
en la estructura porosa del carbon cubriéndolo desde la superficie hasta la base.

Dependiendo de la masa de electrolito polimérico respecto de carbon activado usado, el espesor de la
zona de separacion de los supercondensadores serd mayor o menor. A mayor masa de electrolito cabe
esperar mayor espesor de la zona de separacion, por lo tanto mayor resistencia del supercondensador.
Para poder corroborar esto, se impregnaron electrodos con diferentes cantidades de electrolito, se
obtuvo la proporcién de electrolito-carbon activado en masa (Pejectrodo) Y S€ tomaron tanto imagenes de

11
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la superficie como de la seccion transversal de los electrodos. Esto queda ratificado mediante el Anexo
4, Tabla a4.1.

4.1.2. Composicion de los electrodos

Tal y como se describe en el procedimiento experimental, se realizaron infrarrojos para evaluar
cualitativamente la composicion de los electrolitos y de la superficie de los electrodos (antes y después
de la impregnacion). A continuacion se representan los resultados mediante graficas de absorbancia en
funcion de la longitud de onda para los diferentes materiales analizados.

B a)

b)

Kd)

o Tmm Tmn T T T = T Tmm

Figura 4.3. Espectroscopia IR de diferentes compuestos:

a) polyDADMAC, b) polyDADMATFSI, c) Electrolito polimércio (60% en IL), d) PYR,TFSI
Se observa que todos los compuestos, excepto el polimero precursor, presentan picos de absorcion
entre las longitudes de onda de 1500 y 1000 cm™ atribuibles al anién TFSI" en los compuestos. Esto ha
sido referenciado bibliograficamente con los trabajos de A.-L. Pont et al [16] A partir de este ensayo
se puede concluir que la reaccion de intercambio aniénico de polyDADMAC se llevé a cabo con éxito
obteniéndose polyDADMATFSI.

Figura 4.4. Espectroscopia IR de la superficie de un electrodo no impregnado (Fig. 4.4 a)), para electrodo
impregnado (Fig. 4.4 b)) y para la base del electrodo impregnado (Fig. 4.4c)).

La Fig. 4.4 b) es la espectrocopia de infrarrojos de la superficie de un electrodo impregnado y en ella
se observan los picos de absorcion atribuibles al TFSI', mientras que para el carb6n no impregnado
(Fig. 4.4 a)) no. Esto corrobora que mediante la técnica de impregnacién del electrodo se obtiene
polimero en la superficie del mismo. También se realizaron infrarrojos de la base de los electrodos,
encontrando los mismos picos de absorcion atribuibles al anién TFSI™ (Figura 4.4 c)). Esto corrobora
gue mediante la técnica de impregnacion desarrollada el electrolito penetra en el carbdn activado hasta
la base, cubriendo la superficie porosa del carbon en su totalidad. Este hecho es imprescindible para
que se produzca la eficaz acumulacion de energia por fuerzas electrostaticas en los electrodos que
conforman el supercondensador.

12
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4.1.3. Estabilidad térmica del electrolito

Se realizaron analisis de termogravimetria TGA con el fin estudiar la estabilidad térmica del polimero
precursor (polyDADMAC), el PIL (polyDADMATEFSI), el IL puro (PYRyTFSI) y el electrolito
polimérico (60% en IL). Los resultados se muestran en la siguiente figura.

Weight (%)

.
|
!
40 \L.
|

0t T — T . e S e T
s | 75 125 s 2% 205 | 3l | 315 425 | 475 65 6/5 635 | 615

Temperature ("C)

Figura 4.5. TGA del PIL, IL, polimero precursor y electrolito (60% en IL).

Se observa que el compuesto con menor estabilidad térmica es el precursor polyDADMAC cuya
pérdida de peso inicial se debe a la pérdida de agua. ElI polyDADMATFSI, obtenido tras el
intercambio aniénico del cloro (Cl) por TFSI, presenta una estabilidad significativamente mayor, de
hasta 350°C [17]. Esto esta en linea con algunas publicaciones cientificas en las que se asocian las
propiedades fisico-quimicas (incluida la estabilidad térmica) de este tipo de electrolitos poliméricos
con el tipo de anion [19]. El IL puro PYRy,TFSI presenta la mayor estabilidad térmica, alrededor de
400°C. El electrolito polimérico presenta una estabilidad intermedia a la de sus componentes y puede
considerarse muy elevada para este tipo de compuestos.

4.2. Caracterizacion electroquimica del electrolito: conductividad ionica.

El estudio de la conductividad iénica se llevé a cabo segun el proceso descrito en el apartado 3.7.1.1 del
procedimiento experimental. A continuacion se muestran los resultados.

10° 4

10° 4

Conductivity (Scm

m S5(S/cm)
A S7(Slcm)
1074 v S3 (Slcm)

2,4 2:6 2?8 3:0 3:2 3:4 3:6 3:8 4:0 412
1000/T(k™)
Figura 4.6. Conductividad idnica del electrolito polimérico 60% de IL.

En la figura 4.6 se puede observar que la conductividad i6nica aumenta al aumentar la temperatura
(valores a la izquierda del grafico). Esto quiere decir que a mayor temperatura la movilidad de los iones
serd mayor y por lo tanto la resistencia menor. Estos valores estan en concordancia con los encontrados
en la bibliografia. En este trabajo también se han utilizado electrolitos poliméricos en
supercondensadores que contenian mayor proporcion de liquido i6nico (70%). Para este caso la
conductividad del electrolito sera ain mayor, ya que, como se encuentra en la bibliografia, el
incremento de la proporcidn en liquido ionico en el electrolito incrementa la conductividad iénica. [17]
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4.3. Caracterizacion electroquimica de los supercondensadores.

Se ensamblaron supercondensadores a partir de electrodos impregnados en celdas Swagelok mediante el
proceso descrito en el apartado 3.5 del procedimiento experimental. Estos fueron sometidos a ensayos
galvanostaticos de carga-descarga y espectroscopia de impedancias.

Mediante estos ensayos y a través de las ecuaciones enunciadas en el procedimiento experimental se
obtuvieron los valores de las siguientes propiedades electroquimicas: Eficiencia, n (Ec. (5));
Capacitancia, C,,,, (Ec. (6)); Resistencia en serie equivalente, ESR (Ec. (7)); Energia especifica real, E e,
(Ec. (8)), Energia maxima, E . (Ec. (9)); Potencia media, Ppeqia (EC. (10)) y Potencia maxima, Ppx (EC.
(11)). Se analiz6 como afectan a las propiedades electroquimicas la variacién de los siguientes

parametros: la proporcion de electrolito polimérico-carbon activado, la temperatura y la composicion de
electrolito polimérico.

4.3.1. Efecto de la proporcion electrolito polimérico-carbon activado.

Con el fin de evaluar la influencia de la cantidad de electrolito polimérico en el comportamiento
electroquimico del supercondensador se ensamblaron supercondensadores utilizando electrodos de
carbén impregnados con diferentes cantidades de electrolito y se ensayaron mediante experimentos de
carga-descarga a temperatura ambiente. Se defini6 la proporcién electrolito-carbon activado (P) como
la masa de electrolito divido entre la masa de carbon activado. La nomenclatura de los
supercondesadores sera la siguiente: su nombre comenzara por “SC” seguido del valor P en ntimeros
enteros. En la tabla a5.1 del anexo 5 se muestran las caracteristicas de los diferentes
supercondensadores utilizados y la nomenclatura que recibiran durante toda la memoria.

La siguiente figura muestra los perfiles de carga-descarga de los diferentes supercondensadores
cuando se cargan hasta 3,5V a una densidad de corriente (j) 2mA/cm?.

——sc7

——sC13
389 ——sc16
—sc18

3,0

2,5

2,04

Voltaje (V)

0,54

0,0

5 w0 20 0 a0 | sbo
Tiempo (s)
Figura 4.7. Curva de carga-descarga de los supercondensadores cargados hasta 3,5V.

Como se observa en la figura la caida 6hmica es menor para menor proporcion de electrolito
polimérico- carbén activado (P), por lo que cabe esperar una menor resistencia ESR. Asi mismo, la
capacitancia, que es inversamente proporcional a la pendiente de descarga, tiene valores parecidos a
simple vista para los supercondensadores estudiados. Otro factor a tener en cuenta es el area por
debajo de la curva de descarga, que esta relacionada con la cantidad de energia especifica real. Bajo
estos resultados se observa que a menores P la energia especifica real es mayor. Para confirmar la
tendencia que se observa en la Fig. 4.7, se calcularon los parametros de resistencia equivalente en
serie (ESR) y capacitancia (C,,) mediante las ecuaciones (7) y (6) respectivamente para los distintos
supercondensadores estudiados. Los resultados se muestran en las siguientes figuras, en las que se
representa la ESR y C,, para las diferentes densidades de corriente estudiadas, cargadas hasta 3,5V y
a temperatura ambiente.
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= SC7 —=—sc7
—e— SC13| +2g12
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320

o
S
!

280

240

®
S
!

200

ESR (Qcm?)
3

160 4

120

IS
S
!

80

Capacitancia, C, _ (F/g)

N
S
!

40

0 T T T T T 0 T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Densidad de corriente, j (mA/cm?) Densidad de corriente, j (mA/cm?)
Figura 4.8. ESR frente a j para diferentes proporciones Figura 4.9. C,, frente a j para diferentes proporciones
P a temperatura ambiente. P a temperatura ambiente.

Como se observa en la figura 4.8, la ESR decrece notablemente al disminuir el parametro P (entre el
60% y un 40% dependiendo de la densidad de corriente). Esto se debe a que a mayor proporcion de
electrolito-carbon activado, el espesor de la zona de separacion es mayor y por lo tanto mayor la
resistencia. En cuanto a la capacitancia se observa un ligero aumento al disminuir P. Pese a ello, los
valores son parecidos para todos los supercondensadores, como se observé en la Fig. 4.7.

La energia especifica real (E.a) se calculé a partir de los ensayos de carga-descarga mediante la

ecuacion (8). A continuacion se representan los valores de energia obtenidos frente a la densidad de
corriente aplicada en la descarga (Figura 4.10).

—=—SC7 —=— SC7
o SC13| —e— SC13|

T 40 —4—5C1§ 700 4 5C16

g —v—sC18 —v—5C18

<

s 354 600

real

w

S
!

500

400+

300

Im(Z)(©)

200+

100

Energia especifica real, E
>
)

Densidad de corriente, j (mA/cm?) Re(2)(©)

Figura 4.10. E,, frente a j para diferentes proporciones  Figura 4.11. Diagramas de Nyquist. Ensayos realizados
P a temperatura ambiente. a temperatura ambiente.

En la figura 4.10 se observa que la disminucion de la proporcion electrolito-carbon activado hace
aumentar la energia almacenada. Esto se debe a que el electrolito polimérico existente entre los
electrodos de carb6n tiene un mayor espesor contribuyendo al aumento de la resistencia del
supercondensador. Esto indica que un aumento de la resistencia tiene un efecto claro en la energia real.

Los resultados de las espectrocopias de impedancia se representaron mediante diagramas de Nyquist,
en el cual la resistencia de los supercondensadores se lee como el valor de la resistencia real (Q2) al
final del semicirculo. Esta impedancia es equivalente a la ESR obtenida anteriormente mediante
ensayos galvanostaticos. En la figura 4.11 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos a
temperatura ambiente. Con ellos se contrasta que para un valor P menor, la resistencia de los
supercondensadores es menor.

Mediante los resultados obtenidos se pudo comprobar que para proporciones P bajas los
supercondesadores tienen propiedades electroquimicas mejoradas. Se realizaron ensayos con
proporciones menores de 7, pero no se obtuvieron buenos resultados debido a que el espesor de la
zona de separacion era minimo y la impregnacion no era completa, generandose con ello cortocircuitos
e imposibilitandose la carga de los supercondensadores hasta 3,5V.
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4.3.2. Efecto de la temperatura.

Para estudiar el efecto que la temperatura tiene en el comportamiento electroquimico de los
supercondensadores, se realizaron los mismos ensayos que a temperatura ambiente pero fijando la
temperatura en 60°C. En el Anexo 6, Figura a6.1 se muestran los perfiles de carga-descarga tanto para
temperatura ambiente (TA) como para 60°C de los supercondensadores SC7 y SC18. Solo se presentan
estos dos supercondensadores porque son aguellos que tienen menor y mayor proporcion electrolito-
polimero y porque incluir mas datos puede dificultar el analisis visual de los resultados. En esta figura
se puede observar que a mayor temperatura disminuye la caida éhmica por lo que cabe esperar una
disminucidn de la resistencia con la temperatura y una mayor energia especifica real. La pendiente de
la descarga no sufre modificaciones importantes para el aumento de la temperatura por lo que se
espera que la modificacion de la capacitancia en funcion de la temperatura no sea elevada.

A continuacion se muestran las graficas de ESR, capacitancia y energia frente a densidad de corriente
y los diagramas de Nyquist a 60°C, comparadas con las obtenidas a temperatura ambiente.

—=—SC7TA —=—SC7TA

—4—SC18 TA —A—SC18TA
3504 —o— SC7 60C 1204 —0— SC7 60C

—— SC18 60C] —4—8C18 60C

300
2504 90

2004
604

ESR (Qcm?)

1501 -

Capacitancia (F/g)

100 -

O I —

0 T T T T T 0 T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Densidad de corriente, j (mA/cm?) Densidad de corriente, j (mA/cm?)

304

Figura 4.12. ESR frente a j para SC7 y SC18 a temperatura  Figura 4.13. C,, frente a j para SC7 y SC18 a temperatura
ambiente y a 60°C ambiente y a 60°C

Como se observa en la Figura 4.12 el aumento de la temperatura hace decrecer la ESR entre un 50% y
70% para ambos supercondensadores. Esto se debe a que el electrolito polimérico tiene una
conductividad i6nica mayor al aumentar la temperatura debido a que los iones se mueven con mayor
facilidad a través de la matriz electrolitica. En la figura 4.13 se observa que la capacitancia también
aumenta con la temperatura.

—=— SC7TA
45- —a—SC18TA —=—SC7TA
—o— SC7 60C 700 a:t gg;segé
] ——sc18 60C] 1
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200+
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&
|

54 100

T T T T T
1 2 3 4 5 0 100 200 300 400 500 600 700
Densidad de corriente, j (mA/cm?) Re(z) (@)

Figura 4.14. E, frente a j para SC7 y SC18. Ensayos a  Figura 4.15. Diagramas de Nyquist para SC7 y SC18 a
temperatura ambiente y 60 °C. Carga 3,5V. diferentes temperaturas.

Como se observa en la figura 4.14 el aumento de la temperatura provoca un aumento de la energia
especifica real para los supercondensadores, siendo éste mas significativo para el SC18. Esto quiere
decir que el efecto de la temperatura es mas importante para supercondensadores con mayor
proporcion de electrolito, es decir, con mayor resistencia. A través de los resultados obtenidos, se
puede afirmar que la tendencia respecto a la proporcidn electrolico-carbén activado es similar para
temperatura ambiente que para 60°C.

Los diagramas de Nyquist (Figura 4.15) obtenidos reflejan el mismo comportamiento que el estudio de
ESR a partir de ensayos galvanostaticos: el aumento de la temperatura disminuye la resistencia.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Ademas cabe destacar que se observa una disminucion del didmetro del semicirculo con la
temperatura. Esto nos informa de que la resistencia del electrolito es menor.

4.3.3. Efecto de la concentracién del liquido idnico en el electrolito.

Para investigar cdmo afecta la composicion del electrolito polimérico en el comportamiento de los
supercondensadores, se realizaron ensayos de caracterizacion electroquimica para supercondensadores
cuyo electrolito tenia mayor proporcion de IL (70% frente al 60% anterior).

En el Anexo 6, Figura a6.2 se muestran los perfiles de carga-descarga tanto para temperatura ambiente
(TA) como para 60°C de los supercondensadores SC18 y SC20, que presentan distinta proporcion de
liquido i6nico (60 y 70% respectivamente) pero tienen una proporcion electrolito-carbon activado
similar. En esta figura se observa que una mayor concentracion en liquido iénico deriva en una menor
caida 6hmica. Por tanto, se espera una menor resistencia ya que al aumentar el porcentaje de IL que
contiene el electrolito la conductividad ionica es mayor. Las pendientes de descarga son similares para
cada condensador independientemente de la temperatura. Lo que si se observa es que para el SC18
cuyo electrolito contiene un 60% en IL, la pendiente parece menor que para SC20. El area debajo de la
curva de descarga es similar para ambos supercondensadores a 60°C. Sin embargo, a temperatura
ambiente el area del SC18 es menor que para el SC20.

A continuacion se muestran las graficas de ESR, capacitancia y energia frente a densidad de corriente
y los diagramas de Nyquist para el supercondensador SC18, que contiene un 60% de IL, y para el
SC20 que tiene una 70% de IL.
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—4—SC1860 C, 120 4 —A—SC18 60 C|
360 4 —4—SC20TA —4—SC20 TA
—0—8C20 60 C —>—8C20 60 C|
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2804 EB
240 e 807
“‘ (@]
é 2001 o _ g 60
x 1604 ~_ - E
2 120 / ”””””*wf—w,,,,f g 40
go{ o0 o ——— ¢ 8
204
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0 T T T T T 0 T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
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Figura 4.16. ESR frente a j para SC18 y SC20 a Figura 4.17. C,,, frente a j para SC18 y SC20 a temperatura
temperatura ambiente y a 60°C. ambiente y a 60°C.

Como se adelantaba anteriormente se comprueba que la ESR disminuye sustancialmente cuando se
emplea mayor cantidad de IL en el electrolito debido a la mayor movilidad de los iones. Aungue en la
Figura a6.2 del Anexo 6 se obtengan valores de pendiente mayores para SC20 que para SC18, se
obtienen valores de capacitancia mayores debido a que la masa del SC20, que es inversamente
proporcional a la capacitancia (6), es mucho menor.
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Figura 4.18. E,, frente a j para SC18 y SC20 a Figura 4.19. Diagramas de Nyquist obtenidos por
temperatura ambiente y 60°C. Carga 3.5V. espectroscopia de impedancias Electrolito con 60 y 70%

en IL
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RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede observar en la Figura 4.18, un aumento en la concentracion del IL aumenta la energia
especifica tanto a temperatura ambiente como a 60°C. Esto se debe a que al aumentar el contenido en
liquido i6nico la movilidad de los iones en el electrolito aumenta, reduciendo por tanto la resistencia y
la caida 6hmica del supercondensador. Mediante los diagramas de Nyquist que aparecen en la Figura
4.19, se confirma que el uso de un mayor porcentaje en IL disminuye la resistencia.

En el Anexo 6, Figura a6.3, se puede ver un Diagrama de Ragone en el que se representa potencia real
(eje y) frente la energia real (eje X) a escala logaritmica para los SC7, SC18, SC20. Mediante éste se
constata que la potencia aumenta con la disminucion de la proporcién electrolito-carbdn, con el
aumento de la temperatura y con el aumento en la proporcién del liquido idnico en el electrolito.

En la tabla a6.1 del anexo 6 se comparan los resultados obtenidos para el supercondensador que
mejores prestaciones tiene (SC7) bajo condiciones de carga de 3,5V y densidad de corriente 5mA/cm?,
frente a un supercondensador con PYRy4TFSI investigado en el grupo, para ensayos de carga-descarga
bajo condiciones de carga de 3,5V y densidad de corriente 5mA/cm?. Los valores de Eje y ESR a
60°C para el SC7 y para el supercondensador con PYR4,TFSI son parecidos. Es decir, el electrolito
polimérico (polyDADMATFSI- PYR,TFSI) presenta prestaciones similares al PYR4,TFSI en su uso
como electrolito en supercondensadores.

Si se compara el electrolito polimérico (polyDADMATFSI-PYRy,TFSI) con otros electrolitos
poliméricos con liquido iénico cuyo polimero no es un PIL, se observa que mientras nuestro electrolito
polimérico se puede cargar hasta valores de 3,5V, el resto no supera los 2-2,5V. Es decir, nuestro
electrolito podra almacenar mayor energia que el resto. [14, 21, 22]
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5. CONCLUSIONES
Las principales conclusiones que se pueden extraer de este trabajo de investigacion son las siguientes:

e La reaccion de intercambio ionico entre el polyDADMAC vy el LiTFSI da lugar a un nuevo polimero
con anion TFSI compatible con el liquido idnico (PYRy,TFSI). El electrolito polimérico obtenido
mediante la mezcla del liquido i6nico (PYRy4TFSI) con el polyDADMATFSI es un material novedoso
con propiedades electroquimicas adecuadas para su uso como electrolito en supercondensadores.

e Este electrolito es estable tanto mecanicamente, pudiéndose obtener membranas autosoportadas,
cémo térmicamente, ya que permite ser usado en un amplio rango de temperaturas sin que sufra
degradacion.

e El electrolito sintentizado con 60% en IL tiene una conductividad iénica alta, aunque como era de
esperar, menor que la del liquido iénico puro [17]. Esto quiere decir que se ha conseguido disefiar un
material sé6lido con buenas caracteristicas para su uso como electrolito polimérico en
supercondensadores.

¢ Mediante la técnicas de impregnacion desarrollada se han obtenidos electrodos con carbén activado
con una gran area superficial impregnada con un electrolito polimérico solido disefiado por sus
condiciones favorables para su uso en superondesadores. La optimizacion del proceso de impregnacion
pasa por cubrir adecuadamente el carbon activo del electrodo y tener una capa superficial lo mas fina
posible para minimizar la resistencia pero suficiente para evitar el cortocircuito.

e Los supercondensadores ensamblados con este electrolito polimérico han podido cargarse con
voltajes de operacion maximos de 3,5V, similares a los utilizados para los liquidos i6nicos.

o Se puede afirmar que trabajando con proporciones bajas de electrilito-carb6n se obtienen mejoras en
las propiedades electroguimicas de los supercondensadores: mayor acumulacion de energia; mayor
capacitancia, es decir, mayor aumento de la capacidad eléctrica por gramo de masa; y menor resistencia,
posibilitando tanto una mejora en la acumulacién de energia como en la potencia suministrada por el
supercondensador, siendo la proporcion 6ptima encontrada P =7.

e El aumento de la temperatura mejora las propiedades electroquimicas del supercondensador, sobre
todo en términos de energia especifica real y de disminucion de la ESR.

e Al aumentar la proporcién de IL en el electrolito se mejoran las propiedades electroquimicas (mayor
energia especifica real, mayor capacitancia, menor ESR) tanto a temperatura ambiente como a 60°C. Sin
embargo a 60°C estas mejoras son menos significativas.

e La potencia real obtenida aumenta con la disminucion de la proporcion P, con el aumento de la
temperatura y con el aumento en la proporcion de IL en el electrolito.

e Los valores de Er,, Cam Y ESR del SC7 son parecidos a los obtenidos mediante el uso de electrolitos
liquidos basados en PYRyTFSI [20]. Esto quiere decir que se ha conseguido un electrolito de
propiedades mecanicas mejoradas y prestaciones similares a los liquidos i6nicos.

e Con la gran mayoria de los electrolitos poliméricos utilizados en la bibliografia los
supercondensadores no se caracterizaban méas alld de 2-2,5V. Esto significa que nuestros
supercondensadores, operando a 3,5V son capaces de almacenar mayor cantidad de energia que los
publicados hasta la fecha.
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ANEXQOS

7. ANEXOS
Anexo 1. Equipos utilizados

- Equipos utilizados en la preparacion del electrodo

Imagen al.1. Molino de bolas Imagen al.2. Doctor blade

.

7 4
’ 4

Imagen al.4. Cortador de discos

Imagen al.3. Horno de vacio e ”
‘puncher

- Equipos utilizados para la fabricacion de supercondensadores

Imagen al.5. Celda ensamblada Imagen al.6. Caja de guantes

- Equipos utilizados para la caracterizacion fisico-quimica

Imagen al.7. SEM Imagen al.8.IR Imagen al.9. TGA
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ANEXOS

- Equipos utilizados para la caracterizacién electroquimica

Imagen al.10. Galvanostato-potenciostato Imagen al.11. Camara Binder

Anexo 2. Imégenes de componentes.

Imagen a2.1. Electrodos de carbén sin Imagen a2.2. Liquido idnico polimérico sintentizado
impregnar (polyDADMATEFSI)

Imagen a2.3. Disco de electrolito

polimérico Imagen a2.4. Electrodo de carbén impregnado
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ANEXOS

Anexo 3. Caracterizacion electroquimica
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Figura a3.1. Ejemplo gréafico de diagrama de Nyquist para estudio de la conductividad del electrolito polimérico.
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Figura a3.2 Diagrama de Nyquist para el estudio de la resistencia de supercondensadores.
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Figura a3.3 Grafica de carga y descarga de un supercondensador.
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ANEXQOS

Anexo 4. Estudio de la morfologia mediante SEM.

- Imagen SEM de la base de los electrodos (sin colector de corriente)

PICA40boto0006 2014/04/09 16:48 D28  x500 200um  PICA40boto0008 2014104109 ~ b2 — 20um
PICA 40 bottom with PIL PICA 40 botiom with PIL

Figura a4.1. En la derecha, base del electrodo. En la imagen de la izquierda parte central de la imagen derecha
con resolucion aumentada.

- Andlisis EDX de diferentes partes del electrodo estudiado en el SEM.

PICA8S top1
Al cl
S
il kb i e s cbhedaemee o x
0 2 4 ] 8 10 12 14 16 18 20
Figura a4.2. Andlisis EDX de la superficie del carbon no impregnado con electrolito.
s PICA 61 top3
FI
Al cl
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura a4.3. Andlisis EDX de la superficie del carbon impregnado con electrolito.
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s PICAB1 cros sec midle2
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Figura a4.4. Analisis EDX de la seccion transversal del carbon impregnado con electrolito.
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Figura a4.5. Andlisis EDX de la base del carb6n impregnado con electrolito.
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- Estudio del espesor del electrodo.

Tabla a4.1. Imagenes SEM de electrodos impregnados tanto de la superficie como de la seccidn tranversal con diferentes Peectrodo

ANEXOS

I:)electrodo

Superficie

156Top 0001
156/Top side

Seccidén
transversal

156/cross_section

x1.0k 100 um

7.0k

|59T;!p 0009
159/Top side

1869 cross 0001
159/cross_section

x1.0k 100 um PICA40cros0002

100 um PICA4010p0007
PICA40 1op of electrode

PICA40 cros/sec with PIL

7

2014/04/08 17:50 D32 x1.0k 100um PICA28 10p0003

PICA2¢ impregnated Electrode

10

2014/04/08 1224 D41 x10k

10um PICAG1 10p0006.

PICAGT top with PIL

2014/04/09 1145 D32 x1.0k 100 um

2014/04/09 _ PICA2E sid0001
PICA2E crosse section view

20140408 1400 D58 1 Ok

100 um PICAS 1cr030001

PICAG1 cros'sec with PIL

20140409 1318 D5

Marcado en blanco queda el espesor de la zona de separacion.
En la imagen para Pejectrodo =15 Se 0bserva la superficie en un borde, de ahi que se observe en perspectiva parte de la zona carbonosa.
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Anexo 5. Datos de los supercondensadores.

Tabla a5.1. Supercondensadores estudiados. Caracteristicas generales.

ANEXOS

Supercondensador | Masa de carbon activado (mg PICA) | Masa de electrolito polimérico (mg) | %IL | P
SC7 78 57,1 60 7
SC13 4,0 53,2 60 13
SC16 4,2 64,5 60 16
SC18 4,0 70,1 60 18
SC20 31 60,0 70 20
Anexo 6. Perfiles carga-descarga para 2mA/cm?
——SC7TA
——SC760C
——SC18 TA
——SC1860(
S
o
B \
> %,
0,0 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (s)

Figura a6.1. Curva
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carga-descarga de los supercondensadores SC7 y SC18 para temperatura ambiente y 60°
cargados hasta de 3,5V.
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Figura a6.2. Curva de carga-descarga de los supercondensadores SC18 (60% en IL) y SC20 (70% en IL) para
temperatura ambiente y 60° cargados hasta de 3,5V.
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ANEXOS

Figura a6.3. Diagrama de Ragone. Para SC7, SC18 y SC20 para temperatura ambiente y 60°C.

Tabla a6.1. E,,;, C,m Y ESR para supercondensador con electrolito PYR4TFSI y SC7.

Supercondensador (PYRy,TFSI puro) SC7
Temp. Ambiente 60°C Temp. Ambiente 60°C
E et (Whikg) 20 35 12 28
Cam (F/9) 110 90 84 97
ESR (Qcm?) 55 35 104 43
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