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RESUMEN

Las pilas recargables de ion litio han tenido un considerable desarrollo en los ultimos afos
y son ampliamente utilizadas en dispositivos electronicos. Los derivados de organosilicio
enlazados a unidades de etilenglicol estan siendo estudiados como una opciéon atractiva
para sustituir a los disolventes convencionales en la preparacion de electrolitos, pues po-
seen altos puntos de inflamacién, buena conductividad, baja toxicidad y buena estabilidad
electroquimica. Aunado a eso, la sintesis de estos compuestos a partir de materias primas
sencillas y econémicas los convierte en buenos candidatos para su uso en pilas de ion litio
a nivel comercial. En este articulo se hace una revisiéon de los aspectos mas sobresalientes
del trabajo con electrolitos de organosilanos que ha realizado el Dr. Robert West.

ABSTRACT

There has been a large development of Li-ion batteries during last years and they are
widely used in consumer electronic devices. Organosilicon compounds coupled to ethylene
glycol chains are being studied as a good option to substitute conventional solvents in the
preparation of electrolytes, because they have high flash points, good conductivities, low
toxicity and good electrochemical stability. These compounds are prepared from simple and
cheap reagents, which also makes them attractive for their industrial application in Li-ion
batteries. This paper is a review of the most important results obtained by Professor Robert
West in the field of organosilicon electrolytes.

INTRODUCCION

En las ultimas dos décadas se han realizado numerosos esfuerzos por desarrollar nuevos materiales para elec-
trodos y electrolitos con la finalidad de mejorar el funcionamiento y la seguridad de las baterias de ion litio. El
uso de los disolventes altamente polares como carbonato de etileno (EC) y carbonato de propileno (PC) (figura
1) en los electrolitos liquidos de las pilas de litio disponibles comercialmente se debe a su alta constante dieléc-
trica, baja viscosidad y su buen comportamiento como disolventes de las sales de litio comunes. Sin embargo,
estas pequefias moléculas son altamente inflamables, por lo que existe una gran preocupacion acerca de la
seguridad de los electrolitos convencionales en los productos electronicos comunes en el mercado (Rossi et al.,
2010; Amine et al., 2003; Zhang et al., 2008; Zhang et al., 2010). Con la finalidad de mejorar la seguridad de
los dispositivos de almacenamiento de energia se ha dedicado mucho esfuerzo en desarrollar electrolitos mas
seguros, tales como los electrolitos sélidos y los liquidos i6nicos.
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Figura 1: Disolventes comunmente usados en pilas de ion litio.
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Los polimeros primariamente de carbono que con-
tienen unidades de polietilenglicol (PEG), han sido es-
tudiados por mas de 30 anos como materiales para
producir electrolitos iénicamente conductores. Desafor-
tunadamente, estos polimeros no son suficientemente
flexibles para favorecer el transporte veloz de los iones
de litio, como sucede con los disolventes EC y PC que
son moléculas pequefias, ademas, sus altas temperatu-
ras de transicion vitrea (Tg) incrementan la cristalinidad
del polimero, por lo que disminuye la conductividad
idnica a temperatura ambiente (Gray 1991, Hooper et
al., 1999; Rossi and West 2009). Una Tg baja es ne-
cesaria para facilitar el movimiento en los segmentos
del polimero, lo cual permite una transferencia ioni-
ca mas rapida. Los derivados de PEG tienen también
la desventaja de ser disolventes mas viscosos, lo cual
disminuye la conductividad i6nica.

La introducciéon del MEEP (poli[bis(2-(2-metoxietoxi)
etoxi)fosfazeno]) en 1984 por Allcock y colaboradores,
proporcioné un electrolito sélido con un esqueleto in-
organico flexible conteniendo cadenas laterales de po-
lietilenglicol. El polimero resultante tiene una Tg muy
baja (-84 °C), siendo amorfo en un amplio intervalo de
temperaturas, por lo que presenta una conductividad
aproximadamente 3 6érdenes de magnitud mayor que la
correspondiente al PEG (Blonsky et al., 1984; Lemer et
al., 1989). Este resultado motivo el estudio de polime-
ros con esqueleto de siloxano como base para electroli-
tos poliméricos en estado soélido. Los polisiloxanos que
contienen grupos oligoetilenglicol han recibido consi-
derable interés como electrolitos, pues tienen muchas
ventajas sobre los productos usados comercialmente:
no son toxicos, no son volatiles, ni inflamables, son
resistentes a la oxidaciéon, son biocompatibles, tienen
grandes volumenes libres que parecen ser adecuados
para promover el transporte de iones y Tg bajas, esto
ultimo debido a la flexibilidad de la cadena de siloxa-
no. Estas propiedades facilitan el transporte de iones
mientras que el fragmento de oligoetilenglicol provee la
habilidad de coordinar los iones de litio (Hooper et al.,
1999; Lyons et al., 1996; Hooper et al., 2001).

Sin embargo existe una relacion inversa muy co-
nocida entre la viscosidad y la conductividad, por lo
que, con el fin de tener mayor conductividad se pre-
pararon nuevos compuestos de bajo peso molecular
y baja viscosidad. Estos compuestos mostraron con-
ductividades cercanas a 10 Scm'! a temperatura am-
biente en presencia de sales de litio, suficiente como
para ser considerados para aplicacion comercial (Rossi
et al., 2006). Aun mas, estos electrolitos basados en
compuestos de organosilicio tienen buena estabilidad
térmica y electroquimica, asi como un desempefio so-
bresaliente en los ciclos de carga y descarga eléctrica
cuando se usan en pilas de litio y supercapacitores.
Por lo anterior, se considera que estos materiales son
muy prometedores como electrolitos en los dispositivos
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de almacenamiento de energia mencionados, ya sea
para su aplicacién en medios de transporte, medicina
o electronicos para el consumo (Zhang et al., 2008;
Zhang et al., 2010; Zhang et al.,, 2005; Amine et al.,
2006; Zhang et al., 2010).

Sintesis de los organosilanos

Los polisiloxanos se sintetizan comunmente via po-
limerizacion por apertura de ciclos de hexametiltri-
siloxano (D3) y octametiltetrasiloxano (D4), usando
hexametildisiloxano (MM) como terminador de la po-
limerizacién (Amine et al, 2003). De manera similar
se pueden preparar polisiloxanos funcionales conte-
niendo unidades Si-H a lo largo del polimero a partir
del 2, 4, 6, 8-tetrametilciclotetrasiloxano (D4H), figu-
ra 2. La longitud de la cadena puede ser controlada
por la proporcion de D4H a MM. También se pueden
preparar copolimeros con unidades Si-H ubicadas
aleatoriamente combinando D4 y D4H en la mezcla de
reaccion. También se encuentran disponibles comer-
cialmente polisiloxanos con diferentes pesos molecu-
lares que pueden ser utilizados como materia prima
para la sintesis de polimeros conductores. Existen
multiples reacciones disponibles para unir el PEG al
siloxano, puede hacerse a través de una hidrosilila-
cién catalizada por platino de alil-PEG (figura 2) o por
acoplamiento deshidrogenativo catalizado por acido de
PEG con grupos hidroxilo terminales (HO-PEG) (West
et al., 2003). Usando las mismas reacciones de funcio-
nalizacion, se pueden unir también otros grupos fun-
cionales al esqueleto de polisiloxano para incremen-
tar la conductividad, tales como carbonatos ciclicos
(Zhang et al., 2005). En el caso de los polimeros linea-
les con estructura de peine que tienen las cadenas de
PEG unidas, los compuestos resultantes son liquidos
viscosos. Por otra parte, también se pueden prepa-
rar polimeros entrecruzados que pueden ser rigidos
o suaves, dependiendo del grado de entrecruzamiento
y de la longitud de las cadenas de los PEG utilizados
(Zhang et al., 2003; Zhang et al., 2004). Para prepa-
rarlos se deja una cierta cantidad de grupos Si-H sin
reaccionar en el polimero lineal, los cuales se usan en
el siguiente paso para reaccionar con dialil-PEG en
una segunda hidrosililacién, figura 3.
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Figura 2: Sintesis de polisiloxanos con grupos PEG.
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Figura 3: Sintesis de un polimero entrecruzado.

Empleando el mismo método de sintesis se prepa-
raron derivados de oligosiloxanos, comenzando con
oligosiloxanos comerciales (di-, tri- y tetrasiloxanos)
que se conjugaron con unidades de PEG (2-7 unida-
des), figura 4. Los compuestos resultantes son liqui-
dos en los cuales se pueden disolver facilmente diver-
sas sales de litio para producir electrolitos que poseen
buena conductividad (Rossi et al., 2006; Zhang et al.,
2005, Zhang et al., 2010).
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Figura 4: Sintesis de oligosiloxanos con grupos PEG.

Las mejores conductividades se obtuvieron con las
moléculas mas pequenas, como era de esperarse dada
su menor viscosidad, por lo que se prepararon cade-
nas de PEG con sélo un atomo de silicio a través de
reacciones con clorosilanos en presencia de trietila-
mina, para obtener silanos mono-, di y trisustituidos
(Zhang et al., 2008; Zhang et al., 2010; Amine et al.,
2006). Los compuestos que contienen un dimetilsili-
cio disustituido se pueden preparar a partir de dime-
tildiclorosilano o hexametilciclosilazano (figura 5), y
aquellos con grupos trimetilsilano fueron preparados
a partir de clorotrimetilsilano o de hexametildisilaza-
no. Las reacciones con silazanos tienen la ventaja de
que no necesitan disolventes o bases, (figura 6), sin
embargo requieren tiempos mas largos y temperatu-
ras mas altas.
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Figura 5: Sintesis de compuestos con grupos dimetilsilicio disustituidos.
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Figura 6: Sintesis de oligémeros de EG trimetilsilil sustituidos.

Propiedades fisicas y electroquimicas de los organosilanos

Se encontré que los oligobmeros de EG mas pequenos
pueden disolver las sales de litio facilmente, presentan-
do conductividades del orden de 10 Scm™!, siendo ma-
yores que las de los compuestos con oligosiloxanos. Por
ejemplo, el trietilenglicol metil trimetilsilil éter mostr6
una conductividad iénica de 1.18 x 107 Scm™ a tem-
peratura ambiente, un valor comparable a las con-
ductividades de los electrolitos convencionales basa-
dos en carbonatos organicos con la sal LiPF, (Zhang et
al., 2008; Zhang et al., 2010; Rossi and West 2009).
Nuestros materiales de organosilicio tienen alta con-
ductividad iénica, gran estabilidad electroquimica y
buen desempefio cuando se usan en pilas de ion li-
tio. Con excepcion del compuesto que tiene s6lo una
unidad de etilenglicol, la conductividad de los com-
puestos de trimetilsilil se incrementa a medida que
la cadena de PEG se hace mas corta. Cabe sefalar
que las cadenas de PEG con grupos trimetilsilil en
ambos extremos fueron menos conductoras que los
compuestos con un solo grupo, presumiblemente de-
bido a su mayor viscosidad.

Los compuestos PEG-organosilicio mas peque-
nos mostraron la misma estabilidad y propiedades
de seguridad que los polisiloxanos, ademas, las sales
bis(oxalato)borato de litio (LiBOB), hexafluorofosfato
de litio (LiPF) y bis(trifluorometansulfonil)imiduro de
litio (LiTFSI) se disolvieron facilmente en estos oligé-
meros. Las propiedades térmicas de estos compuestos
se estudiaron por calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Para los compuestos con menos de tres unida-
des de EG, la curva DSC muestra solo una inflexion
de fase de segundo orden para Tg, indicando que estos
compuestos estan en un estado completamente amor-
fo dentro del intervalo de temperatura estudiado. Esto
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es deseable para aplicaciones a baja temperatura, asi
que la naturaleza amorfa normalmente asociada a los
polisiloxanos se puede conseguir al tener de una a tres
unidades de siloxano conectadas a la cadena mas cris-
talina del PEG. Por otro lado, para los compuestos con
mas de tres unidades de EG, ademas de la inflexion
provocada por la Tg se observaron tres picos de fusion
de primer orden que indican un aumento en la cristali-
nidad de los compuestos. Afortunadamente estas tran-
siciones de primer orden observadas en los disolventes
puros disminuyen significativamente en los electrolitos
debido a la coordinacién de los iones litio presentes. En
concordancia con observaciones previas, los siloxanos
unidos a las cadenas de PEG a través de “separadores”
de propilo muestran valores de la Tg aproximadamente
10 °C mayores a los encontrados en los siloxanos co-
rrespondientes “sin separador”, en los cuales el silicio
se encuentra unido directamente al PEG a través de
enlaces Si-O-C. Esto sugiere que los compuestos sin
separador son ligeramente mas flexibles que los com-
puestos con separador y como consecuencia, los com-
puestos sin separador presentan las conductividades
mas altas, que son 5.75 x 10*Scm™, 3.9 x 10*Scm™!
y 7.24 x 10™ Scm™!, para los electrolitos tetra-, tri- y
disiloxanos respectivamente. Adicionalmente, las vis-
cosidades de estos compuestos fueron relativamente
bajas, mayormente entre 1 cP.y 10 cP.

Las conductividades de los oligomeros después de
anadir LiTFSI se midieron como funciéon de la tempera-
tura en el intervalo de 25 °C a 70 °C y se encontr6 que
tanto el movimiento de los iones entre las moléculas de
disolvente como el movimiento de los fragmentos del
polimero contribuyen a la conductividad iénica.

Los valores de conductividad i6nica de los com-
puestos trimetilsilil sustituidos, a las concentraciones
optimas de sal de litio, se listan en la tabla 1. Las
concentraciones 6ptimas se determinaron a partir de
graficas de conductividad como funcién concentra-
cion para cada compuesto. El compuesto 1INM2 (pro-
porcion EG:Li de 7.5:1) presenta la conductividad mas
alta a temperatura ambiente, 2.5 mScm™. A pesar de
que los derivados de trimetilsilicio tienen conductivi-
dades ligeramente menores a los electrolitos conven-
cionales (e.g. LiTFSI en carbonato de propileno tiene
una conductividad de 5.1 mScm) aun son viables
comercialmente. Para los compuestos de monotrime-
tilsilil, excepto 1INM1, la conductividad disminuye al
incrementar la longitud de la cadena de EG, lo cual
es consistente con lo encontrado en los analogos de
carbono, conocidos como glimas. Esto puede ser oca-
sionado porque el grupo trimetilsilil disminuye la ca-
pacidad coordinante del atomo de oxigeno adyacente
o por la menor concentracion de atomos de oxigeno
disponibles para coordinar el litio, como resultado, el
1NM1 tiene la menor conductividad a pesar de ser el
compuesto con la menor viscosidad en esta serie. En-
tre los compuestos bis(trimetilsilil), la conductividad
de 2NM4N1 es casi el doble que la de 2NM3N1 a pe-
sar de tener una mayor viscosidad que 2NM4N1, tal
vez por el mayor nimero de oxigenos coordinantes en
2NM4N1, tabla 1. (Zhang et al., 2008)

(INMn = Me,SiO(CH,CH,0),Me,
2NMnN1 = Me;SiO(CH,CH,0),SiMe;,
1NGeM2 = Me,;GeO(CH,CH,0),Me,
INTBM2 = Me,CO(CH,CH,0),Et).

1[;::('; 1fi'sicos y conductividad de compuestos de trimetilsilil
Compuesto EO: Li* o/mS cm™ a 25 °C o/mS cm™a 37 °C n/cP £ Tg/°C To/°C Ea/kJ mol? 6,/S em™!
INM1 7:1 1.4 1.7 0.50 3.87 -148 -134 3.1 0.0015
1NM2 7.5:1 2.5 2.9 0.90 4.68 -129 -97.2 2.7 0.035
1INM3 10.1:1 1.8 1.9 1.40 5.13 -116 -67.2 2.1 0.027
1NM4 10: 1 1.4 2.0 3.75 5.60 -110 -82.2 3.4 0.066
1NM5 10:1 1.2 1.4 5.40 5.93 -106 -80.2 3.7 0.082
1NM7.2 10:1 0.94 1.5 8.60 6.25 -100 -74.2 3.6 0.070
2NM3N1 12.9:1 0.42 0.54 2.60 4.17 -114 -71.2 1.9 0.0047
2NM4N1 10.1: 1 0.78 1.1 4.10 4.42 -90.2 -75.2 3.0 0.029
INGeM2 - - - 1.00 5.70 -126 - - -
1INTBM2 - - - 1.40 4.81 na® - - -
36 Vol. 21 Nimero especial 4, Septiembre 2011
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Una vez encontrado que el compuesto 1INM2 es el
que presenta la mayor conductividad, se ensambla-
ron celdas con 1INM2, INGeM2 y INTBM2 y se some-
tieron a un analisis de voltametria ciclica a 50 mVs™,
con el fin de comparar la estabilidad electroquimica
de compuestos analogos con atomos de C, Siy Ge.
Los voltamogramas resultantes se muestran en la fi-
gura 7. El compuesto 1INM2 tiene una ventana elec-
troquimica grande de hasta 4.4 V, mientras que los
analogos de germanio (1NGeM2) y carbono (1INTBM2)
empiezan a degradarse a 2.4 V y 2.0 V, respectiva-
mente (Zhang et al., 2008).
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Figura 7: Andlisis de voltametria ciclica de 1NM2, INGeM2 y INTBM2.

Pruebas en pilas de boton

Estos resultados muestran que el dietilenglicol tri-
metilsililado (INM2) exhibe mucha mayor estabili-
dad electroquimica que sus analogos de germanio
y carbono. Se investigd el funcionamiento de las
pilas de litio usando compuestos trimetilsililados
como disolventes para los electrolitos, utilizando
LiNi, 4Co, ;5Al, 05O, como catodo, y grafito en mi-
croesferas de mesocarbono (mesocarbon micro-
beads, MCMB) como anodo. Se usé bis(oxalato)bo-
rato de litio como sal porque provee una capa de
pasivasion efectiva sobre el anodo de carbono. El
desempeno de los ciclos de carga/descarga de esta
celda de litio [aAnodo MCMB /0.8M LiBOB en 1NM3/
LiNi, 4Co, ;5Al, 05O, catodo] se muestra en la figura 8
(Zhang et al., 2008).

DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION ¥ AL POSGRADO
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Figura 8: Desempefio en los ciclos de una pila de boton usando un disolvente
de organosilicio.

El funcionamiento de los compuestos de organosi-
licio en las pilas de litio es comparable al de los elec-
trolitos convencionales bajo las mismas condiciones
experimentales. AUn mas, estos materiales que con-
tienen silicio son superiores a los electrolitos conven-
cionales en términos de la seguridad de los disposi-
tivos debido a que son mucho menos inflamables y
no toéxicos. La pila fue cargada y descargada a una
velocidad de C/5 y ciclada entre 3.0 Vy 4.1 V a tem-
peratura ambiente. Exhibe un excelente rendimiento
en los ciclos con una pérdida de capacidad de 2 % en
140 ciclos, incluso cuando se combina con un catodo
reactivo altamente oxidante.

Actualmente el LiPF; es la sal de litio dominante co-
mercialmente ya que es no toxica, no es explosiva y es
soluble en los electrolitos organicos, dando una buena
conductividad i6nica (> 10 mScm™?). La tinica desven-
taja es que reacciona con los disolventes que contienen
enlaces Si-O a temperaturas mayores a 90 °C. Por otra
parte, el LiTFSI es otra sal que no es toxica, pero se
hidroliza y puede corroer los componentes de alumi-
nio. Recientemente se introdujo el LiBOB como una
alternativa térmicamente mas estable, esta sal evita
la exfoliacion del grafito al formar una capa de pasiva-
cién en el anodo.

La formacion de una Interfase Electrolito-Sélido
(SEI) estable en el anodo de grafito es esencial para una
alta capacidad y baja pérdida en el ciclado de las pilas
recargables de litio. La capa SEI se forma comtunmen-
te durante los primeros ciclos de carga y descarga por
la descomposicion electroquimica de los disolventes

37
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de carbonato y las sales de litio y es fundamental para
prevenir una posterior descomposicion del electrolito.
Los disolventes usados comercialmente producen na-
turalmente la SEI aunque también se pueden anadir
aditivos en baja concentracion que ayuden a su for-
macion. La formacién y composicién de esta capa en
un electrolito basado en compuestos de organosilicio
es muy diferente de los disolventes de carbonatos de
las pilas tradicionales, debido a la mayor estabilidad
electroquimica de los disolventes de organosilicio y a
su estructura quimica diferente, por lo que resulta en
diferentes productos de descomposicion.

Estudios previos se enfocaron en el disefio de una
pila recargable de litio que fuera estable, usando un
electrolito de organosilicio y LiPFg que es la sal mas
comun en las pilas comerciales. Frecuentemente se
anade carbonato de vinileno a los electrolitos como
aditivo para la formacion de una capa SEI en las pilas
basadas en carbonatos organicos. La adicién de uno o
mas aditivos a los electrolitos de organosilicio mejora
su funcionamiento, mejorando su descarga especifica
promedio (mAh/g catodo), disminuyendo el promedio
de la pérdida de capacidad por ciclo y disminuyendo la
pérdida irreversible del primer ciclo, lo que indica que
la pila puede almacenar mas energia, soportar mas
ciclos de carga y descarga y consumir menos energia
durante la formacion de la capa SEI.

CONCLUSIONES

Los electrolitos de organosilano enlazados a frag-
mentos de oligoetilenglicol han demostrado ser una
alternativa muy prometedora para sustituir a los di-
solventes utilizados actualmente, principalmente en
aplicaciones donde la seguridad es una prioridad o
donde se necesitan pilas que funcionen a altas tempe-
raturas, por lo cual se esta buscando activamente su
aplicacién comercial.

Después de varios afios de trabajo en el tema, con
una biblioteca de mas de 200 compuestos de orga-
nosilicio, una serie de resultados prometedores y la
posibilidad de mejorar las pilas de litio comerciales,
los investigadores de la Universidad de Wisconsin-Ma-
dison, Dr. Robert West y Dr. Robert Hamers fundaron
Silatronix, Inc. en junio de 2007, con la finalidad de
ser proveedores de materiales para electrolitos. Con
recursos provenientes de varias instituciones publicas
y privadas, actualmente la empresa opera un labora-
torio de 150 m? ubicado en Madison, Wisconsin, en
donde se realiza casi la totalidad de la investigacion de
los electrolitos de organosilicio.
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La investigacion en Silatronix se ha beneficiado
de los resultados presentados previamente y se han
mejorado las propiedades de los disolventes de orga-
nosilicio a través del uso de aditivos y del disefio de
nuevos compuestos, casi igualando las conductivi-
dades de los disolventes comerciales pero mejorando
ampliamente la seguridad de los dispositivos al ser
menos inflamables, figura 9. Actualmente se realizan
pruebas numerosas del funcionamiento de las pilas,
usando materiales novedosos en catodos y anodos, en
colaboracion con otras empresas, por lo que se espera
que los electrolitos de organosilicio puedan ser exito-
samente comercializados en el corto plazo.
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Figura 9: El disolvente de carbonato estandar tiene un punto de inflamacion de
38 °C mientras que el del organosilicio con un aditivo es de 65 °C,
pero su conductividad es casi la misma.
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