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Propiedades Eléctricas en Membranas de Complejos
Electrolitos Poliméricos PVA-OH/L1,S0,/PEG,,

Edgar Arbey Villegas, José Humberto Castillo
Programa de Fisica, Universidad del Quindio, Colombia

Paulo Roberto Bueno
Instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica, Universidade Estadual Paulista, Brazil

Resumen: Electrolitos poliméricos conductores de iones de litio, basados en alcohol de polivinilo (PVA-OH)
complejado con la sal Li,SO, y diferentes relaciones de porcentaje en peso de plastificante PEG,, fueron preparados
por la técnica de solucion utilizando agua desionizada como disolvente. El estudio FTIR confirma la formacién del
complejo polimero-sal. Las curvas de descomposicion térmica obtenidas por termogravimetria (TGA) muestran que
la estabilidad térmica de los electrolitos depende del porcentaje de plastificante. Un proceso de relajacion es visible en
el formalismo del mddulo eléctrico, asociado con la dindmica de la transicidn vitrea, relajacién-a.. El mdximo de cada
pico se desplaza a frecuencias mds altas cuando aumenta el plastificante, debido a una mejora de la movilidad dipolar
en el origen de los movimientos cooperativos. La dependencia de la parte real de la conductividad eléctrica como

funcion de la frecuencia exhibe una ley de potencias, esta variacion es ajustada a la expresion Jonscher.

Palabras-clave: Relajacion dieléctrica, conductividad iénica, transicion vitrea, baterias de ion litio.

Electrical Properties of Membranes Made with Polymer Electrolyte
Complexes PVA-OH/LI,SO,/PEG,,,

Abstract: Lithium ion conducting polymer electrolytes based on polyvinyl Alcohol (PVA-OH) complexed with salt
Li,SO, and different weight percent ratios of PEG, plasticizer have been prepared by solution cast technique using
deionized water as solvent. The thermogravimetric analysis (TGA) showed that the thermal stability of the materials
depended on the plasticizer content. The FTIR study confirmed the polymer— salt complex formation. The modulus
spectra indicated the non-Debye nature of the material; a dominant relaxation process is visible being associated
with the dynamic glass transition, relaxation-o.. The maximum of each peak is shifted to higher frequencies as the
plasticizer increases due to an enhancement of dipolar mobility in the origin of cooperative motions. A power law
frequency dependence of the real part of the electrical conductivity is observed, which is characteristic of the effects of

ion-ion and/or ion-chain correlations in ion motion. This variation is well fitted to a Jonscher’s expression.

Keywords: Electrical relaxation, ionic conductivity, glass transition, lithium ion batteries.

Introduccion

Durante muchos afios la baterfa de niquel cadmio
fue la dnica opcidén para aplicaciones portdtiles como
teléfonos méviles, ordenadores, aeromodelos, etc!!*. En
1990 aparecieron las baterfas de niquel-metal-hidruro
e ion-litio, ofreciendo mayores capacidades y menores
pesos. Ambas tecnologias reclaman su superioridad
sobre la otra, pero dltimamente se ha hecho patente que
las baterias de Ion-Litio han ganado la carrera. Por otra
parte la bateria de polimero de litio también conocida
como lipo, se diferencia del resto de las baterias por
el electrolito usado*”). El disefio original data de los
afios 70 usando un polimero sélido como electrolito.
Este electrolito se ensamblaba en un recipiente plastico
que no conducia la electricidad, y que impedia el paso
de electrones®. El polimero sélido ofrece ventajas
de fabricacién, permitiendo alcanzar grosores de
1 milimetro, lo que permite crear baterias con el
espesor de una tarjeta de crédito. Desafortunadamente

el polimero sélido sufre de baja conductividad debido a
la alta resistencia interna, por lo que no puede ofrecer la
suficiente capacidad de descarga, ademds de aumentar su
temperatura hasta cerca de 60 °C, lo que la hace inviable
para ciertas aplicaciones. Este trabajo estd dirigido como
una de las soluciones a este problema, para lo cual se
afiade un plastificante, a electrdlitos poliméricos basados
en una matriz polimérica con sales de litio inmersas,
de tipo (PVA-OH)x.Li-sal. Los polimeros de simples
poliéteres tienen una amplia ventana de estabilidad
electroquimica hasta 4 V y buena compatibilidad con Li-
metal lo que lleva a que las baterfas poliméricas tengan
altas densidades energéticas!'!. Para optimizar y poder
usar estos materiales en nuevas aplicaciones se requiere
entender mejor su estructura, estabilidad térmica y
propiedades dieléctricas, es por ello que en este trabajo
se investiga el comportamiento dieléctrico de estos
electrolitos poliméricos.
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Procedimiento Experimental / Metodologia
Reactivos

Se utiliza como matriz polimérica, el alcohol
polivinilico hidrolizado PVA-OH, (PM: 145000 g/mol y
99,99% de pureza, Merck), el sulfato de litio Li,SO, (PM:
109,94 g/mol y 99,9% de pureza, Aldrich) es usado como
fuente i6nica, polietilenglicol 400 (PEG,,, Merck) como
agente plastificante y agua desionizada como solvente
comun.

Preparacion

La relacién en masa de PVA y Li,SO, es calculada
basandose en la fracciéon molar de [O]:[Li+], donde [O]
representa el nimero de moles de dtomos de oxigeno
presentes en las unidades vinilicas del polimero y [Li+]
representa el nimero de moles de dtomos de litio en
la sal. Se prepararon diferentes muestras de solucién
electrolitica tomando como constante la relacion entre el
polimero base y sal alcalina, [O]:[Li+] 6:1, y variando
la concentracién de plastificante en relacién a la masa
del polimero base desde una solucién sin plastificante
hasta una concentracién de hasta 15% w/w en PEG,.
Para realizar las peliculas poliméricas se utiliza la
técnica estdndar de moldeamiento con solventes, donde
la solucién electrolitica se agita magnéticamente a
temperatura de 373 K y durante 24 horas, en un reactor de
pyrex provisto de tres entradas. Sobre la entrada central
se monta un condensador para mantener constante la
cantidad de solvente utilizado, una de las bocas laterales
es la entrada de nitrégeno, para mantener una atmoésfera
inerte en todo el proceso, y sobre la otra entrada lateral se
monta el sensor de temperatura. Finalmente la solucién
electrolitica obtenida es depositada en cajas petri y
llevadas a un secador que se mantiene a temperatura
ambiente y con atmésfera inerte de nitrégeno. El espesor
final de las membranas poliméricas obtenidas es de 0,17
a 0,35 mm.

Técnicas de caracterizacion

El registro de la masa como funcién de la temperatura
de las membranas obtenidas, se realiza a una velocidad
de calentamiento de 10 K/min en atmdsfera inerte de
nitrégeno, en el equipo NETZSCH modelo TG 209 F1
IRIS acoplado a un bafio termostatico marca JULABO
modelo F25. Los espectros de absorcion en el infrarrojo
medio (FTIR) de las membranas poliméricas, se realizan
en el espectrometro Shimadzu-8000. Las medidas
eléctricas se realizan con el equipo HIOKI 3532-50 LCR
Hitester, para un rango de frecuencia 42Hz - SMHz,
acoplado a una celda con electrodos de acero en forma
de platos paralelos y 0,78 cm? de édrea. Todos los barridos
se realizaron bajo atmdsfera normal en ambiente cerrado,
a intervalos de temperatura de 10 K entre 303 a 423 K.

La parte real de la conductividad eléctrica,

o'(®)=(d/A)G(®) (D
es obtenida desde los datos de admitancia

Y(0)=Z-1(0)=G(®) +i ® C(®) 2)
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donde ® = 2mf/ Hz es la frecuencia angular, i =, G
y C, la conductancia y la capacitancia en paralelo,
respectivamente.

En términos de los datos de impedancia,

4z

6'(0) = (d/ AHG(w) = y m

3)
Similarmente, el médulo eléctrico como funcién de la
frecuencia es obtenido desde,

M =0C0Z )

donde CO es la es la capacitancia en el vacio. Para un
capacitor de placas paralelas CO esta definido por el drea
de la seccion trasversal, A, y la longitud, d, de la celda:

CO = e0(A/d) (5)

€0 es la permitividad del espacio libre.

Resultados y Discusion
Analisis termogravimétrico

Los termogramas obtenidos para el sistema
polimérico PVA-OH/Li,SO,/PEG,,, se muestran en la
Figura 1. Para temperaturas inferiores a 373 K, se observa
para todas las membranas obtenidas una primera fase de
descomposiciéon térmica minima de alrededor del 2%,
que obedece a la remocién de humedad y/o moléculas de
agua a partir de la matriz del material.

La segunda fase de descomposicion presente alrededor
de 423 K, corresponde a la salida de agua constitucional
y la eliminacion de las moléculas del dopante, donde es
posible que tengan lugar reacciones de entrecruzamiento
o crosslinking en la matriz del PVA-OH. Los termogramas
correspondientes al electrolito polimérico sin plastificante
y con bajo porcentaje de plastificante (10% de PEG,),
presentan una disminucién de peso de alrededor de
10%, mientras que las muestras plastificadas en mayor
proporcién pierden menor cantidad de peso, debido al
efecto de solvatacién adicional que provee el aumento
de la concentracion del agente plastificante sobre la sal

100 - [
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80 -
= 704
=
‘6’ 4
$ 60+ :
K —@— PVA-OH/Li2SO.
—%—10% PEG,,
50 -
—D>—12% PEG,,
404 —0-15% PEG,
30

T o T ¥ T X T % T r T ¥ T ¥
300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (K)

Figura 1. Curvas TG para el sistema PVA-OH/Li,SO, y sistema
PVA/LiZSO4/X%PEG400 con X=10%; 12% y 15%, en un rango
de temperaturas desde 300K hasta 640K.
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alcalina presente en las membranas, pues las cadenas mds
pequeiias del Polietilenglicol, facilitan la disociacion de
los iones litio y sulfato!®”), evitando hasta cierto punto
la formacion de nidcleos cristalinos de sal que absorben
agua. Finalmente para temperaturas alrededor de 513K
se observa una tercera fase de pérdida de masa abrupta en
todas las muestras, asociado a la descomposicion tanto de
la matriz como del polimero conductor iénico plastificado,
predominando la degradacién térmica del PVA-OH; la
marcada pérdida mdsica experimentada por los materiales
compuestos, representa la descomposicién conjunta tanto
del polimero como de la matriz unida a la remocién
de las moléculas del dopante y del plastificante, lo que
significa que el material conductor i6nico plastificado
es, en cierto grado, térmicamente mas estable que sus
contraparte sin plastificante, razén por la cual se observa
que las membranas plastificadas comienzan a degradarse
a temperaturas mds altas y presentan menor masa
degradada al incrementar el porcentaje de plastificante,
evidenciando una mejoria en la estabilidad térmica a
medida que se eleva la concentracion de PEG,.

Caracterizacion dptica

Los espectros FTIR del Sulfato de Litio puro,
sistema patrén PVA-OH/Li,SO, y sistema electrolito
plastificado PVA/Li,SO,/X%PEG,, son mostrados en
la Figura 2. Los picos de transmitancia observados a
1430 cm™ y 1336 cm™' son asignados a vibraciones del
grupo funcional CH2 y enlaces C-OH respectivamente.
Las frecuencias de vibracién a 1254 cm™ y 1736 cm™,
corresponden a enlaces de tipo C-O-C y C=0 de grupos
acetato lo cual es la parte residual del PVA-OH. Los
picos ubicados en los nimeros de onda de 2912 cm™,
2944 cm™! y 850 cm™ se atribuyen a extensiones
simétricas, extensiones asimétricas y balanceos del grupo
C-H respectivamente. Se puede observar que en relacién
con la sal, para el sistema electrolito polimérico los picos
correspondientes a altas frecuencias aproximadamente de
ntmero de onda a 1500 cm™ a 700 cm™ correspondientes
a los grupos CH2 y C-OH se solapan de manera
significativa al incrementar el porcentaje de plastificante,
indicando mayor interaccién del polimero con la sal. Esta
perturbacién del grupo carbonilo se debe a la presencia de
la sal de litio y surge de la coordinacion del catién Litio
con el oxigeno del grupo carbonilo.

Caracterizacion eléctrica

En la Figura 3 se presenta el diagrama de Nyquist
comparativo entre el sistema patrén PVA/Li SO, y el
sistema plastificado PVA/Li,SO /X%PEG,,,, obtenido
a temperatura ambiente. Las curvas con simbolos
corresponden a los datos experimentales, mientras que
la linea continua corresponde al ajuste realizado con el
circuito equivalente mostrado en la parte superior de la
figura, utilizando el software especializado para analisis
de impedancias ZView?2 version 2,90 Scribner Associates,
Inc.

En esta temperatura el espectro tipico consiste
de un semicirculo no-ideal a altas frecuencias, cuyo
centro esta desplazado bajo el eje real, debido a la
respuesta de volumen de la muestra, caracteristico
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Figura 2. Espectros de FTIR correspondientes a los sistemas:
Li,SO,, PVA-OH/Li,SO, y electrolito plastificado.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist para los sistemas PVA/Li,SO,
y PVA/LiZSOA/X%PEG con X=10%,12% y 15%, obtenidos a
temperatura ambiente.
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de una relajacién tipo no-Debye y relacionado con el
movimiento de cadenas poliméricas y/o iones salinos
coordinados con los oxigenos de cadenas del polimero!®!.
El comportamiento lineal a baja frecuencia originado por
la imposibilidad de penetracién de los iones al interior
del electrodo, se resuelve para membranas con alto
porcentaje de plastificante, de igual forma se encuentra
una gran disminucién en la resistencia que provee la
adicion del plastificante, evidenciando su efecto en el
aumento de la fase amorfa, la movilidad y flexibilidad de
las cadenas poliméricas y la relajacién de los portadores
de carga debido a su efecto de solvatacion para los
iones Li+®%. Los valores de ajuste mediante el circuito
equivalente indican que R1 disminuye de manera gradual
y significativa con el incremento del porcentaje de
plastificante, desde un valor de 6.51 E6 € para la muestra
sin plastificar, hasta 1.30ES Q para la muestra con mayor
porcentaje de plastificante, debido a que las cadenas se
mueven con gran facilidad en un medio mds viscoso y
con mayor volumen libre. Los valores del capacitor C1
obtenidos, se mantienen casi inalterables para todas las
membranas, siendo del orden de los picofaradios. El valor
del pardmetro P del condensador universal de Jonscher
mide la asimetria del semicirculo y estd relacionado con
fendmenos de correlacion de los portadores de carga. Se
encuentra valores de entre 0,77 y 0,47.

Polimeros, vol. 24, n. 2, p. 170-175, 2014
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En la Tabla 1 se muestra el valor de los pardmetros
obtenidos mediante el ajuste con circuitos equivalentes.

La Figura 4a muestra la parte real de la conductividad
versus la frecuencia angular, para los sistemas PVA/
Li,SO, y PVA/Li,SO/X%PEG,,, con X=10%,12% y
15%, obtenidos a temperatura ambiente. Las lineas s6lidas
son curvas de ajuste a los datos experimentales mediante
la ley universal de potencia empirica de Jonscher®!°,

n
6’ -0, =Ac=0, (% ) +Adw (0)
p

Donde 60 es la conductividad-dc, y wp/2m es la
frecuencia de relajaciéon o frecuencia de cruce, fp, el
término real que depende linealmente con la frecuencia
se afiade para tener mejores ajustes de las curvas
experimentales en el formalismo de la conductividad.
La dependencia lineal con la frecuencia, se resuelve
en un rango mds amplio de frecuencia para las muestra
con menor porcentaje de plastificante y corresponde al
régimen de pérdidas constante observado en materiales
dieléctricos a baja temperatura. El pardmetro de ajuste
A toma valores muy pequefios del orden de 107, el
cual dentro del error experimental no depende de la
concentracion de plastificante. Por otra parte se observa
una region plana a bajas frecuencias, la cual corresponde
a la conductividad-dc o de volumen del material, 0,313,
La regién plana y los valores de 60 aumentan, cuando el
porcentaje de plastificante es incrementado, evidenciando
que el movimiento de iones puede ser favorecido por el
movimiento a gran-escala de las cadenas del polimero,
debido al aumento de fase amorfa del polimero al

incrementar el plastificante. Para la temperatura ambiente
o0’(w) incrementa con el incremento de la frecuencia
después de la frecuencia de cruce caracteristica, ®p. Se
observa un comportamiento potencial correspondiente
a la respuesta ac, la cual se describe por el pardmetro
n que caracteriza el comportamiento dispersivo de la
conductividad a alta frecuencia y se encuentra relacionado
con la correlacidn entre los sitios de coordinacién de las
cadenas principales del polimero y los iones méviles del
sistema vitreo™!%!. Los valores que toma el pardmetro n
son de 0,40 0,49 0,52 y 0,68, aumentando respectivamente
al incrementar el porcentaje de plastificante.

La Figura 4b muestra las curvas de la parte imaginaria
del médulo eléctrico, las lineas continuas representan el
ajuste a los datos experimentales mediante la siguiente
relacion,

M*((o):M[ -Ir- ¢()

—=exp(— zu)t)dt:| (7

Donde M’(w) es el médulo eléctrico y M_ representa
el valor de su parte real a altas frecuencias. En el proceso
de ajuste se utiliza la funcién no-exponencial Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW),

¢(r)=exp(—( %)ﬁ) ®)

El espectro de M”(®) muestra un pico de relajacién
pronunciado, correspondiente a la relajacién-a,
usualmente conectada con la transicion vitrea, esto es
con movimientos moleculares de gran-escala de las
cadenas principales y secundarias del polimero con un
grado de cooperatividad!'*!, Este pico de relajacion

Tabla 1. Valores de los parametros obtenidos mediante el circuito equivalente para el sistema patron y plastificado a temperatura

ambiente.
Sistema R1(€2)+0,01 CPEP=+0,01 C1(pF)+0,01
PVA-OH/Li SO, 6,51 E6 0,77 1,90
PVA-OH/Li,SO, /10%PEG,, 2,52 E6 047 1,42
PVA-OH/Li SO, /12%PEG,,, 508,72E5 0,70 1,91
PVA-OH/Li SO, /15%PEG,, 1,30E5 0,60 1,74
O PVA-OHILi,SO, O PVA-OHILi,SO,
O 10% PEG, O 10% PEG,,,
-7 & 12% PEG,, 31 2 12?’ PEG,q,
v 15% PEG,, v 15% PEG,,

Log(Ac[Q-cm]_l)

3 4 5 & 7
Log(o[Rad/s])
(G))

24
=
14
04
3 5 6 7
Log(w[Rad/s])
(®)

Figura 4. (a) Parte real de la Conductividad 6'(®), y parte imaginaria del médulo eléctrico (b) para el sistema patrén PVA/Li,SO, y el

sistema plastificado PVA/Li,SO /X%PEG

400”
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con X=10%,12% y 15%, obtenidos a temperatura ambiente.
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puede encontrar una aceptable interpretacién bajo la
luz de la teorfa de volumen libre propuesta por Fox y
Flory'¢l. Se observa que los valores de M”max aumentan
notablemente al incrementar el porcentaje de plastificante
y la posicién del pico con la frecuencia se desplaza
hacia la regién de altas frecuencias. La frecuencia de
relajacién de la conductividad wp corresponde a la de
M”max, dando el tiempo de relajacién mds probable para
la conductividad mediante la condicién wptp = 1819,
El pardmetro P, toma los valores de 0,60 0,51 0,48 y
0,32 disminuyendo progresivamente al incrementar el
porcentaje de plastificante. Estos valores de 3 claramente
indican que la relajacion es altamente no-exponencial
para esta temperatura. El ajuste de las curvas tedricas
mediante la Ecuacién 8, para altas frecuencias se aleja
de las obtenidas experimentalmente, lo cual puede
estar asociado a la presencia del término lineal con la
frecuencia en la ecuacion de Jonscher, indicando una
importante contribucién de la regién de pérdidas planas
a la conductividad, para muestras con bajo porcentaje de
plastificante.

La conductividad dc de las muestras, se encuentra
utilizando la ecuacién

60=d/RA ©))

donde A es el drea de los electrodos, d el espesor de las
muestras y R el valor de la resistencia obtenida mediante
el ajuste con el circuito equivalente en los diagramas de
Nyquist.

La Figura 5, muestra la dependencia con el inverso
de la temperatura de la conductividad-dc en escala
logaritmica, para el sistema patrén PVA-OH=Li,SO, y el
sistema polimérico plastificado. Se puede observar que
o0(T), para el rango de temperatura entre 303 y 373 K,
presentan un comportamiento activado que obedece
la relaciéon VTF caracteristico de sistemas con alto
contenido de fase amorfa!'”,

4 (i) (10)
Go(T) = ﬁe

donde A y B son constantes relacionadas con la densidad
de portadores de carga y la pseudo-energia de activacion,
respectivamente. 7T es la temperatura absoluta y 70 es una
temperatura caracteristica relacionada con la temperatura
de transicion vitrea, Tg!'*!>8l. Las lineas sélidas en la
Figura 5, muestra la curva de ajuste VTF obtenida por
métodos no-lineales de minimos cuadrados, los datos del
ajuste se reportan en la Tabla 2.

El parametro de ajuste TO es de 273.02+0.01 K para la
muestra dopada tinicamente con la sal de litio y disminuye
progresivamente hasta 212.45+0.01 K al incrementar el
porcentaje de plastificante, evidenciando mayor grado de
parte amorfa. El valor del pardmetro B oscila alrededor
de 0,38+0,01 a 0,78+0,01. La plastificacién del electrolito
polimérico afecta fuertemente la conductividad del
sistema a temperatura ambiente, con valores a temperatura
ambiente del orden de 3,92x107 (Qcm)™, para la muestra
sin plastificar y de 3,10x10°° (Qcm)™!, para la muestra
con 15% de plastificante. Para temperaturas superiores
a 373 K, los electrolitos poliméricos obtenidos no
presentan un comportamiento regular, debido a que
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Figura 5. Diagramas VTF de la dependencia con la temperatura
de la conductividad-dc (60), para el sistema patrén PVA/Li,SO,
y el sistema plastificado PVA/Li,SO /X%PEG,.

Tabla 2. Pardmetros de ajuste obtenidos mediante el modelo
VTF

Concentracion de

Parametro B Temperatura TO

plastificante PEG,, £0.01 (K)
+0.01
0% 0,38 273.02
10% 0,43 235.21
12% 0,63 227.12
15% 0,78 212.45

en esta region de temperatura las membranas no son
estables térmicamente, ya que se encuentra una pérdida
de peso del orden del 10% y que depende del porcentaje
de plastificante.

Conclusiones

Medidas de TGA confirman que las membranas
poliméricas tienen mayor estabilidad térmica al
incrementar el contenido de plastificante. Los
espectros de infrarrojo comparativos entre la muestra
patréon 'y las muestras plastificadas, se observan
notables ensanchamientos debido a la superposicion
y acoplamiento de las diversas sefiales, evidenciando
la formacién de un complejo polimero-sal y el
enmarafiamiento de las cadenas del plastificante con las
cadenas del polimero patrén. Las membranas formadas
presentan un proceso de relajacion-o, evidenciado
en el formalismo del médulo eléctrico, los valores de
M"”max aumentan y se desplaza hacia la regién de altas
frecuencias al incrementar el porcentaje de plastificante.
A temperatura ambiente la conductividad dc, presenta
un valor de 3,10x10° (Qcm)!, para la muestra con
mds alto porcentaje de plastificante, siendo dos érdenes
de magnitud superior a la muestra dopada dnicamente
con sal y logrando el objetivo principal de aumentar la
conductividad eléctrica para que el material tenga futuras
aplicaciones tecnoldgicas en la fabricacion de baterias de
i6n Litio.
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