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DESCRIPCION
Composicion de electrolito sélido para bateria secundaria y electrolito sélido preparada a partir de la misma
Campo técnico

Esta solicitud reivindica prioridad sobre y los beneficios de la solicitud de patente coreana n.° 10-2017-0118035,
presentada en la Oficina Coreana de Propiedad Intelectual el 14 de septiembre de 2017, y solicitud de patente
coreana n.° 10-2018-0080139, presentada en la Oficina Coreana de Propiedad Intelectual el 10 de julio de 2018.

La presente invencién se refiere a una composicién de electrolito sélido para una bateria secundaria y a un
electrolito sélido preparada a partir de la misma.

Antecedentes de la técnica

Las baterias secundarias de litio de alta densidad de energia usadas actualmente en su mayoria en ordenadores
portatiles y teléfonos méviles incluyen un electrodo positivo formado con un éxido de litio, un electrodo negativo a
base de carbono, un separador y un electrolito en estado liquido o en estado sélido. Sin embargo, una bateria
secundaria de litio que incluye un electrolito en estado liquido tiene un problema de estabilidad tal como fuga o
explosién, y tiene la desventaja de que el disefio de bateria se complica para impedir este problema.

Para resolver un problema de este tipo de un electrolito liquido, han estado activamente en marcha estudios sobre
electrolitos poliméricos. Los electrolitos poliméricos se dividen en gran medida en de tipo gel y en de tipo sélido. Un
electrolito polimérico de tipo gel es un electrolito que presenta conductividad mediante impregnacién de un electrolito
liquido que tiene un alto punto de ebullicién en una pelicula polimérica y fijando esto con una sal de litio, y tiene una
conductividad idnica similar con un electrolito liquido puro debido a que contiene un electrolito liquido en grandes
cantidades, sin embargo, todavia permanece el problema de estabilidad electroquimica.

Mientras tanto, un electrolito polimérico sélido no incluye un electrolito liquido, y tiene la ventaja de que la estabilidad
quimica y la estabilidad electroquimica son altas mientras que se mejora un problema de estabilidad que se refiere a
la fuga. Sin embargo, la conductividad ibnica a temperatura ambiente es menor en comparacién con un electrolito
liguido en aproximadamente 100 veces, y se han realizado estudios exhaustivos para mejorar este problema.

El material méas habitual usado actualmente en un electrolito polimérico sélido es el poli(6xido de etileno) (PEO), que
tiene la capacidad de conducir los iones de litio a pesar de estar en un estado sélido. Sin embargo, un electrolito
polimérico de PEO lineal tiene una fluidez de cadena limitada debido a una alta cristalinidad y tiene una
conductividad muy baja a temperatura ambiente puesto que no es capaz de disociar grandes cantidades de iones de
litio debido a una baja constante dieléctrica (5,0), lo que dificulta su uso en una bateria secundaria de litio.

En vista de lo anterior, se han estudiado un método de aumentar la flexibilidad de una cadena principal polimérica
combinando un polimero sin cristalinidad o afiadiendo un plastificante al poli(éxido de etileno), un método de reducir
la cristalinidad una cadena lateral de poli(éxido de etileno) de bajo peso molecular a una cadena principal polimérica
amorfa, un método de mejorar la conductividad reduciendo la cristalinidad que tiene el poli(éxido de etileno) a través
de la inmovilizacién de poli(éxido de etileno) que tiene un peso molecular bajo con respecto a un polimero que tiene
una estructura reticulada, o similares, , sin embargo, todavia existen limites.

Documentos de la técnica anterior
Bibliografia de patentes

(Documento de patente 1) Patente coreana n.° 10-0796989 (16.01.2008), “Proton Conductive Crosslinked-Type
Fluoro-Copolymer Electrolyte Membrane”

(Documento de patente 2) Patente coreana n.° 10-0796990 (16.01.2008), “Branched Fluoro-Copolymer Electrolyte
Membranes Grafted with Hydrophilic and Sulfonating Groups”

Divulgacién
Problema técnico

Como resultado de estudios extensivos en vista de lo anterior, los inventores de la presente invencién han
identificado que, cuando se prepara un electrolito sélido para una bateria secundaria de litio mediante
copolimerizacién de injerto de un mondémero que comprende un grupo Oxido de alquileno que tiene una
conductividad idnica y un grupo funcional reticulable en un polimero a base de fllor que tiene una alta constante
dieléctrica, se mejoran la conductividad i6nica y la estabilidad electroquimica del electrolito, y se ha completado la
presente invencién.
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Por consiguiente, un aspecto de la presente invenciéon proporciona una composiciéon de electrolito sélido para una
bateria secundaria que comprende un polimero en el que se injerta un monémero que comprende un grupo 6xido de
alquileno y un grupo funcional en un polimero a base de fllor.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un electrolito sélido para una bateria secundaria formado curando
térmicamente la composicién.

Solucion técnica

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona una composicién de electrolito sélido para una bateria
secundaria que comprende un polimero en el que se injerta un monémero que comprende un grupo 6éxido de
alquileno y un grupo funcional reticulable en un polimero a base de flior, en la que el polimero injertado comprende
una estructura de la siguiente formula quimica 2.

[Férmula quimica 2]

(En la férmula quimica 2, 9, n, p, m y o son cada uno independientemente un nimero entero de 0<q<20.000,
1=n<22.000, 2<p<230, 1=m=<200 y 2<0<50)

En una realizacién de la presente invencién, el monémero puede comprender el grupo éxido de alquileno y el grupo
funcional reticulable en una razén molar de 99,5:0,5 a 80:20.

En una realizacién de la presente invencién, el polimero a base de fllor puede estar comprendido en de 0,2 partes
en peso a 40 partes en peso con respecto al total de 100 partes en peso de la composicién.

En una realizacién de la presente invencion, la composicién puede comprender ademés un agente de reticulacion
multifuncional que tiene dos 0 mas grupos funcionales capaz de reaccionar con el grupo funcional reticulable.

En una realizaciéon de la presente invencién, el agente de reticulacién multifuncional puede ser uno cualquiera
seleccionado del grupo que consiste en un agente de reticulacién de isocianato, un agente de reticulacién epoxidico,
un agente de reticulacién de aziridina y un agente de reticulacién de quelato metélico.

En una realizacion de la presente invencién, el agente de reticulacion multifuncional puede estar comprendido en de
0,1 partes en peso a 6 partes en peso con respecto al total de 100 partes en peso de la composicién de electrolito.

Segun un aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrolito sélido para una bateria secundaria formada
curando térmicamente la composicién de electrolito sélido para una bateria secundaria.

En una realizacién de la presente invencidn, el electrolito puede tener un grosor de 50 um a 400 pm.

En una realizacién de la presente invencidn, el electrolito puede comprender adicionalmente una sal de litio en de
30 partes en peso a 70 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicién de electrolito.

En una realizacién de la presente invencion, el electrolito puede comprender ademas uno o més tipos de sales de
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litio seleccionadas del grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiClO4, LiBF4, LiTFSI, LiB1oClio, LiPFs, LICF3SOsg,
LICF3COy, LiAsFe, LiSbFe, LiAICl:, CH3SOsLi, (CF3SO2)oNLi, LIN(SO2F),, cloroborano de litio, acido carboxilico
alifatico inferior de litio, tetrafenilborato de litio e imida de litio.

En una realizacion de la presente invencion, el electrolito puede tener una conductividad idnica de 1x10° S/cm a
4x10% S/em.

Efectos ventajosos

Al comprender un polimero preparado injertando un monémero que comprende un grupo éxido de alquileno y un
grupo funcional reticulable en un polimero a base de fllor que tiene una alta constante dieléctrica, una composicién
de electrolito sélido para una bateria secundaria segln la presente invencidén es eficaz en mejorar la conductividad
i6nica y la estabilidad electroquimica de un electrolito de una bateria secundaria de litio.

Mejor modo
A continuacién en el presente documento, la presente invencién se describird con més detalle.

Los términos o las expresiones usados en la presente invencién y las reivindicaciones no deben interpretarse
limitadamente a los significados habituales o de diccionario, y se interpretaran como significados y conceptos
correspondientes a ideas tecnolégicas de la presente divulgacion basandose en un principio en el que los inventores
pueden definir de manera adecuada los conceptos de los términos para describir la invencién de la mejor manera
posible.

Los términos usados en la presente invenciéon son para describir las realizaciones especificas Unicamente y no
pretenden limitar la presente invencién. Las formas singulares incluyen también las formas plurales, a menos que el
contexto indique claramente lo contrario. En la presente invencién, los términos tales como “comprenden” o “tienen”
son para especificar la presencia de caracteristicas, numeros, etapas, comportamientos, constituyentes,
componentes o combinaciones de los mismos descritos en la memoria descriptiva, y deben interpretarse como que
no excluyen la posibilidad de presencia o adicibn de una o més de otras caracteristicas, nameros, etapas,
comportamientos, constituyentes, componentes o combinaciones de los mismos.

Composicién de electrolito sélido para bateria secundaria

Un polimero a base de fllior tiene una disociacién de iones de litio muy alta con una constante dieléctrica de
aproximadamente 9 a 40, y, cuando se usa en una bateria secundaria de litio, tiene la ventaja de tener estabilidad
electroquimica incluso a una alta tensién (5,0 V), pero tiene la desventaja de que la conductividad idnica es muy baja
a temperatura ambiente debido a la alta cristalinidad.

Por consiguiente, para superar una desventaja de este tipo de un polimero a base de fllor, la presente invencion
proporciona una composicién de electrolito sélido para una bateria secundaria que comprende un polimero formado
mediante copolimerizacién de injerto de un mondémero que comprende un grupo 6xido de alquileno y un grupo
funcional reticulable en un polimero a base de flior que tiene una alta constante dieléctrica.

El polimero a base de fllor segin una realizacién de la presente invencién puede ser un polimero a base de
poli(fluoruro de vinilideno-clorotrifluoroetileno-trifluoroetileno) (a continuacién en el presente documento, P(VDF-
CTFE-TrFE)), y el polimero a base de flior puede ser un compuesto representado por la siguiente férmula quimica
1.

[Férmula quimica 1]

(En la férmula quimica 1, p, g y r son cada uno independientemente un nimero entero de 0<p<20.000, 1=q<22.000 y

0=r<15.000.)

El polimero a base de flior segln una realizacién puede ser un trimero de VDF, CTFE y TrFE, y el polimero puede
comprender obligatoriamente CTFE.
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Un monémero que comprende un grupo éxido de alquileno y un grupo funcional reticulable puede someterse a
copolimerizacién de injerto para mejorar la conductividad i6nica y la estabilidad electroquimica del polimero a base
de flior, y una realizacién de la presente invencién puede ser copolimerizacién de injerto usando polimerizacién por
radicales de transferencia atémica (a continuacién en el presente documento, ATRP).

El polimero a base de fllor segln la presente invencién es un polimero en el que puede injertarse una cadena
ramificada mediante polimerizacién por radicales de transferencia atémica, y puede usarse cualquier polimero
siempre que sea un polimero polimérico de este tipo que comprende un elemento de fllor, sin embargo, se usa
preferiblemente poli(fluoruro de vinilideno), poli(fluoruro de vinilo), policlorotrifluoroetileno, politetrafluoroetileno,
politriluoroetileno, poli-1,2-difluoroetileno, o un copolimero que comprenda uno o mas de estos, y puede usarse
preferiblemente policlorotrifluoroetiieno y mas preferiblemente poli(fluoruro de vinilideno-clorotrifluoroetileno-
trifluoroetileno) (a continuacién en el presente documento, P(VDF-CTFE-TrFE)).

Una realizacién de la presente invencién puede reducir la cristalinidad del electrolito polimérico a base de flaor
introduciendo un grupo éxido de alquileno que tiene conductividad iénica en un grupo C1 en el CTFE a través de
polimerizacion por radicales de transferencia atoémica, y puede mejorar la fluidez de la cadena polimérica como
resultado. Ademas, usando un polimero a base de fllor que tiene una alta constante dieléctrica, se disocian més
iones de litio, y pueden obtenerse mayores conductividad iénica y estabilidad electroquimica en comparacién con los
polimeros a base de 6xido de alquileno existentes.

El grupo éxido de alquileno segln una realizacién de la presente invenciéon es capaz de mejorar la conductividad
i6nica del polimero a base de fllor, y es 6xido de etileno.

Sin embargo, el polimero formado injertando un grupo 6xido de alquileno en el polimero a base de fllor es de tipo
gel y, por tanto, no se obtiene un electrolito polimérico “sélido”, y todavia existe un problema de estabilidad
electroquimica. Por tanto, al comprender ademés un grupo funcional reticulable en el polimero, la presente invencién
proporciona una composicidon de electrolito sélido para una bateria secundaria que resuelve la desventaja del
electrolito de tipo gel.

El mondmero que tiene un grupo funcional reticulable puede tener un sitio copolimerizable en el polimero a base de
flior y es capaz de mantener la resistencia mecanica de un electrolito mediante reticulacion después del curado
térmico, que se describe a continuaciéon. El monémero es metacrilato de poli(etilenglicol) (a continuacién en el
presente documento, PEGMA).

El grupo funcional reticulable es un grupo hidroxilo.

El mondmero segln una realizacién de la presente invencién puede comprender el grupo 6xido de alquileno y el
grupo funcional reticulable en una razén molar de 99,5:0,5 a 80:20. Cuando el grupo éxido de alquileno esta
comprendido en mas del intervalo mencionado anteriormente, una reaccién de reticulacién entre los polimeros es
dificil provocando un problema de producir un electrolito polimérico de tipo gel en lugar de un electrolito polimérico
sélido, y cuando estd comprendido en menos del intervalo mencionado anteriormente, la capacidad de transferencia
de iones del electrolito puede disminuir debido al bajo contenido de grupo 6xido de alquileno y, por tanto, el
contenido se selecciona de manera adecuada dentro del intervalo mencionado anteriormente.

El polimero a base de fllor segln una realizaciéon de la presente invencién puede estar comprendido en de 0,2
partes en peso a 40 partes en peso y preferiblemente en de 5 partes en peso a 25 partes en peso con respecto al
total de 100 partes en peso de la composicién de electrolito. Cuando el contenido de polimero a base de fllor es
mayor que el intervalo mencionado anteriormente, la conductividad i6nica disminuye debido a la cristalinidad en el
polimero, aunque aumente la resistencia mecanica del electrolito. Cuando el contenido de polimero a base de fluor
es menor que el intervalo mencionado anteriormente, no pueden obtenerse propiedades de alta estabilidad
electroquimica y alta disociacién de iones de litio del polimero a base de flior y, por tanto, el contenido se selecciona
de manera adecuada dentro del intervalo mencionado anteriormente.

La composicién de electrolito sélido para una bateria secundaria segln una realizacién de la presente invencion
puede comprender ademas un agente de reticulacidn multifuncional que tiene al menos dos o mas grupos
funcionales capaces de reaccionar con el polimero en el que se injerta el monémero que comprende un grupo 6xido
de alquileno y un grupo funcional reticulable en el polimero a base de fllor.

El agente de reticulacién multifuncional puede reaccionar ademas con el grupo funcional del polimero para formar
una estructura reticulada entre los polimeros, y un electrolito sélido formado en la estructura reticulada puede
superar un problema de estabilidad electroquimica de un electrolito polimérico de tipo gel.

Los tipos del agente de reticulacion multifuncional no estan particularmente limitados, y puede usarse uno cualquiera

seleccionado del grupo que consiste en un agente de reticulacién de isocianato, un agente de reticulacién epoxidico,
un agente de reticulacién de aziridina y un agente de reticulacién de quelato metélico.
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Como ejemplos especificos del agente de reticulacién de isocianato, pueden usarse compuestos de diisocianato
tales como diisocianato de tolueno, diisocianato de xileno, diisocianato de difenilmetano, diisocianato de
hexametileno, diisocianato de isoforona, diisocianato de tetrametilxileno o diisocianato de naftaleno, o compuestos
que hacen reaccionar el compuesto de diisocianato con un poliol, y como ejemplos del poliol, puede usarse
trimetilolpropano y similares.

Los ejemplos especificos del agente de reticulacion epoxidico pueden comprender uno o mas seleccionados del
grupo que consiste en diglicidil éter de etilenglicol, triglicidil éter de glicerina, triglicidil éter de trimetilolpropano,
N,N,N’,N’-tetraglicidiletilendiamina y diglicidil éter de glicerina, y los ejemplos especificos del agente de reticulacion
de aziridina pueden comprender uno o mas seleccionados del grupo que consiste en N,N’-tolueno-2,4-bis(1-
aziridincarboxamida), N,N’-difenilmetano-4,4’-bis(1-aziridincarboxamida), trietilenmelamina, bisisoftaloil-1-(2-
metilaziridina) y éxido de tri-1-aziridinilfosfina, sin embargo, el agente de reticulacién epoxidico y el agente de
reticulaciéon de aziridina no se limitan a los mismos. Ademas, los ejemplos especificos del agente de reticulacion de
quelato metalico pueden comprender compuestos en los que un metal multivalente tal como aluminio, hierro, zinc,
estafio, titanio, antimonio, magnesio y/o vanadio se coordina con acetilacetona, acetoacetato de etilo o similares, sin
embargo, el agente de reticulaciéon de quelato metalico no se limita a los mismos.

El agente de reticulacién multifuncional puede estar comprendido en una razén de 0,1 partes en peso a 6 partes en
peso y preferiblemente de 0,5 partes en peso a 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la
composicién de electrolito. Al ajustar el contenido del agente de reticulacién en el intervalo descrito anteriormente,
las propiedades del electrolito pueden obtenerse de manera adecuada en un nivel diana.

La presente invencién proporciona un electrolito sélido para una bateria secundaria formado curando térmicamente
la composicién de electrolito sélido para una bateria secundaria descrita anteriormente. El electrolito sélido puede
presentar los efectos descritos anteriormente.

Seguln una realizacién de la presente memoria descriptiva, el electrolito puede tener un grosor de 50 um a 400 um, y
especificamente de 100 pm a 250 pm. Cuando el grosor del electrolito es de desde 100 um hasta 250 pum,
disminuyen el cortocircuito y el traspaso de un material de electrolito, y pueden obtenerse excelentes propiedades de
conductividad i6nica del litio.

Seguln una realizacién de la presente memoria descriptiva, el electrolito polimérico puede tener una conductividad
inica de 1x10° S/ecm a 4x10-5 S/em.

El electrolito sélido seglin una realizacidén de la presente invencién puede comprender ademas una sal de litio en de
30 partes en peso a 70 partes en peso y preferiblemente en de 35 partes en peso a 60 partes en peso con respecto
a 100 partes en peso de la composicién de electrolito. Cuando el contenido de sal de litio es mayor que el intervalo
mencionado anteriormente, se producen de manera excesiva reacciones secundarias en el electrolito durante la
carga y descarga de una bateria, y cuando el contenido es menor que el intervalo mencionado anteriormente, los
efectos de mejora de las propiedades de salida y de ciclo son insignificantes en una bateria secundaria de litio y, por
tanto, el contenido se selecciona de manera adecuada dentro del intervalo mencionado anteriormente.

La sal de litio puede usarse sin limite siempre que se use habitualmente en electrolitos para una bateria secundaria
de litio. Por ejemplo, pueden estar comprendidos adicionalmente uno o més tipos de sales de litio seleccionadas del
grupo que consiste en LiCl, LiBr, Lil, LiCIO4, LiBF4, LITFSI, LiB1oClig, LiPFs, LICF3SOs3, LICF3CO», LiAsFe, LiSbFs,
LIAICIls, CH3SOsLi, (CF3SO2)oNLi, LIN(SO2F),, cloroborano de litio, acido carboxilico alifatico inferior de litio,
tetrafenilborato de litio e imida de litio y, preferiblemente, puede estar comprendido adicionalmente LiTFSI.

Método para preparar una composiciéon de electrolito sélido

Un método para preparar una composicién de electrolito sélido segln la presente invencién puede comprender una
etapa de mezclado y una etapa de polimerizacion.

La etapa de mezclado puede ser una etapa de formar una mezcla mezclando materias primas para preparar un
polimero en el que se injerta un monémero que comprende un grupo 6xido de alquileno y un grupo funcional
reticulable en un polimero a base de fllor, y un ejemplo de la etapa de mezclado puede ser una etapa de mezclar el
polimero a base de flior con el monémero a polimerizar. Después de eso, puede realizarse adicionalmente una
etapa de mezclar un catalizador y un ligando con un disolvente.

El polimero a base de fllor es una parte que se convierte en una cadena principal del polimero injertado, y los
ejemplos especificos del mismo son los mismos tal como se describieron anteriormente. Como una realizacién de la
presente invencién, puede estar comprendido poli(vinilideno-co-clorotrifluoroetileno) (a continuacién en el presente
documento, P(VDF-co-CTFE)). Ademas, el monémero que tiene un grupo 6xido de alquileno y un grupo funcional
reticulable puede ser metacrilato de poli(etilenglicol) (a continuacién en el presente documento, PEGMA) o
metacrilato de hidroxietilo (a continuacién en el presente documento, HEMA).
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Después de disolver el polimero a base de flior en un disolvente polar, el monémero que tiene un grupo 6xido de
alquileno y un grupo funcional reticulable puede introducirse en la disolucién en la que se disuelve el polimero a
base de fllor, y luego mezclarse. Como disolvente, pueden usarse diversos disolventes conocidos en la técnica vy,
por ejemplo, pueden usarse N-metil-2-pirrolidona (NMP), gamma-butirolactona (GBL), dimetilformamida (DMF),
dimetilacetamida (DMAc), tetrahidrofurano (THF) o similares, sin embargo, el disolvente no se limita a los mismos.

A la disolucién de mezcla, puede mezclarse adicionalmente un catalizador y un ligando con un disolvente.

Los ejemplos del catalizador pueden comprender Cu(ll)Cly, Cu(ll)Bra, Cu(ll)lo, Fe(I)Cly, Fe(lll)Cls, mezclas de los
mismos o similares, sin embargo, pueden estar comprendidos preferiblemente Cu(ll1)Clz, Cu(Il)Brs, Cu(ll)l> 0 mezclas
de los mismos como ejemplos y, mas preferiblemente, puede usarse Cu(ll)Cl.

Ademas, un contenido del catalizador puede ser de desde 0,001 partes en peso hasta 1 parte en peso, desde
0,005 partes en peso hasta 0,75 partes en peso, o desde 0,01 partes en peso hasta 0,5 partes en peso con respecto
al total de 100 partes en peso de la composicién. Cuando el contenido de catalizador es menor de 0,001 partes en
peso, la velocidad de reaccién tiene mucho retraso, y que el contenido sea mayor de 1 parte en peso puede
provocar el problema de que el copolimero polimerizado tenga un peso molecular excesivamente bajo y, por tanto, el
contenido se selecciona de manera adecuada dentro del intervalo mencionado anteriormente. Ademas, como
catalizador, pueden usarse diversas formas de catalizadores conocidos en la técnica. Por ejemplo, pueden incluirse
formas tales como polvos, alambres o mallas, sin embargo, la forma no se limita a los mismos.

El ligando no esta particularmente limitado siempre que pueda usarse en una reaccién de polimerizacion mediante
unién al catalizador.

Como un ejemplo, pueden estar comprendidos como ligando ligandos que tienen uno o mas atomos de nitrégeno,
oxigeno, fésforo y azufre capaces de coordinarse con el catalizador a través de enlaces o, ligandos que tienen dos o
mas atomos de carbono capaces de coordinarse con el catalizador a través de enlaces ©t, sin embargo, el ligando
no se limita a los mismos y, especificamente, puede usarse un ligando de tris(2-piridilmetil)amina (TPMA).

El contenido de ligando puede ser de desde 100 partes en peso hasta 2000 partes en peso, desde 150 partes en
peso hasta 1000 partes en peso, o desde 200 partes en peso hasta 500 partes en peso con respecto a 100 partes
en peso del catalizador. Cuando el contenido de ligando es de menos de 100 partes en peso, la formacién de un
complejo metalico obtenido a partir de la unién con el catalizador es muy pequefia, y la reaccidén es o bien muy lenta
o bien no progresa, y el contenido de ligando que es mayor de 2000 partes en peso tiene el problema de que
aumentan los costes de preparacion, y se desarrolla color debido a un uso excesivo de ligando.

Cuando se mezcla el catalizador de la reaccién de ATRP, el ligando y un iniciador de radicales y se mezcla el
resultado a de 50 °C a 70 °C, se produce la reaccién de ATRP y puede obtenerse el polimero injertado. El polimero
seguln la presente invencion es PVDF-co-(PCTFE-g-(PEGMA-co-HEMA)) como en la siguiente férmula quimica 2.

[Férmula quimica 2]

O
oa OH
p

Ha

(En la férmula quimica 2, 9, n, p, m y o son cada uno independientemente un nimero entero de 0<q<20.000,
1=n<22.000, 2<p<230, 1=sm=200 y 2<0<50.)
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Después de hacer avanzar la reaccién de polimerizaciéon de injerto, puede realizarse adicionalmente una etapa de
retirar los monémeros no reaccionados colocando el polimero producido en un disolvente de éter. Después de eso,
se realizad una etapa de secar el polimero en condiciones de vacio para obtener una composicién de electrolito
polimérico de tipo gel.

Método para preparar un electrolito sélido

El método para preparar un electrolito sélido segln la presente invencién puede comprender una etapa de introducir
el agente de reticulacién multifuncional descrito anteriormente en la composicién de electrolito sélido en una razén
molar de 1:1 a 1:0,01 con respecto al grupo funcional de reticulacién presente en todo el polimero, disolverse el
resultado en un disolvente, y luego agitar el resultado durante de 1 hora a 6 horas. Después de eso, puede
someterse a colada la disolucidén en una placa de Teflon, y luego puede reticularse el polimero después de pasar por
un procedimiento de tratamiento térmico a de 50 °C a 150 °C, y se prepara en forma de pelicula. Se seca la placa de
Teflon durante 3 dias en condiciones de vacio, y cuando se retira la pelicula sélida de la placa de Teflon, se forma
un electrolito polimérico sélido para una bateria secundaria de litio.

A continuaciéon en el presente documento, la presente invencién se describira con detalle con referencia a los
ejemplos. Sin embargo, los ejemplos segln la presente invencién pueden modificarse a diversas formas diferentes,
y el alcance de la presente invencién no debe interpretarse como limitado a los ejemplos descritos a continuacién.
Los ejemplos de la presente invencién se proporcionan a aquellos que tiene un conocimiento promedio en la técnica
para describir mas completamente la presente invencién.

Ejemplo de preparacién 1. Preparaciéon de injerto de PVDF-co-(PCTFE-g-(PEGMA-co-HEMA) copolimerizado
usando el método de ATRP (A1)

En un matraz de 1000 ml, se introdujeron 10 g de P(VDF-co-CTFE) que tenia un peso molecular promedio en peso
(a continuacién en el presente documento, Mw) de 600.000 como polimero a base de flior, y 116 g de PEGMA y
3,35 g de HEMA como mondémeros a polimerizar en 450 ml de un disolvente de acetona, y se agité el resultado
durante 1 hora en condiciones de nitrégeno.

Después de eso, se introdujeron 0,00266 g de CuCl, como catalizador de reaccién de ATRP, 0,0091 g de TPMA
como ligando, y 0,245 g de 2-etilhexanoato de estafio(ll) (Sn(EH)2) como iniciador en el matraz, y se hizo avanzar
una reaccion de ATRP agitando el resultado durante 30 horas en condiciones de nitrégeno.

Después de completarse la reaccidén, se sumergi6é el polimero producido en un disolvente de éter 3 veces para
eliminar los monémeros que no participaron en la reaccién. Se sec6 el polimero finalmente obtenido durante 1
semana en condiciones de vacio para obtener un polimero de PVDF-co-(PCTFE-g-(PEGMA-co-HEMA) de tipo gel.

Ejemplo de preparacién 2. Preparaciéon de injerto de PVDF-co-(PCTFE-g-(PEGMA-co-HEMA) copolimerizado
usando el método de ATRP (A2)

En un matraz de 1000 ml, se introdujeron 10 g de P(VDF-co-CTFE) que tenia un peso molecular promedio en peso
(a continuacién en el presente documento, Mw) de 600.000 como polimero a base de flior, y 54 g de PEGMA vy
1,5 g de HEMA como monémeros a polimerizar en 300 ml de un disolvente de acetona, y se agit6 el resultado
durante 1 hora en condiciones de nitrégeno.

Después de eso, se introdujeron 0,002 g de CuCl, como catalizador de reaccién de ATRP, 0,0051 g de TPMA como
ligando, y 0,231 g de Sn(EH)> como iniciador en el matraz, y se hizo avanzar una reaccién de ATRP agitando el
resultado durante 30 horas en condiciones de nitrégeno.

Después de completarse la reaccidén, se sumergi6é el polimero producido en un disolvente de éter 3 veces para
eliminar los monémeros que no participaron en la reaccién. Se sec6 el polimero finalmente obtenido durante 1
semana en condiciones de vacio para obtener un polimero de PVDF-co-(PCTFE-g-(PEGMA-co-HEMA) de tipo gel.
Ejemplo de preparacién comparativo 1. Preparacién de polimero usando P(VDF-co-CTFE) solo (B1)

Se preparé solo un polimero de P(VDF-co-CTFE) que tenia un peso molecular promedio en peso (a continuacién en
el presente documento, Mw) de 600.000 sin copolimerizacién de injerto de PEGMA y HEMA, los monémeros en los
ejemplos de preparacién 1y 2.

Ejemplo de preparacién comparativo 2. Preparacidén de polimero sin usar P(VDF-co-CTFE) (B2)

Se prepar6 un polimero que tenia un peso molecular promedio en peso (a continuacién en el presente documento,

Mw) de 230.000 mediante, en los ejemplos de preparaciéon 1y 2, polimerizacién de PEGMA y HEMA en una razén
molar de 9:1 sin usar P(VDF-co-CTFE) como cadena principal.

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES2976 141 T3

Los ejemplos de preparacién 1y 2, y los ejemplos de preparacién comparativos 1 y 2 se muestran en la siguiente
tabla 1.

Ejemplo experimental-Mediciones de temperatura de transicién vitrea y Hrm
Dispositivo de medicién: DSC discovery 250 (TA instruments)
Condiciones de medicién: de 20 °C a 100 °C (1" ciclo), de -90 °C a 200 °C (2° ciclo), 10 °C/min, atm. de N>

Se tomaron 10 mg de cada uno de los polimeros preparados en los ejemplos de preparacién 1y 2, y los ejemplos de
preparaciéon comparativos 1y 2 y se colocaron en la bandeja de muestras del DSC, y se inyectaron en la celda del
dispositivo. Después de medir en las condiciones de temperatura descritas anteriormente, se tomé un punto de
inflexién de una parte en la que cambia la pendiente del grafico de temperatura y capacidad calorifica, y esto se
midié como la temperatura de transicion vitrea (Tg). En el grafico de temperatura y capacidad calorifica, aparecié otro
pico endotérmico después de la temperatura de transicion vitrea, y este punto era Tm (punto de fusién) y se midié la
anchura del pico a la que aparecié6 Tm como Hrm. Tener una gran Hr, significa que requiere una gran energia para
que se fundan los cristales, y tener una Hrm mayor significa que el polimero tiene mayor cristalinidad.

[Tabla 1]
Polimero | P(VDF-co- Contenido  de|Mw (PDI) Temperatura Hrm (J/9)
CTFE).PEGMA:HEMA |polimero a base de transicién
(Razén molar) de flior en el vitrea (Tg, °C)
polimero
A1 1:13,5:11,5 100 1.800.000 (6,7) |-64 0,58
A2 1:6,3.0,7 25 % 1.010.000 (5,7) |-58 4,28
B1 1:0:0 1000 600.000 (-) -25 16,18
B2 0:9:1 0 % 230.000 (3,2) |-73 -

(PDI: indice de polidispersidad)
Ejemplo-Preparacion de un electrolito sélido

Una disolucién obtenida disolviendo 5 g del polimero PVDF-co-(PCTFE-g-(PEGMA-co-HEMA) preparado en cada
uno de los ejemplos de preparacién 1 y 2, diisocianato de tolueno trifuncional como agente de reticulacion
multifuncional y LITFSI como sal de litio mientras se variaba el contenido de los mismos como en la siguiente tabla 2
en 50 ml de un disolvente de tetrahidrofurano (a continuacién en el presente documento, THF) se agité6 durante
6 horas para preparar una disolucién homogénea. Se sometié a colada la disolucién en una placa de Teflon con un
tamafio de 2 cm x 2 cm, y se secé el resultado durante 6 horas a temperatura ambiente en una sala seca, y luego se
sec6 durante 1 hora a una temperatura de 120 °C para hacer avanzar una reaccién de curado térmico. Después de
eso, se retird la pelicula sélida de la placa de Teflon usando una cuchilla para obtener un electrolito sélido para una
bateria secundaria.

Ejemplo comparativo-Preparacion de un electrolito sélido

Una disolucién obtenida disolviendo 5 g del polimero preparado en cada uno de los ejemplos de preparacion
comparativos 1y 2, diisocianato de tolueno trifuncional como agente de reticulacién multifuncional y LITFSI como sal
de litio mientras se variaba el contenido de los mismos como en la siguiente tabla 2 en 50 ml de un disolvente de
THF se agité durante 6 horas para preparar una disolucién homogénea. Se sometidé a colada la disolucién en una
placa de Teflon con un tamafio de 2 cm x 2 cm, y se secé el resultado durante 6 horas a temperatura ambiente en
una sala seca, y luego se secé durante 1 hora a una temperatura de 120 °C para hacer avanzar una reacciéon de
curado térmico. Después de eso, se retiré la pelicula sélida de la placa de Teflon usando una cuchilla para obtener
un electrolito sélido para una bateria secundaria.

Los ejemplos 1 a 5y los ejemplos comparativos 1 a 6 se muestran en la siguiente tabla 2.

[Tabla 2]
Polimero | Contenido de LiTFSI (% |Contenido de agente de reticulacién
en peso) multifuncional®
Ejemplo 1 A1 20 1:0,5
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Ejemplo 2 A1 30 1:0,5
Ejemplo 3 A1 40 1:0,5
Ejemplo 4 A1 50 1:0,5
Ejemplo 5 A2 40 1:0,5
Ejemplo B1 30 -
comparativo 1

Ejemplo B1 40 -
comparativo 2

Ejemplo B2 30 1:0,5
comparativo 3

Ejemplo B2 20 1:1
comparativo 4

Ejemplo B2 30 1:1
comparativo 5

Ejemplo B2 40 1:1
comparativo 6

(A: grupo funcional reticulable en polimero: grupo funcional reticulable en agente de reticulacion
multifuncional (razén molar))

Ejemplo experimental-Medicién de conductividad iénica del electrolito

Se obtuvo la conductividad i6nica del electrolito sélido preparado en cada uno de los ejemplos 1 a 5y los ejemplos
comparativos 1 a 6 usando la siguiente férmula matematica 1 después de medir la impedancia.

Para la medicién, se preparé una muestra de pelicula del electrolito sélido que tenia una anchura y un grosor
determinados. Se puso en contacto un sustrato SUS que tenia excelente conductividad electrénica con ambas
superficies de la muestra con forma de placa como electrodo de bloqueo de iones, y luego se aplicé una tensién de
corriente alterna a través de los electrodos en ambas superficies de la muestra. En el presente documento, se ajusté
un intervalo de amplitud a una frecuencia de medicién de 0,1 Hz a 10 MHz como condiciones aplicadas. Se obtuvo
la resistencia del electrolito a granel a partir de un punto de interseccién (Ry) donde un semicirculo o una linea recta
de la trayectoria de la impedancia medida se encuentra con un eje de nimeros reales, y se calculé la conductividad
ibnica de la membrana de electrolito polimérico sélido a partir de la anchura y el grosor de la muestra. Los resultados
se muestran en la siguiente tabla 3.

[Ecuacién matematica 1]

o Lt
oS- em™)= —~
Ry 4
o conductividad i6nica
Ry: punto de interseccion entre la trayectoria de la impedancia y el eje de nimeros reales

A: anchura de la muestra

t: grosor de la muestra

[Tabla 3]
Formacién de la pelicula Conductividad idnica (S/cm)
Ejemplo 1 @) 2,7x10
Ejemplo 2 0 1,9x10°
Ejemplo 3 0 3,2x10°
Ejemplo 4 0 4,5x10°

10
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Ejemplo 5 0 2,4x103
Ejemplo comparativo 1 @) 8,5x107
Ejemplo comparativo 2 @) 2,1x10%
Ejemplo comparativo 3 X 2,7x10°
Ejemplo comparativo 4 @) 3,5%10°
Ejemplo comparativo 5 @) 6,7x10°
Ejemplo Comparative 6 @) 9,8x107

Tal como se muestra en la tabla 3, se midié la conductividad i6nica del electrolito sélido para una bateria secundaria
que comprende un polimero en el que se injerta un monémero que comprende un grupo 6xido de alquileno y un
grupo funcional en un polimero a base de flior para ser mayor en comparacién con los ejemplos comparativos sin
injerto, y se observé que se mejord la conductividad iénica. En el ejemplo comparativo 3, se observé que la
membrana de electrolito segln la presente invencién no se formé, aunque la conductividad iénica fue alta.

11
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REIVINDICACIONES

Composicién de electrolito sélido para una bateria secundaria que comprende un polimero en el que se
injerta un monémero que comprende un grupo éxido de alquileno y un grupo funcional reticulable en un
polimero a base de fllor, en la que el polimero injertado comprende una estructura de la siguiente férmula
quimica 2:

[Férmula quimica 2]

O ,
o< OH

Ha
0

en la que g, n, p, my o son cada uno independientemente un nimero entero de 0=q<20.000, 1=n<22.000,
2<p<230, 1= m=<200 y 2<0<50.

Composicién de electrolito sélido segun la reivindicacién 1, en la que el monémero comprende el grupo
oxido de alquileno y el grupo funcional reticulable en una razén molar de 99,5:0,5 a 80:20.

Composiciéon de electrolito sélido segln la reivindicaciéon 1, en la que el polimero a base de fluor esta
presente en una cantidad de 0,2 partes en peso a 40 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de
la composicién.

Composicién de electrolito sélido segun la reivindicacién 1, que comprende ademéas un agente de
reticulacion multifuncional que tiene dos o mas grupos funcionales capaces de reaccionar con el grupo
funcional reticulable.

Composiciéon de electrolito sélido segln la reivindicacidén 4, en la que el agente de reticulacion
multifuncional es uno seleccionado de un agente de reticulacién de isocianato, un agente de reticulacién
epoxidico, un agente de reticulaciéon de aziridina y un agente de reticulacién de quelato metalico.

Composiciéon de electrolito sélido segln la reivindicacidén 4, en la que el agente de reticulacion
multifuncional esta presente en una cantidad de 0,1 partes en peso a 6 partes en peso con respecto a 100
partes en peso de la composicién de electrolito.

Electrolito sélido para una bateria secundaria formado curando térmicamente la composicién de electrolito
sélido seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

Electrolito sélido segun la reivindicacién 7, que tiene un grosor de 50 um a 400 pm.

Electrolito sélido segun la reivindicacién 7, que comprende ademas una sal de litio en una cantidad de
30 partes en peso a 70 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de la composicién de electrolito.

Electrolito sélido segun la reivindicacidén 9, en el que la sal de litio es una o més de LiCl, LiBr, Lil, LiClO4,
LiBF4, LiB1oClyo, LiPFe, LICF3SOs, LiTFSI, LICF3CO2, LiAsFe, LiSbFe, LIAICl;, CHsSOslLi, (CF3SO2)2NLi,
LIN(SO4F),, cloroborano de litio, 4cido carboxilico alifatico inferior de litio, tetrafenilborato de litio e imida de
litio.

Electrolito sélido segln la reivindicacion 7, que tiene una conductividad iénica de 1x10°S/cm a
4x10% S/em.
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