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DESCRIPCION

Material compuesto de electrolito para bateria de litio-azufre, dispositivo electroquimico que comprende el mismo, y
método de preparacion para el mismo

Campo técnico

Esta solicitud reivindica el beneficio de prioridad basandose en la solicitud de patente coreana n.® 10-2017-0148072,
presentada el 8 de noviembre de 2017.

La presente invenciéon se refiere a un complejo de electrolito aplicable a un dispositivo electroquimico. Mas
especificamente, se refiere a un complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre, que puede mejorar las
caracteristicas de capacidad y vida util de la bateria aplicando diferentes electrolitos sélidos a cada uno del electrodo
positivo y el electrodo negativo de un dispositivo electroquimico, y puede reducir la resistencia interfacial entre el
electrolito y el electrodo integrando el electrolito sélido y el electrodo; a un dispositivo electroquimico que incluye el
mismo; y a un método para preparar el dispositivo electroquimico.

Antecedentes de la técnica

A medida que el interés en las tecnologias de almacenamiento de energia continlia creciendo, los campos de
aplicacion de las tecnologias de almacenamiento de energia se han extendido a teléfonos méviles, tabletas,
ordenadores portatiles y videocdmaras, e incluso vehiculos eléctricos (EV) y vehiculos eléctricos hibridos (HEV) vy,
por tanto, la investigaciéon y el desarrollo de dispositivos electroquimicos estdn aumentando gradualmente. En este
aspecto, los dispositivos electroquimicos han llamado la mayor atencién, y entre ellos, el desarrollo de baterias
secundarias tales como una bateria de litio-azufre capaz de cargarse y descargarse ha sido el foco de particular
interés. En los Ultimos afios, se han realizado extensas investigaciones y desarrollo para disefiar nuevos electrodos
y baterias con el propésito de mejorar la densidad de capacidad y la energia especifica de las baterias.

Entre tales dispositivos electroquimicos, una bateria secundaria de litio-azufre tiene alta densidad de energia y, por
tanto, estd llamando la atencién como una bateria secundaria de nueva generacién que puede reemplazar una
bateria de iones de litio, véase, por ejemplo, el documento KR101422311. Sin embargo, en la bateria secundaria de
litio-azufre, el azufre (azufre, Sg), que se usa como material de electrodo positivo, se caracteriza por convertirse en
polisulfuro sélido (por ejemplo: LixSs, LixS) a través de polisulfuro intermedio liquido (por ejemplo: LixSs, LioSe, LioSa).
Como resultado, existe el problema de que el polisulfuro liquido se funde sobre la superficie del electrodo positivo,
se mueve a un separador y el electrodo negativo, y luego se reduce a LixS sélido sobre la superficie del separador y
el electrodo negativo.

Concretamente, para realizar una bateria secundaria de litio-azufre que tiene alta capacidad y larga vida util, se
requiere un electrolito que facilite la disolucién del polisulfuro. Sin embargo, en este caso, el polisulfuro liquido
disuelto se mueve a un electrodo negativo y un separador y se reduce a polisulfuro sdélido, desactivando
eventualmente de ese modo el electrodo negativo y bloqueando los poros formados sobre la superficie del
separador. Por lo tanto, existe un serio problema de reducir la capacidad y vida util de la bateria. Por consiguiente,
en la técnica relacionada, con el fin de realizar una bateria secundaria de litio-azufre que tenga alta capacidad y
larga vida util, se esta estudiando y desarrollando un electrolito capaz de facilitar la disolucién del polisulfuro, pero
impedir la migracion del polisulfuro a un electrodo negativo y un separador.

Divulgacién
Problema técnico

Por consiguiente, un aspecto de la presente invencién proporciona un complejo de electrolito para una bateria de
litio-azufre, que puede mejorar las caracteristicas de capacidad y vida Util de la bateria aplicando diferentes
electrolitos sélidos a cada uno del electrodo positivo y el electrodo negativo de un dispositivo electroquimico, un
dispositivo electroquimico que incluye el mismo, y un método para preparar el dispositivo electroquimico.

Otro aspecto de la presente invencién proporciona un complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre, que
puede reducir la resistencia interfacial entre el electrolito y el electrodo integrando el electrolito sélido y el electrodo,
un dispositivo electroquimico que incluye el mismo, y un método para preparar el dispositivo electroquimico.

Solucién técnica

Para lograr los objetos anteriores, la presente invencién proporciona un complejo de electrolito para una bateria de
litio-azufre que comprende dos clases de electrolitos sélidos separados por fases, tal como define en las
reivindicaciones adjuntas, en el que el primer electrolito posicionado en el lado de electrodo positivo y el segundo
electrolito posicionado en el lado de electrodo negativo forman una estructura estratificada.
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Ademas, la presente invencién proporciona un dispositivo electroquimico que incluye un complejo de electrolito para
una bateria de litio-azufre, que comprende el complejo de electrolito y un electrodo orientada hacia el complejo de
electrolito.

Ademas, la presente invencién proporciona un método para preparar un dispositivo electroquimico que comprende
un complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre, tal como se define en la reivindicacién 13, que comprende
las siguientes etapas de: (a) disolver una sal de litio en un disolvente orgénico que tiene una constante dieléctrica de
30 o més para preparar la primera disolucién de electrolito, y luego afiadir secuencialmente un monémero reticulable
y una particula inorgénica a la primera disolucién de electrolito seguido de agitacion y dispersién de la misma para
preparar la primera pasta de electrolito; (b) disolver una sal de litio en un disolvente organico que tiene una
constante dieléctrica de 20 o menos para preparar la segunda disolucién de electrolito, y luego afadir
secuencialmente un mondmero reticulable y una particula inorganica a la segunda disolucién de electrolito seguido
de agitacién y dispersién de la misma para preparar la segunda pasta de electrolito; (¢) recubrir la primera pasta de
electrolito sobre la superficie de un electrodo positivo seguido de polimerizacién de la misma para formar el primer
electrolito en fase sélida; (d) recubrir la segunda pasta de electrolito sobre la superficie del primer electrolito asi
formado seguido de polimerizacién de la misma para formar el segundo electrolito en fase sélida; y (e) unir un
electrodo negativo en el segundo electrolito.

Efectos ventajosos

El complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre segin la presente invencién, un dispositivo electroquimico
que incluye el mismo, y un método para preparar el dispositivo electroquimico tiene las ventajas de mejorar las
caracteristicas de capacidad y vida util de la bateria aplicando diferentes electrolitos sélidos a cada uno de un
electrodo positivo y un electrodo negativo del dispositivo electroquimico, y también de reducir la resistencia
interfacial entre el electrolito y el electrodo integrando el electrolito sélido y el electrodo.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es un diagrama mimético de la seccién transversal lateral de la bateria de litio-azufre que comprende el
complejo de electrolito seglin un ejemplo de la presente invencién.

La figura 2 es un diagrama mimético de un procedimiento para fabricar el complejo de electrolito segin un ejemplo
de la presente invencion.

La figura 3 es una imagen (A) de la integracién de un complejo de electrolito y un electrodo seguin un ejemplo de la
presente invenciéon observado con un microscopio electrénico de barrido (SEM), y una imagen (B) del complejo de
electrolito simplemente laminado seguln un ejemplo comparativo observado mediante un microscopio electrénico de
barrido.

La figura 4 es un grafico que compara las caracteristicas de capacidad y vida util de las baterias de litio-azufre segin
un ejemplo de la presente invencidn y los ejemplos comparativos.

La figura 5 es un grafico que muestra el valor de resistencia superficial de los electrodos positivos de las baterias de
litio-azufre segln un ejemplo de la presente invencién y los ejemplos comparativos.

La figura 6 es un grafico que muestra el resultado del analisis de XPS de la superficie de los electrodos negativos de
las baterias de litio-azufre segln un ejemplo de la presente invencidn y los ejemplos comparativos.

La figura 7 es un grafico que compara la conductividad iénica de las baterias de litio-azufre segin un ejemplo de la
presente invencién y un ejemplo comparativo.

Mejor modo

A continuacién en el presente documento, se describird con detalle la presente invencidn con referencia a los dibujos
adjuntos.

La figura 1 es un diagrama mimético de la seccién transversal lateral de la bateria de litio-azufre que comprende el
complejo de electrolito seguin un ejemplo de la presente invencidén. Tal como se ilustra en la figura 1, el complejo de
electrolito para una bateria de litio-azufre segln la presente invencién comprende dos clases de electrolitos sélidos
separados por fases, en el que el primer electrolito 20 posicionado en el lado de electrodo 10 positivo y el segundo
electrolito 40 posicionado en el lado de electrodo 30 negativo forman una estructura estratificada.

En el complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre, el polisulfuro liquido (Li>Ss, Li>Ss, LioS4, etc.), que se
disuelve a partir del electrodo positivo de azufre, se transfiere al separador y el electrodo negativo, y luego bloquea
la reduccién en el polisulfuro sélido (LixS,, LixS, etc.) sobre la superficie del separador y el electrodo negativo. Por
consiguiente, se impiden la desactivacién del electrodo negativo y la obstruccién de los poros sobre la superficie del
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separador, mejorando de ese modo las caracteristicas de capacidad y vida Util de la bateria. Ademas, el complejo de
electrolito para bateria de litio-azufre es una fase sélida en la que se complejan de manera uniforme un electrolito
orgéanico y particulas inorganicas que tienen un tipo en gel con alta conductividad iénica. Puede ser ventajoso inhibir
de manera méas eficaz la migracién del e polisulfuro sélido a través de un movimiento uniforme de iones y la
complejacion de particulas inorganicas al mismo tiempo.

El primer electrolito 20 se recubre sobre la superficie de un electrodo positivo (material). El recubrimiento del primer
electrolito sobre la superficie de una particula de azufre como electrodo positivo facilita la disolucién de polisulfuro y
puede maximizar la capacidad de la bateria. El primer electrolito 20 comprende un disolvente organico que tiene una
constante dieléctrica de 30 0 mas, una sal de litio, un monémero reticulable y una particula inorganica.

El disolvente organico (que tiene una constante dieléctrica de 30 0 mas) y la sal de litio son componentes usados
para maximizar la capacidad de la bateria. Es preferible usar un disolvente organico a base de sulfona tal como
etilmetilsulfona y tetrametilensulfona, un disolvente organico a base de nitrilo tal como acetonitrilo, un disolvente
organico a base de carbonato tal como carbonato de propileno y y-butirolactona como disolvente organico, y lo mas
preferible es usar etilmetilsulfona que tiene una constante dieléctrica de 95. Por otro lado, en la bateria de litio-
azufre, el grado de disolucién del polisulfuro se determina mediante la constante dieléctrica de un disolvente
organico. Por consiguiente, el disolvente organico puede tener una constante dieléctrica de 30 o mas,
preferiblemente una constante dieléctrica de 30 a 200.

El contenido del disolvente organico puede variar dependiendo del tipo del disolvente organico u otros componentes
y, por tanto, no es facil especificar el contenido. Por ejemplo, el contenido puede ser del 20 % en peso al 90 % en
peso basado en el peso total del primer electrolito. En este caso, si el contenido del disolvente organico es menor del
20 % en peso basado en el peso total del primer electrolito, puede existir el problema de que la conduccién iénica
puede no ser uniforme, y si el contenido esta por encima del 90 % en peso, puede existir el problema de que no
pueda mantenerse el estado sélido.

La sal de litio puede usarse sin ninguna limitacién particular siempre que contenga metal de litio, y se disuelva en el
disolvente organico y se mueva en forma de ion. La sal de litio puede ser, por ejemplo, al menos una seleccionada
del grupo que consiste en bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (LiTFSI), bis(fluorosulfonil)imida de litio (LiFSI),
perclorato de litio (LiCIO4), hexafluoroarseniato de litio (LiAsFe), tetrafluoroborato de litio (LiBF4), hexafluorofosfato de
litio (LiPFe), hexafluoroantimoniato de litio (LiSbFs), difluorometanosulfonato de litio (LiC4F¢SO3), aluminato de litio
(LIAIO,), tetracloroaluminato de litio (LIAICl4), cloruro de litio (LiCl), yoduro de litio (Lil), bis(oxalato)borato de litio
(LiIB(C204)2), trifluorometanosulfonilimida de litio (LIN(CxF2x+1SO02)(CyF2y+1S0O2), (donde, x e y son numeros
naturales)), derivados de los mismos y una mezcla de los mismos.

El contenido de la sal de litio puede variar dependiendo del tipo de la sal de litio u otros componentes y, por tanto, no
es facil especificar el contenido. Por ejemplo, el contenido puede ser del 1 % en peso al 30 % en peso basado en el
peso total del primer electrolito. En este caso, si el contenido de la sal de litio es de menos del 1 % en peso basado
en el peso total del primer electrolito, puede existir el problema de que la conduccién idnica puede no ser uniforme, y
si el contenido esta por encima del 30 % en peso, puede existir el problema de que no se disuelve la sal de litio.

El mondmero reticulable se usa para reticular un electrodo positivo y un electrolito mediante fotopolimerizacién o
polimerizacion térmica para formar una matriz polimérica, y puede ser, por ejemplo, al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en etoxilato-triacrilato de trimetilolpropano, diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de trietilenglicol,
etoxilato-triacrilato de trimetilolpropano, etoxilato-dimetacrilato de bisfenol A, derivados de los mismos y una mezcla
de los mismos.

El contenido del monémero reticulable puede ser del 1 % en peso al 40 % en peso, preferiblemente del 5 % en peso
al 20 % en peso basado en el peso total del primer electrolito. Si el contenido del monémero reticulable es menor del
1 % en peso basado en el peso total del primer electrolito, puede existir el problema de que el primer electrolito no
mantenga el estado sélido debido a una reticulacién y flujos insuficientes, y si el contenido esté por encima del 40 %
en peso, a medida que aumenta la proporcidén de polimero en el complejo de electrolito, se reduce significativamente
la conductividad iénica y, por tanto, puede dificultarse una conduccién idnica uniforme.

Las particulas inorganicas son un componente que se dispersa de manera uniforme en el complejo de electrolito y
se usan para asegurar la resistencia mecénica para mantener las condiciones de pelicula sin soporte (autoportante),
y puede ser, por ejemplo, al menos una seleccionada del grupo que consiste en alimina (Al,Os3), didéxido de silicio
(SiO2), diéxido de titanio (TiO»), titanato de bario (BaTiOz3), éxido de litio (Li-O), fluoruro de litio (LiF), hidréxido de litio
(LiCH), nitruro de litio (LisN), 6xido de bario (BaO), éxido de sodio (NaxO), carbonato de litio (LioCOs3), carbonato de
calcio (CaCOs3), aluminato de litio (LIAIO,), titanato de estroncio (SrTiOs), éxido de estafio (SnO), 6xido de cerio
(CeOy), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de niquel (NiO) éxido de calcio (CaO), 6xido de zinc (ZnO), diéxido de
zirconio (ZrO»), carburo de silicio (SiC), derivados de los mismos y una mezcla de los mismos.

El tamafio de particula promedio de las particulas inorganicas no esta particularmente limitado, pero puede ser
preferiblemente de 1.000 nm o menos, y si el tamafio de particula promedio de las particulas inorganicas es
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excesivamente grande, las particulas no pueden dispersarse de manera uniforme en el electrolito organico. Por otro
lado, puesto que el electrolito finalmente producido incluye un disolvente orgénico y el tipo de particulas inorgéanicas,
que son sblidas, pueden variar dependiendo del tipo y el tamafio del material inorganico, no es facil especificar el
contenido de las particulas inorgénicas. Sin embargo, por ejemplo, las particulas inorganicas pueden incluirse en
una cantidad de 30 partes en peso a 90 partes en peso basado en 100 partes en peso del primer electrolito.

Por otro lado, el primer electrolito 20 puede aplicarse, por ejemplo, a la superficie de cada una de las particulas de
azufre, o sblo a la superficie del agregado de las particulas de azufre. Por consiguiente, el primer electrolito 20 no
tiene ninguna limitacién particular en cuanto a dénde se aplica si permite la disolucién del polisulfuro del electrodo
positivo. Ademas, el grosor del primer electrolito 20 est4 estrechamente relacionado con el rendimiento de
transferencia de iones. Por consiguiente, el grosor puede variar dependiendo del tamafio de las particulas de
electrodo positivo o la capacidad de la bateria deseada, y el grosor es preferiblemente de 100 um o menos (es decir,
mejor cuanto mas delgado).

Luego, el segundo electrolito 40 se interpone entre el primer electrolito 20 y el electrodo 30 negativo. Dicho de otro
modo, se recubre sobre la superficie del electrodo 30 negativo (orientado hacia el electrodo positivo) y estd ubicado
correspondientemente en el primer electrolito 20. Debido a la diferencia de constantes dieléctricas del primer
electrolito 20, puede impedirse que el polisulfuro que migra desde el electrodo positivo de azufre alcance el electrodo
negativo o el separador, mejorando de ese modo las caracteristicas de capacidad y vida util de la bateria.

El segundo electrolito 40 comprende un disolvente organico que tiene una constante dieléctrica de 20 0 menos, una
sal de litio, un monémero reticulable y una particula inorganica. El disolvente organico (que tiene una constante
dieléctrica de 20 o menos) es un componente usado para impedir la migracién de polisulfuro. Puede ser, por
ejemplo, un disolvente organico a base de éter tal como éter de tetraetilenglicol, éter de trietilenglicol y éter de
dietilenglicol, tetrahidrofurano y dioxolano y lo més preferiblemente se usa éter de tetraetilenglicol que tiene una
constante dieléctrica de 7,7. Por otro lado, el segundo electrolito 40 puede recubrirse en un grosor de 100 um o
menos, y si es de mas de 100 um, puede dificultar el suministro de iones de manera uniforme al electrodo porque se
convierte en un elemento de resistencia de la trayectoria de transferencia de iones.

Ademas, la descripciéon de definicién, tipo y contenido de cada uno de la sal de litio, el monémero reticulable y las
particulas inorganicas contenidos en el segundo electrolito 40 se basa en la descripcion de la sal de litio, el
mondmero reticulable y las particulas inorganicas contenidas en el primer electrolito 20. (Sin embargo, el monémero
reticulable contenido en el segundo electrolito es para formar una matriz polimérica reticulando el electrodo negativo
y el electrolito mediante fotopolimerizacion).

A continuacién, se describira el dispositivo electroquimico que incluye el complejo de electrolito para una bateria de
litio-azufre segun la presente invencién. El dispositivo electroquimico que comprende el complejo de electrolito para
una bateria de litio-azufre comprende el complejo de electrolito descrito anteriormente para una bateria de litio-
azufre y un electrodo orientado hacia el complejo de electrolito. Si es necesario, el complejo de electrolito y el
electrodo pueden estar integrados y, en este caso, puede reducirse adicionalmente la resistencia interfacial entre el
complejo de electrolito y el electrodo.

Luego, se describird un método para preparar un dispositivo electroquimico que incluye el complejo de electrolito
para una bateria de litio-azufre segln la presente invencién. La figura 2 es un diagrama mimético de un
procedimiento para fabricar el complejo de electrolito segin un ejemplo de la presente invencién. Haciendo
referencia a la figura 1 y la figura 2, el método para fabricar un dispositivo electroquimico, preferiblemente una
bateria de litio-azufre comprende las siguientes etapas de (a) disolver una sal de litio en un disolvente organico que
tiene una constante dieléctrica de 30 o mas para preparar la primera disolucién de electrolito, y luego afiadir
secuencialmente un monémero reticulable y una particula inorganica a la primera disolucién de electrolito seguido de
agitacién y dispersién de la misma para preparar la primera pasta de electrolito; (b) disolver una sal de litio en un
disolvente organico que tiene una constante dieléctrica de 20 o menos para preparar la segunda disolucién de
electrolito, y luego afiadir secuencialmente un mondmero reticulable y una particula inorganica a la segunda
disolucion de electrolito seguido de agitacién y dispersién de la misma para preparar la segunda pasta de electrolito;
(c) recubrir la primera pasta de electrolito sobre la superficie de un electrodo positivo seguido de polimerizacién de la
misma para formar el primer electrolito en fase sélida; (d) recubrir la segunda pasta de electrolito sobre la superficie
del primer electrolito asi formado seguido de polimerizacién de la misma para formar el segundo electrolito en fase
sélida; y (e) unir un electrodo negativo en el segundo electrolito.

En la etapa (a), no existe limitacién particular en el contenido del disolvente organico y la sal de litio, y el contenido
del mondmero reticulable puede ser de 1 parte en peso a 50 partes en peso, preferiblemente de 5 partes en peso a
30 partes en peso basado en 100 partes en peso de la primera disolucién de electrolito. El contenido de las
particulas inorgénicas puede variar dependiendo del tipo y tamafio de las particulas inorganicas sin una limitacién
particular, pero cuando se usa alimina con un tamafio de particula de 300 nm, el contenido de las particulas
inorganicas puede ser de 100 partes en peso a 200 partes en peso basado en 100 partes en peso del contenido total
del disolvente orgénico, la sal de litio y el monémero reticulable.
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Ademas, en la etapa (a), el procedimiento de suministro del monémero reticulable a la disolucién de electrolito no
esta particularmente limitado siempre que puedan mezclarse bien la disolucién de electrolito y el monémero
reticulable, pero el procedimiento puede realizarse a temperatura ambiente durante de 5 min a 30 min. El
procedimiento posterior de suministro y dispersién de las particulas inorganicas no esta particularmente limitado
siempre que puedan dispersarse bien las particulas inorganicas, pero el procedimiento puede realizarse mediante
molienda con bolas, agitacién con vértex o un método de mezclado planetario durante de 2 min a 30 min.

En la etapa (b), el contenido del disolvente organico y la sal de litio no esta particularmente limitado, y el contenido
del mondémero reticulable es de 1 parte en peso a 50 partes en peso, preferiblemente de 5 partes en peso a 30
partes en peso basado en 100 partes en peso de la segunda disoluciéon de electrolito que contiene el disolvente
orgéanico y la sal de litio. El contenido de las particulas inorganicas puede variar dependiendo del tipo y tamafio de
las particulas inorgénicas sin una limitaciéon particular, pero cuando se usa alimina con un tamafio de particula de
300 nm, el contenido de las particulas inorganicas puede ser de 100 partes en peso a 200 partes en peso basado en
100 partes en peso del contenido total del disolvente organico, la sal de litio y el monémero reticulable.

Ademas, en la etapa (b), el procedimiento de suministro del monémero reticulable a la disolucién de electrolito no
esta particularmente limitado siempre que puedan mezclarse bien la disolucién de electrolito y el monémero
reticulable, pero el procedimiento puede realizarse a una temperatura ambiente durante de 5 min a 30 min. El
procedimiento posterior de suministro y dispersién de las particulas inorganicas no esta particularmente limitado
siempre que puedan dispersarse bien las particulas inorganicas, pero el procedimiento puede realizarse mediante
molienda con bolas, agitacién con vértex o un método de mezclado planetario durante de 2 min a 30 min.

Ademas, la descripcidn de definicidén y el tipo de cada uno de los compuestos usados en las etapas (a) y (b) se basa
en los contenidos descritos en la seccién de complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre. Por otro lado, en
el método de fabricacién anterior, se describe que en primer lugar se prepara la primera pasta de electrolito y luego
se prepara la segunda pasta de electrolito. Sin embargo, esto es para conveniencia de la descripcién, y no existe
ninguna limitacién particular en el orden.

En las etapas (¢) y (d), el método para aplicar la primera pasta de electrolito y la segunda pasta de electrolito no esta
particularmente limitado siempre que sea un método capaz de una aplicacién uniforme, pero, por ejemplo, puede ser
un método de rasqueta. Ademas, la cantidad de la primera pasta de electrolito y la segunda pasta de electrolito
aplicada puede variar dependiendo de la capacidad de la bateria de litio-azufre sin limitacion, y es preferible aplicar
la pasta a un grosor de 100 pm o menos.

Por otro lado, la primera pasta de electrolito puede aplicarse, por ejemplo, a la superficie de cada de las particulas
de azufre, o sélo a la superficie del agregado de las particulas de azufre. Por consiguiente, la primera pasta de
electrolito no tiene ninguna limitacién particular en cuanto a dénde se aplica si permite la disolucién del polisulfuro
del electrodo positivo. Ademés, la polimerizacién (reaccién) en las etapas (c) y (d) es un procedimiento para curar la
primera pasta de electrolito y la segunda pasta de electrolito recubiertas, y puede realizarse mediante irradiacién de
una fuente de luz de fotopolimerizacién convencional tal como UV, halégeno y LED durante de 10 s a 600 s.
Ademas, la polimerizacién puede ser, por ejemplo, fotopolimerizaciéon (fotorreticulacién) y polimerizacién térmica
(reticulacion térmica), pero no se limita particularmente a las mismas. Por otro lado, el grosor del primer electrolito
puede ser de 100 pm o menos para un papel de conduccién idnica uniforme.

Por otro lado, la presente invencién también puede proporcionar un médulo de bateria que comprende un dispositivo
electroquimico (bateria de litio-azufre) como celda unitaria y un bloque de baterias que comprende el mismo. El
mébdulo de bateria o el bloque de baterias puede usarse como fuente de alimentacién de al menos un dispositivo
mediando a grande de una herramienta eléctrica; un automévil eléctrico tal como un vehiculo eléctrico (EV), un
vehiculo eléctrico hibrido y un vehiculo eléctrico hibrido enchufable (PHEV); y un sistema de almacenamiento de
energia.

A continuacién en el presente documento, se afiadiran descripciones del electrodo positivo, el electrodo negativo y el
separador aplicados al dispositivo electroquimico (bateria de litio-azufre) que comprende el complejo de electrolito
seguln la presente invencion.

Electrodo positivo

Se describira el electrodo positivo usado en la presente invencién. Después de preparar una composiciéon de
electrodo positivo que comprende un material activo de electrodo positivo, un material conductor y un aglutinante, la
composicién se diluye en un disolvente predeterminado (medio de dispersidn) para preparar una suspensién, y luego
la suspensién se recubrié directamente sobre un colector de corriente de electrodo positivo y se secd para formar
una capa de electrodo positivo. O, después de someterse a colada la suspensién en un soporte independiente, una
pelicula obtenida mediante despegamiento del soporte se lamina sobre el colector de corriente de electrodo positivo
para preparar una capa de electrodo positivo. Ademas, un electrodo positivo puede prepararse en una variedad de
maneras usando métodos bien conocidos por los expertos en la técnica.
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El material conductor actia como una trayectoria a través de la cual se mueven electrones desde el colector de
corriente de electrodo positivo hasta el material activo de electrodo positivo, proporcionando de ese modo
conductividad electrénica, y conectando eléctricamente el electrolito y el material activo de electrodo positivo. Por
tanto, el material conductor también actia como una trayectoria para el ion de litio (Li+) en el electrolito para migrar
hacia y reaccionar con el azufre al mismo tiempo. Por consiguiente, si la cantidad del material conductor no es
suficiente o su papel no se realiza de manera apropiada, aumenta la porcién que no reacciona del azufre en el
electrodo y se reduce en ultima instancia la capacidad. Ademas, se ven adversamente afectadas las caracteristicas
de descarga de alta tasa y la duracién de la vida util por ciclo de carga/descarga, de modo que es necesario afiadir
un material conductor apropiado. Preferiblemente, el contenido del material conductor puede afiadirse de manera
apropiada en el intervalo del 0,01 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de la composicién de electrodo
positivo.

El material conductor no esta particularmente limitado siempre que tenga conductividad sin provocar un cambio
quimico en una bateria. Por ejemplo, puede ser grafito; negros de carbono tales como negro de Denka, negro de
acetileno, negro de Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de ldmpara y negro térmico; fibras conductoras
tales como fibras de carbono y fibras metalicas; polvos metalicos tales como polvo de fluoruro de carbono, polvo de
aluminio y polvo de niquel; fibras cortas monocristalinas conductoras tales como 6xido de zinc y titanato de potasio;
oxidos metalicos conductores tales como o6xido de titanio; y materiales conductores tales como derivados de
polifenileno. Los ejemplos especificos de materiales conductores disponible comercialmente incluyen diversos
productos de negro de acetileno (disponibles de la empresa Chevron Chemical) o negro de Denka (disponible de
Denka Singapore Private Limited), productos disponibles de la empresa Gulf Oil, negro de Ketjen, productos de la
serie EC (disponible de la empresa Armak), Vulcan XC-72 (disponible de la empresa Cabot) y Super P (disponible
de la empresa Timcal).

El aglutinante se usa para proporcionar el material activo de electrodo positivo con adhesién al colector de corriente.
El aglutinante debe disolverse bien en un disolvente, debe construirse bien la red conductora entre el material activo
de electrodo positivo y el material conductor, y también tener una impregnacién adecuada del electrolito. El
aglutinante puede ser cualquier aglutinante conocido en la técnica. Especificamente, el aglutinante puede ser al
menos uno seleccionado del grupo que consiste en aglutinante a base de resina de fllor tal como poli(fluoruro de
vinilideno) (PVdF) y politetrafluoroetilieno (PTFE); aglutinante a base de caucho tal como caucho de estireno-
butadieno, caucho de acrilonitrilo-butadieno y caucho de estireno-isopreno; aglutinante a base de celulosa tal como
carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa y celulosa regenerada; aglutinante a base de polialcohol,
aglutinante a base de poliolefina tal como polietileno y polipropileno; aglutinante a base de poliimida; aglutinante a
base de poliéster; y aglutinantes a base de silano; o una mezcla o copolimero de los mismos, pero no se limita a los
mismos.

El contenido del aglutinante puede ser del 0,5 % en peso al 30 % en peso basado en el peso total de la composicion
de electrodo positivo, pero no se limita al mismo. Si el contenido de la resina aglutinante es menor del 0,5 % en
peso, pueden deteriorarse las propiedades fisicas del electrodo positivo y pueden separarse el material activo de
electrodo positivo y el material conductor, y si el contenido estd por encima del 30 % en peso, puede reducirse
relativamente la razén del material activo con respecto al material conductor en el electrodo positivo y puede
reducirse la capacidad de la bateria, y puede actuar como elemento de resistencia, deteriorando de ese modo la
eficiencia.

La composicidén de electrodo positivo que incluye el material activo de electrodo positivo, el material conductor y el
aglutinante puede diluirse en un disolvente predeterminado y recubrirse sobre el colector de corriente de electrodo
positivo usando un método convencional conocido en la técnica. En primer lugar, se prepara el colector de corriente
de electrodo positivo. El colector de corriente de electrodo positivo generalmente tiene un grosor de 3 um a 500 pm.
Puede usarse cualquier colector de corriente de electrodo positivo siempre que no provoque ninglin cambio quimico
en una bateria y tenga alta conductividad. Por ejemplo, se usa acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono
sinterizado, o aluminio o acero inoxidable cuya superficie se trata con carbono, niquel, titanio o plata. El colector de
corriente puede tener irregularidades superficiales finas para aumentar la adhesién del material activo de electrodo
positivo, y puede tener diversas formas, tales como una pelicula, una lamina, una hoja, una red, un cuerpo poroso,
un cuerpo de espuma o no tejido.

A continuacién, la composiciéon de electrodo positivo que comprende el material activo de electrodo positivo, el
material conductor y el aglutinante se recubre sobre el colector de corriente de electrodo positivo. La composicién de
electrodo positivo que comprende el material activo de electrodo positivo, el material conductor y el aglutinante se
mezcla en un disolvente predeterminado para preparar una suspensién. En este momento, el disolvente debe ser
facil de secar y puede disolver bien el aglutinante, pero mantener el material activo de electrodo positivo y el material
conductor en un estado disperso sin disolver, lo mas preferiblemente. Cuando el disolvente disuelve el material
activo de electrodo positivo, porque el peso especifico del azufre en la suspensién es alto (D = 2,07), el azufre se
sumerge en la suspensién y luego el azufre se dirige al colector de corriente durante el recubrimiento. Por tanto, hay
una tendencia a que haya un problema en la red conductora, provocando de ese modo un problema en el
funcionamiento de la bateria. El disolvente (medio de dispersién) puede ser agua o un disolvente organico, y el
disolvente orgénico puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en dimetilformamida, alcohol
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isopropilico, acetonitrilo, metanol, etanol y tetrahidrofurano.

A continuacién, no existe limitacién particular en el método de recubrimiento de la composicién de electrodo positivo
en forma de suspensién. Por ejemplo, la suspensién puede recubrirse mediante los siguientes métodos:
recubrimiento por rasqueta, recubrimiento por inmersién, recubrimiento por huecograbado, recubrimiento con
boquilla ranurada, recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento de coma, recubrimiento con barra, recubrimiento
con rodillo inverso, recubrimiento de pantalla, recubrimiento con tapa y similares. En la composicién de electrodo
positivo después de un procedimiento de recubrimiento de este tipo, la evaporaciéon del disolvente (medio de
dispersién), la densidad de la pelicula de recubrimiento, y la adhesién entre la pelicula de recubrimiento y el colector
de corriente se logran a través de un procedimiento de secado. En este momento, el secado se lleva a cabo segln
un método convencional, y no esta particularmente limitado.

Electrodo negativo

El electrodo negativo puede ser cualquier material que pueda absorber o liberar iones de litio y, por ejemplo, pueden
ser materiales metalicos tales como metal de litio y aleacién de litio y materiales carbonosos tales como carbono
poco cristalino y carbono altamente cristalino. Los ejemplos del carbono poco cristalino pueden incluir carbono
blando y carbono duro, y los ejemplos del carbono altamente cristalino pueden incluir grafito natural, grafito Kish;
carbén pirolitico, fibras de carbono a base de brea de mesofase, microperlas de mesocarbono, breas de mesofase,
carbdn calcinado a alta temperatura tal como coques derivados de brea de alquitran de hulla o petréleo. Ademas,
aleaciones que contienen silicio u 6xidos tales como LisTisO12 también se conocen bien como electrodo negativo.

En este momento, el electrodo negativo puede incluir un aglutinante, y puede ser varios polimeros aglutinantes tales
como poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), copolimero de poli(fluoruro de vinilideno)-hexafluoropropileno (PVDF-co-
HFP), poliacrilonitrilo, poli(metacrilato de metilo) y caucho de estireno-butadieno (SBR).

El electrodo negativo puede comprender de manera selectiva un colector de corriente de electrodo negativo para
soportar la capa de activacién de electrodo negativo que comprende el material activo de electrodo negativo y el
aglutinante. Especificamente, el colector de corriente de electrodo negativo puede seleccionarse del grupo que
consiste en cobre, acero inoxidable, titanio, plata, paladio, niquel, aleaciones del mismo y una combinacién del
mismo. La superficie del acero inoxidable puede tratarse con carbono, niquel, titanio o plata, y la aleacién puede ser
una aleacién aluminio-cadmio. Ademas, puede usarse carbon calcinado, polimero no conductor tratado
superficialmente con un material conductor, o un polimero conductor.

El aglutinante desempefia un papel en la formacién de pasta del material activo, la adhesién entre los materiales
activos, adhesién con el colector de corriente, y un efecto amortiguador sobre la expansién y la contraccién del
material activo, y similares. Especificamente, el aglutinante es el mismo tal como se describié anteriormente para el
aglutinante del electrodo positivo. Ademas, el electrodo negativo puede ser un metal de litio 0 una aleaciéon de litio.
Como ejemplo no limitativo, el electrodo negativo puede ser una pelicula delgada de un metal de litio, 0 una aleacién
de litio y al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en Na, K, Rb, Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Al y
Sn.

Separador

Un separador habitual puede interponerse entre el electrodo positivo y el electrodo negativo. El separador es un
separador fisico que tiene una funcién de separar fisicamente y de electrodo. Cualquier separador puede usarse sin
limitacién siempre que se use como separador habitual y, particularmente, es preferible tener una baja resistencia al
movimiento de los iones del electrolito y una excelente capacidad de impregnacién de electrolito. Ademas, el
separador permite que los iones de litio se transporten entre el electrodo positivo y el electrodo negativo mientras
que separan o aislan el electrodo positivo y el electrodo negativo entre si. Tal separador puede estar fabricado de un
material poroso y no conductor o aislante. El separador puede ser un elemento independiente tal como una pelicula,
0 una capa de recubrimiento afiadida a al menos uno del electrodo positivo y el electrodo negativo. Especificamente,
puede ser una pelicula polimérica porosa preparada a partir de un polimero a base de poliolefina tal como
homopolimero de etileno, homopolimero de propileno, copolimero de etileno-buteno, copolimero de etileno-hexeno y
copolimero de etileno-metacrilato, en una Unica capa o en forma de material laminado. Alternativamente, el
separador puede ser un material textil no tejido poroso usado habitualmente tal como un material textil no tejido
fabricado de fibra de vidrio de alto punto de fusién, fibra de poli(tereftalato de etileno), etc., pero no se limita a los
mismos.

A continuacién en el presente documento, se describira con mas detalle la presente invencién con referencia a los
siguientes ejemplos preferidos. Sin embargo, estos ejemplos se proporcionan Unicamente con propésitos ilustrativos.

[Ejemplo 1] Preparacién de complejo de electrolito

Se disolvié 1 mol de bisimida de litio (LiITFSI) en etilmetilsulfona que tenia una constante dieléctrica de 95 para
preparar la primera disolucién de electrolito. Se suministré etoxilato-triacrilato de trimetilolpropano (mondmero
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reticulable) a la misma y se agité a temperatura ambiente durante 20 min. Luego, se suministré alimina (particula
inorganica) que tenia un tamafio de particula promedio de 300 nm a la misma y se dispersé mediante molienda con
bolas (THINKY SUPER MIXER, ARE-310, THINKY CORPORATION, JAPON) durante 10 min para preparar la
primera pasta de electrolito. En este momento, la razén en peso de primera disolucion de electrolito:monémero
reticulable era de 85:15, y la razdn en peso de (primera disolucién de electrolito + mondmero reticulable):particula
inorganica erade 1:1,5.

A continuacién, se mezclaron éter de tetraetilenglicol que tenia una constante dieléctrica de 7,7 y bisimida de litio
(LiITFSI) a una razdn molar de 1:1, y luego se disolvié la bisimida de litio en el disolvente resultante para preparar la
segunda disolucién de electrolito. Se suministré etoxilato-triacrilato de trimetilolpropano (monémero reticulable) a la
misma y se agité a temperatura ambiente durante 20 min. Luego, se suministré alimina (particula inorganica) que
tenia un tamafio de particula promedio de 300 nm a la misma y se dispersé mediante molienda con bolas durante
10 min para preparar la segunda pasta de electrolito. En este momento, la razén en peso de segunda disolucidén de
electrolito:monémero reticulable era de 85:15, y la razén en peso de (segunda disolucién de electrolito + monémero
reticulable):particula inorganica era de 1:1,5.

Luego, después de recubrir la primera pasta de electrolito sobre el electrodo positivo de azufre preparado, se irradid
con luz UV a la misma durante 30 s para formar el primer electrolito de tipo pelicula de 50 um de grosor. Luego,
después de recubrir la segunda pasta de electrolito sobre el primer electrolito, se irradié con luz UV a la misma
durante 30 s para formar el segundo electrolito de tipo pelicula de 50 um de grosor. Por consiguiente, se preparé un
complejo de electrolito en fase sélida con una estructura estratificada.

[Ejemplo 2] Preparacién de complejo de electrolito

Se disolvieron 5 moles de bisimida de litio en carbonato de propileno que tenia una constante dieléctrica de 64,97
para preparar la primera disolucién de electrolito. Se suministré etoxilato-triacrilato de trimetilolpropano (mondmero
reticulable) a la misma y se agité a temperatura ambiente durante 20 min. Luego, se suministré alimina (particula
inorganica) que tenia un tamafio de particula promedio de 300 nm a la misma y se dispersé mediante molienda con
bolas (THINKY SUPER MIXER, ARE-310, THINKY CORPORATION, JAPON) durante 10 min para preparar la
primera pasta de electrolito. En este momento, la razén en peso de primera disolucion de electrolito:monémero
reticulable era de 85:15, y la razdn en peso de (primera disolucién de electrolito + mondmero reticulable):particula
inorganica era de 1:1,5.

A continuacién, se mezclaron dioxolano que tenia una constante dieléctrica de 7,0 y bisimida de litio a una razén
molar de 1:1, y luego se disolvié la bisimida de litio en el disolvente resultante para preparar la segunda disolucién
de electrolito. Se suministré etoxilato-triacrilato de trimetilolpropano (monémero reticulable) a la misma y se agitd a
temperatura ambiente durante 20 min. Luego, se suministré alimina (particula inorgénica) que tenia un tamafio de
particula promedio de 300 nm a la misma y se dispersé mediante molienda con bolas durante 10 min para preparar
la segunda pasta de electrolito. En este momento, la razén en peso de segunda disolucidén de electrolito:mondmero
reticulable era de 85:15, y la razén en peso de (segunda disoluciéon de electrolito + monémero reticulable):particula
inorganica era de 1:1,5.

Luego, después de recubrir la primera pasta de electrolito sobre el electrodo positivo de azufre preparado, se irradié
con luz UV a la misma durante 30 s para formar el primer electrolito de tipo pelicula de 50 um de grosor. Luego,
después de recubrir la segunda pasta de electrolito sobre el primer electrolito, se irradié con luz UV a la misma
durante 30 s para formar el segundo electrolito de tipo pelicula de 50 um de grosor. Por consiguiente, se preparé un
complejo de electrolito en fase sélida con una estructura estratificada.

[Ejemplo comparativo 1] Preparacién de electrolito que tiene una estructura de capa Unica

Después de preparar una disolucién de electrolito disolviendo 1 mol de bisimida de litio en etilmetilsulfona, se
suministré la disolucién entre el electrodo positivo de azufre y el electrodo negativo de litio, y luego se irradid con luz
UV a la misma durante 30 s para preparar un electrolito que tenia una estructura de capa Unica.

[Ejemplo comparativo 2] Preparacién de electrolito que tiene una estructura de capa Unica

Después de mezclar éter de tetraetilenglicol y bisimida de litio a una razén molar de 1:1, se disolvié bisimida de litio
en el disolvente resultante para preparar una disolucién de electrolito. Luego, se suministré la disolucidén entre el
electrodo positivo de azufre y el electrodo negativo de litio, y luego se irradié con luz UV a la misma durante 30 s
para preparar un electrolito que tenia una estructura de capa Unica.

[Ejemplo comparativo 3] Preparacién de complejo de electrolito laminado con estructuras de capa Unica

Después de preparar un electrolito que tenia una estructura de capa Unica segun el ejemplo comparativo 1 y el
ejemplo comparativo 2, respectivamente, se superpusieron simplemente los dos electrolitos para preparar un
complejo de electrolito.
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[Ejemplos 1y 2, ejemplos comparativos 1y 3] Preparacidén de bateria de litio-azufre

Se preparé un metal de litio (electrodo negativo) que se uni6 en el segundo electrolito en los complejos de electrolito
preparados en los ejemplos 1y 2, y se instal6 un separador entre el primer electrolito y el segundo electrolito para
preparar una bateria de litio-azufre con forma de botén (celda de tipo botdn) que incluia los complejos de electrolito.
Ademas, se instalé un separador en cada electrolito preparado en los ejemplos comparativos 1 a 3 para preparar
una bateria de litio-azufre con forma de botdn (celda de tipo botdn). Por otro lado, la figura 3 es una imagen (A) de la
integracién de un complejo de electrolito y un electrodo segin un ejemplo de la presente invencién observada con
microscopio electrénico de barrido (SEM), y una imagen (B) del complejo de electrolito simplemente laminado segun
el ejemplo comparativo observada mediante microscopio electrénico de barrido. La figura 3(A) corresponde al
ejemplo 1y la figura 3(B) corresponde al ejemplo comparativo 3.

[Ejemplo de prueba 1] Evaluacién de las caracteristicas de capacidad y vida util de la bateria de litio-azufre

Se observaron las caracteristicas de carga y descarga de las baterias de litio-azufre preparadas en el ejemplo 1, los
ejemplos comparativos 1y 2 después de ajustar la tasa de corriente de carga/descarga a 0,2 C/ 0,2 C. La figura 4
es un grafico que compara caracteristicas de capacidad y vida util de las baterias de litio-azufre segin un ejemplo de
la presente invencidn y los ejemplos comparativos. En el caso del ejemplo comparativo 1 usando el electrolito que
contenia un disolvente organico a base de sulfona, tal como se ilustra en la figura 4, se confirmé que la alta
capacidad de la bateria puede realizarse debido a excelentes caracteristicas de disolucion de azufre, pero la
transferencia de polisulfuro (fenémeno de lanzadera) provoca la desactivacién de la superficie del electrodo negativo
de litio y la obstruccién de la estructura de poros del separador y, por tanto, la duraciéon de la vida atil por ciclo
caracteristica se hace muy corta. Ademés, en el caso del ejemplo comparativo 2 usando el electrolito que contiene
un disolvente organico a base de glima, se hallé que la capacidad de la bateria es baja debido a las caracteristicas
de disolucién deficiente de azufre, pero las caracteristicas de ciclo son excelentes debido a la prevencién de la
transferencia de polisulfuro.

Por el contrario, en el caso del ejemplo 1 usando un complejo de electrolito, debido al primer electrolito formado en
el electrodo positivo de azufre para facilitar la disolucién de polisulfuro y la forma del segundo electrolito en el
electrodo negativo de litio para impedir la disolucién y migracién de polisulfuro, a diferencia de los ejemplos
comparativos 1y 2, fue posible realizar simultdneamente alta capacidad y excelentes caracteristicas de duracién de
la vida util por ciclo de la bateria. Por otro lado, la bateria preparada en el ejemplo 2 también mostré resultados
similares al ejemplo 1.

[Ejemplo de prueba 2] Evaluacién de la superficie del electrodo positivo y el electrodo negativo de la bateria de litio-
azufre

Se observaron las caracteristicas de carga y descarga de las baterias de litio-azufre preparadas en el ejemplo 1, los
ejemplos comparativos 1 y 2 después de ajustar la tasa de corriente de carga/descarga a 0,2 C/ 0,2 C tal como se
describe en el ejemplo de prueba 1, y luego se observaron la resistencia de la superficie del electrodo positivo de
azufre y la cantidad de polisulfuro presente sobre la superficie del electrodo negativo de litio. La figura 5 es un
gréfico que muestra el valor de resistencia superficial de los electrodos positivos de las baterias de litio-azufre segun
un ejemplo de la presente invencion y los ejemplos comparativos, y la figura 6 es un gréfico que muestra el resultado
del analisis de XPS de la superficie de los electrodos negativos de las baterias de litio-azufre seguin un ejemplo de la
presente invencién y los ejemplos comparativos.

En primer lugar, como resultado de analizar las caracteristicas de vida Util de carga/descarga de cada bateria
durante 200 ciclos y luego analizar la superficie del electrodo positivo de azufre a través de la impedancia, tal como
se ilustra en la figura 5, se confirmé que la resistencia superficial del ejemplo 1 era pequefia, en comparacién con los
ejemplos comparativos 1 y 2, debido a la prevencién de la transferencia de polisulfuro (fenémeno de lanzadera).
Ademas, como resultado de analizar las caracteristicas de vida (til de carga/descarga de cada bateria durante
200 ciclos y luego analizar la superficie del electrodo negativo de litio mediante XPS, tal como se ilustra en la figura
6, debido a la prevencién de la transferencia de polisulfuro, no se observé polisulfuro en fase sélida (LioSy, LixS)
sobre la superficie del electrodo negativo del ejemplo 1. A partir de los resultados anteriores, puede hallarse que las
caracteristicas de capacidad y vida util de la bateria se mejoraron notablemente usando el complejo de electrolito
para una bateria de litio-azufre seglin la presente invencién. Por otro lado, la bateria preparada en el ejemplo 2
también mostré resultados similares al ejemplo 1.

[Ejemplo de prueba 3] Evaluacién de la conductividad iénica de la bateria de litio-azufre

La figura 7 es un gréafico que compara la conductividad i6nica de las baterias de litio-azufre segin un ejemplo de la
presente invencién (ejemplo 1) y el ejemplo comparativo (ejemplo comparativo 3). Como resultado de someter a
prueba la conductividad idnica de las baterias de litio-azufre preparadas en el ejemplo 1y el ejemplo comparativo 3,
tal como se ilustra en la figura 7, se confirmd que la conductividad iénica del ejemplo 1 era superior a la del ejemplo
comparativo 3. Esto es porque en el complejo de electrolito del ejemplo 1, el segundo electrolito se recubrié
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directamente sobre el primer electrolito, mientras que en el ejemplo comparativo 3, se laminaron simplemente
electrolitos que tenian una Unica capa. Por tanto, puede hallarse que en el caso del ejemplo comparativo 3, la
resistencia interfacial entre los dos electrolitos era grande debido al hueco formado entre los electrolitos, pero en el
caso del ejemplo 1 en el que no se formd o se minimiz6 el hueco, la conductividad iénica era excelente debido a la
pequefia resistencia interfacial entre los dos electrolitos.
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REIVINDICACIONES

Complejo de electrolito para una bateria de litio-azufre, comprendiendo el complejo de electrolito dos clases
de electrolitos sélidos separados por fases en forma de una estructura estratificada, siendo estos un primer
electrolito sélido capaz de estar posicionado en el lado de electrodo positivo y un segundo electrolito sélido
capaz de estar posicionado en el lado de electrodo negativo;

en el que el primer electrolito sélido comprende un disolvente organico que tiene una constante dieléctrica
de 30 o mas, una sal de litio, un polimero formado mediante polimerizacién de un monémero reticulable y
una particula inorgéanica; y

en el que el segundo electrolito sélido comprende un disolvente organico que tiene una constante
dieléctrica de 20 o menos, una sal de litio, un polimero formado mediante polimerizacién de un monémero
reticulable y una particula inorgénica.

Complejo de electrolito segun la reivindicaciéon 1, en el que el disolvente orgénico que tiene una constante
dieléctrica de 30 0 mas se selecciona de un disolvente organico a base de sulfona, un disolvente organico a
base de nitrilo, un disolvente organico a base de carbonato y gamma-butirolactona.

Complejo de electrolito segln la reivindicaciéon 1, en el que la sal de litio contenida en el primer electrolito
sélido es al menos una de bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, bis(fluorosulfonil)imida de litio, perclorato
de litio, hexafluoroarseniato de litio, tetrafluoroborato de |litio, hexafluorofosfato de litio,
hexafluoroantimoniato de litio, difluorometanosulfonato de litio, aluminato de litio, tetracloroaluminato de litio,
cloruro de litio, yoduro de litio, bis(oxalato)borato de litio y trifluorometanosulfonilimida de litio.

Complejo de electrolito segln la reivindicacién 1, en el que el monémero reticulable a partir del cual se
produce el polimero contenido en el primer electrolito sélido es al menos uno de etoxilato-triacrilato de
trimetilolpropano, diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de trietilenglicol y etoxilato-dimetacrilato de bisfenol
A

Complejo de electrolito segun la reivindicacién 1, en el que la particula inorganica contenida en el primer
electrolito sélido es al menos una de alimina (AlOs), diéxido de silicio (SiO,), diéxido de titanio (TiO»),
titanato de bario (BaTiOz), 6xido de litio (Li>O), fluoruro de litio (LiF), hidréxido de litio (LIOH), nitruro de litio
(LisN), éxido de bario (BaO), 6xido de sodio (NaxO), carbonato de litio (LioCOs3), carbonato de calcio
(CaCOg), aluminato de litio (LIAIOo), titanato de estroncio (SrTiOz3), 6xido de estafio (SnOy), 6xido de cerio
(CeOy), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de niquel (NiO), éxido de calcio (CaO), éxido de zinc (ZnO),
diéxido de zirconio (ZrO,) y carburo de silicio (SiC).

Complejo de electrolito segun la reivindicacién 1, en el que el grosor del primer electrolito sélido es de
100 pm o menos.

Complejo de electrolito segun la reivindicaciéon 1, en el que el disolvente orgénico que tiene una constante
dieléctrica de 20 o menos se selecciona de un disolvente organico a base de éter, tetrahidrofurano y
dioxolano.

Complejo de electrolito segun la reivindicacién 1, en el que la sal de litio contenida en el segundo electrolito
sélido es al menos una de bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio, bis(fluorosulfonil)imida de litio, perclorato
de litio, hexafluoroarseniato de litio, tetrafluoroborato de |litio, hexafluorofosfato de litio,
hexafluoroantimoniato de litio, difluorometanosulfonato de litio, aluminato de litio, tetracloroaluminato de litio,
cloruro de litio, yoduro de litio, bis(oxalato)borato de litio y trifluorometanosulfonilimida de litio.

Complejo de electrolito segln la reivindicacién 1, en el que el monémero reticulable a partir del cual se
produce el polimero contenido en el segundo electrolito sélido es al menos uno de etoxilato-triacrilato de
trimetilolpropano, diacrilato de polietilenglicol, diacrilato de trietilenglicol y etoxilato-dimetacrilato de bisfenol
A

Complejo de electrolito segun la reivindicacién 1, en el que la particula inorganica contenida en el segundo
electrolito sélido es al menos una de alimina (AlOs), diéxido de silicio (SiO,), diéxido de titanio (TiO»),
titanato de bario (BaTiOz), 6xido de litio (Li>O), fluoruro de litio (LiF), hidréxido de litio (LIOH), nitruro de litio
(LisN), éxido de bario (BaO), 6xido de sodio (NaxO), carbonato de litio (LioCOs3), carbonato de calcio
(CaCOg), aluminato de litio (LIAIOo), titanato de estroncio (SrTiOz3), 6xido de estafio (SnOy), 6xido de cerio
(CeOy), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de niquel (NiO) éxido de calcio (CaO), 6xido de zinc (ZnO),
diéxido de zirconio (ZrO,) y carburo de silicio (SiC).

Complejo de electrolito segun la reivindicacién 1, en el que el grosor del segundo electrolito sélido es de
100 pm o menos.
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Dispositivo electroquimico que comprende el complejo de electrolito segun la reivindicacion 1y un electrodo
orientado hacia el complejo de electrolito.

Método para preparar un dispositivo electroquimico que incluye un complejo de electrolito, que comprende
las siguientes etapas de:

(a) disolver una sal de litio en un disolvente orgénico que tiene una constante dieléctrica de 30 o més para
preparar una primera disoluciéon de electrolito, y luego afiadir secuencialmente un monémero reticulable y
una particula inorganica a la primera disolucién de electrolito seguido de agitacién y dispersién de la misma
para preparar una primera pasta de electrolito;

(b) disolver una sal de litio en un disolvente organico que tiene una constante dieléctrica de 20 o menos
para preparar una segunda disolucién de electrolito, y luego afiadir secuencialmente un mondmero
reticulable y una particula inorganica a la segunda disolucién de electrolito seguido de agitacién y
dispersién de la misma para preparar una segunda pasta de electrolito;

(c) recubrir la primera pasta de electrolito sobre la superficie de un electrodo positivo, seguido de
polimerizacién de la misma para formar un primer electrolito en fase sélida;

(d) recubrir la segunda pasta de electrolito sobre la superficie del primer electrolito asi formado, seguido de
polimerizacién de la misma para formar un segundo electrolito en fase sdélida; y

(e) unir un electrodo negativo en el segundo electrolito.
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{Figura 3]
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