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DESCRIPCION
Membrana electrolitica para baterias de estado sélido y método de fabricacién de la misma
Sector de la técnica

La presente solicitud reivindica prioridad respecto a la Solicitud de Patente Coreana N.° 10-2019-0031408 presentada
el 19 de marzo de 2019 en la Republica de Corea. La presente divulgacidon se refiere a una membrana electrolitica
soldada para una bateria de estado sélido que puede inhibir el crecimiento de dendritas de litio y a un método para
fabricar la membrana electrolitica sélida. La presente divulgacion también se refiere a una bateria de estado sélido
que incluye la membrana electrolitica sélida.

Estado de la técnica

Una bateria de iones de litio que usa un electrolito liquido tiene una estructura en la cual un electrodo negativo y un
electrodo positivo estan definidos por un separador y puede provocar, por lo tanto, un cortocircuito cuando el separador
se dafla por deformacién o impacto externo, dando como resultado un riesgo, tal como sobrecalentamiento o
explosién. Por lo tanto, puede decirse que el desarrollo de un electrolito sélido capaz de garantizar la seguridad es un
problema muy importante en el campo de las baterias secundarias de iones de litio.

Una bateria secundaria de litio que usa un electrolito sélido es ventajosa en que tiene seguridad mejorada, previene
la fuga de un electrolito para mejorar la confiabilidad de una bateria y facilita la fabricacién de una bateria delgada.
Ademés, el litio metalico puede usarse como un electrodo negativo para mejorar la densidad energética. Por lo tanto,
se ha esperado que una bateria secundaria de litio de este tipo que usa un electrolito sélido se aplique a una bateria
secundaria de alta capacidad para vehiculos eléctricos ademés de a una bateria secundaria compacta, y se ha
destacado como una bateria de Ultima generacién.

En general, el electrolito sélido polimérico, materiales electroliticos sélidos a base de éxido y a base de sulfuro se usan
como materiales electroliticos sélidos. Cuando las membranas electroliticas de tipo auténomo se fabrican usando
Unicamente dichos materiales electroliticos sélidos, pueden producirse defectos, tales como desgarros o grietas, o la
separacién de los materiales electroliticos durante la fabricacién o el uso de las baterias. Particularmente, cuando se
usa litio metélico como un material activo del electrodo negativo, existe el problema de que la dendrita de litio crece
desde la superficie del electrodo negativo y la dendrita de litio crecida provoca un cortocircuito en una bateria cuando
entra en contacto con un electrodo positivo. La FIG. 1 es una vista esqueméatica que ilustra una bateria de estado
completamente sélido obtenida interponiendo una membrana electrolitica sélida tal entre un electrodo positivo y un
electrodo negativo. En una bateria de estado sélido, una membrana electrolitica sélida funciona como un aislante
eléctrico entre un electrodo positivo y un electrodo negativo, en lugar de un separador. Particularmente, cuando se
usa un material polimérico como un electrolito sélido, la membrana electrolitica sélida puede dafiarse debido al
crecimiento de dendritas de litio. Con referencia a la FIG. 1, la membrana electrolitica sélida se dafia por las dendritas
de litio que crecen en el electrodo negativo, por lo que puede producirse un cortocircuito entre el electrodo positivo y
el negativo. Ademas, un electrolito sélido inorganico se forma generalmente integrando materiales inorganicos
conductores de iones de tipo particula en una estructura estratificada y, por lo tanto, incluye una pluralidad de poros
debido a los volimenes intersticiales entre las particulas. Por lo tanto, la dendrita de litio puede crecer en los espacios
proporcionados por los poros y la dendrita de litio crecida a través de los poros puede estar en contacto con el electrodo
positivo, dando como resultado un cortocircuito. En estas circunstancias, existe la necesidad de desarrollar una
membrana electrolitica para una bateria de estado sélido que pueda inhibir el crecimiento de dendritas de litio.

El documento EP 3 809 510 A1, el documento KR 2019 0142119 A, el documento US 2018/166743 A1 y el documento
US 2017/263977 A1 desvelan una membrana electrolitica sélida en una bateria secundaria.

Objeto de la invencién
Problema técnico

La presente divulgacién esta disefiada para resolver los problemas de la técnica relacionada y, por lo tanto, la presente
divulgacién esté dirigida a proporcionar una membrana electrolitica sélida que tiene durabilidad y seguridad mejoradas.
La presente divulgacién también esta dirigida a proporcionar un método para fabricar la membrana electrolitica sélida
y una bateria de estado completamente sélido que incluya la membrana electrolitica. Estos y otros objetos y ventajas
de la presente divulgacidén pueden entenderse a partir de la siguiente descripcién detallada y se hardn mas evidentes
a partir de las realizaciones ilustrativas de la presente divulgacién. También, se entendera facilmente que los objetos
y las ventajas de la presente divulgacién pueden realizarse mediante los medios mostrados en las reivindicaciones
adjuntas.

Solucién técnica

La presente divulgacion estd disefiada para resolver los problemas de la técnica relacionada y se refiere a una
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membrana electrolitica sélida, un método para fabricar la membrana electrolitica sélida y una bateria secundaria que
incluye la membrana electrolitica sélida.

De acuerdo con la primera realizacién de la presente divulgacion, se proporciona una membrana electrolitica sélida
como se define en el conjunto de reivindicaciones adjunto. La membrana electrolitica sélida incluye un miembro de
soporte, un material inhibidor del crecimiento de dendritas y un primer material electrolitico sélido, en donde el miembro
de soporte tiene una forma de lamina porosa que incluye una pluralidad de poros, esta embebido en la membrana
electrolitica sélida y esta recubierto superficialmente, al menos parcialmente, con el material inhibidor del crecimiento
de dendritas de litio; el material inhibidor del crecimiento de dendritas de litio (a) se proporciona en forma de (a1) una
sal metalica derivada de un metal que tiene menor tendencia a la ionizacién en comparacién con el litio, (a2) un ion
metalico del mismo, 0 ambos; la lamina porosa es un material poroso que incluye una pluralidad de poros, y los poros
pueden ser atravesados por materiales fluidos; y la membrana electrolitica sélida tiene una conductividad idnica de
1,0 x 107 S/cm 0 mas.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona la membrana electrolitica sélida como se define en la primera
realizacion, en donde el metal es Sr, Ca, Mg, Be, Al, Mn, Zn, Cr(+3), Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Cu, Hg, Ag, Pd, Ir, Pt(+2),
Au, Pt(+4) o dos 0 mas de ellos.

De acuerdo con la segunda realizacién de la presente divulgacién, se proporciona la membrana electrolitica sélida
como se define en la realizacién anterior, en donde el metal es Au, Pt o dos 0 mas de ellos.

De acuerdo con la tercera realizacién de la presente divulgacién, se proporciona la membrana electrolitica sélida como
se define en una cualquiera de la primera y la segunda realizaciones, en donde la sal metalica es cloruro, yoduro,
cianuro, bromuro, sulfuro, hidréxido, fosfito, clorhidrato o dos o mas de ellos.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona la membrana electrolitica sélida, en donde el material
electrolitico sélido incluye un material electrolitico sélido polimérico conductor de iones.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona la membrana electrolitica sélida, en donde el material
electrolitico sélido polimérico se prepara afiadiendo una resina polimérica a una sal de litio disuelta y presenta una
conductividad iénica.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona la membrana electrolitica sélida, en donde la lamina porosa es
al menos una de una pelicula polimérica que incluye una pluralidad de poros, una banda tejida que incluye un material
polimérico y una banda no tejida que incluye un material polimérico.

De acuerdo con la presente invencidn, se proporciona el electrolito sélido, en donde el miembro de soporte esta
embebido en la membrana electrolitica sélida, y esté dispuesto de tal manera que el miembro de soporte no puede
estar expuesto a la superficie superior, la superficie inferior o ambas superficies de la membrana electrolitica sélida.

De acuerdo con la cuarta realizacién de la presente divulgacion, se proporciona la membrana electrolitica sélida como
se define en una cualquiera de la primera a la tercera realizaciones, que incluye ademés un material electrolitico sélido
a base de 6xido, un material electrolitico sélido a base de sulfuro o dos 0 mas materiales electroliticos sélidos de ellos.

De acuerdo con la quinta realizacién de la presente divulgacién, se proporciona un método para fabricar la membrana
electrolitica sélida como se define en una cualquiera de la primera a la cuarta realizaciones, incluyendo las etapas de:
(S 1) preparar al menos una pelicula de electrolito sélido y al menos un miembro de soporte recubierto con un material
inhibidor; (S2) apilar el miembro de soporte con la pelicula de electrolito sélido para preparar una estructura laminar;
y (S3) prensar la estructura laminar de modo que el miembro de soporte pueda embeberse en la pelicula electrolitica
sélida.

De acuerdo con la sexta realizacién de la presente divulgacion, se proporciona el método como se define en la quinta
realizacion, en donde la estructura laminar de la etapa (S2) incluye el miembro de soporte interpuesto entre dos
laminas de peliculas electroliticas sélidas.

De acuerdo con la séptima realizacién de la presente divulgacion, se proporciona un método para fabricar la membrana
electrolitica sélida como se define en una cualquiera de la primera a la cuarta realizaciones, que incluye impregnar un
miembro de soporte recubierto con un material inhibidor con una composicién de impregnacién que contiene un
material electrolitico sélido de tal manera que los poros del miembro de soporte puedan llenarse con la composicion
de impregnacién.

De acuerdo con la octava realizacién de la presente divulgacién, se proporciona una bateria de estado sélido que
incluye un electrodo negativo, un electrodo positivo y una membrana electrolitica sélida interpuesta entre el electrodo
negativo y el electrodo positivo, en donde el electrodo negativo incluye metal de litio como material activo del electrodo
y la membrana electrolitica sélida es la misma que como se define en una cualquiera de la primera a la novena
realizaciones.
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Efectos ventajosos

La membrana electrolitica sélida de acuerdo con la presente divulgacién incluye un miembro de soporte, tal como una
lamina porosa, embebida en una membrana electrolitica, en donde el miembro de soporte se caracteriza por que esta
recubierto con un material inhibidor del crecimiento de dendritas de litio. Como resultado, la membrana electrolitica
sélida de acuerdo con la presente divulgacidn tiene una excelente resistencia fisica, tal como resistencia a la
perforacién, y una durabilidad mejorada. Ademas, la membrana electrolitica sélida de acuerdo con la presente
divulgacidn tiene un efecto de inhibicion del crecimiento de dendritas de litio. Por lo tanto, cuando la membrana
electrolitica sélida se aplica a una bateria de metal de litio que incluye metal de litio como material activo del electrodo
negativo, se proporciona un efecto de mejora de las caracteristicas de vida de la bateria.

Descripcién de las figuras

Los dibujos adjuntos ilustran una realizacién preferida de la presente divulgacion y, junto con la divulgacién anterior,
sirven para proporcionar una mayor comprensién de las caracteristicas técnicas de la presente divulgacién y, por lo
tanto, la presente divulgacion no se considera limitada al dibujo. Mientras tanto, las formas, los tamafios, las escalas
o las proporciones de algunos elementos constitucionales de los dibujos pueden estar exageradas con el fin de facilitar
la descripcién.

La FIG. 1 es una vista esquemética que ilustra la estructura seccional de la bateria electrolitica sélida convencional.

La FIG. 2 es una vista esquematica que ilustra la estructura seccional de la membrana electrolitica sélida de
acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién.

La FIG. 3 es una vista esquematica que ilustra el diagrama de flujo del método de fabricacién de una membrana
electrolitica sélida de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién.

La FIG. 4 y la FIG. 5 son vistas esquematicas que ilustran la membrana electrolitica sélida de acuerdo con una
realizacion de la presente divulgacién y la bateria de estado sélido que incluye la misma.

Descripcion detallada de la invencién

En lo sucesivo en el presente documento, las realizaciones preferidas de la presente divulgacién se describirdn en
detalle con referencia a los dibujos adjuntos. Antes de la descripcién, debe entenderse que los términos usados en la
memoria descriptiva y las reivindicaciones adjuntas no deben interpretarse como limitadas a significados generales y
de diccionario, sino interpretados basandose en los significados y conceptos correspondientes a aspectos técnicos de
la presente divulgacion sobre la base del principio de que el inventor puede definir los términos apropiadamente para
obtener la mejor explicacién.

Alo largo de la memoria descriptiva, la expresién "una parte rincluyeJ un elemento” no excluye la presencia de ninguin
elemento adicional sino que significa que la parte puede incluir ademas los demés elementos.

Como se usan en el presente documento, los términos "aproximadamente”, "sustancialmente”, o similares, se usan
con el significado de contiguo desde o hacia el valor numérico indicado, cuando se sugiere una preparacién aceptable
y un error material exclusivo del significado declarado, y se usan con el fin de evitar que un invasor inconsciente use
indebidamente la divulgacién indicada incluyendo un valor numérico exacto o absoluto proporcionado para ayudar a
comprender la presente divulgacion.

Como se usa en el presente documento, la expresiéon "A y/o B" significa "A, B o ambos de los dos".

Los términos especificos usados en la siguiente descripcidn son para fines ilustrativos y no son limitantes. Los términos
tales como "derecha", "izquierda", "superficie superior" y "superficie inferior" indican las direcciones en los dibujos a
los que se refieren. Expresiones tales como "hacia dentro" y "hacia fuera" indican la direccién hacia el centro
geométrico del aparato correspondiente, el sistema y los miembros del mismo y la direccién de alejamiento del mismo,
respectivamente. "Frontal", "trasero”, "superior" e "inferior' y las palabras y expresiones relacionadas indican las
posiciones y los puntos de los dibujos a los que se refieren y no deben ser limitantes. Dichos términos incluyen las

palabras anteriormente enumeradas, derivados de los mismos y palabras que tienen significados similares.

La presente divulgacion se refiere a una membrana electrolitica para una bateria de todo estado sélido y una bateria
de todo estado sélido que incluye la misma. La presente divulgacién también se refiere a un método para fabricar la
membrana electrolitica. La membrana electrolitica sélida de acuerdo con la presente divulgacién tiene una alta
resistencia fisica para proporcionar un efecto de mejora de la durabilidad. Cuando la membrana electrolitica sélida se
aplica a una bateria, se inhibe el crecimiento de dendritas de litio para proporcionar un efecto de mejora significativa
de las caracteristicas de vida de la bateria.
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La FIG. 2 es una vista esquematica que ilustra la membrana electrolitica sélida de acuerdo con una realizacién de la
presente divulgacion. Ademés, La FIG. 3 es una vista esquemética que ilustra el diagrama de flujo del método de
fabricacién de una membrana electrolitica sélida de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién. En lo
sucesivo en el presente documento, la presente divulgacién se explicard en mayor detalle con referencia a los dibujos
adjuntos.

La membrana electrolitica sélida de acuerdo con la presente divulgacion se interpone entre el electrodo positivo y el
electrodo negativo de una bateria de todo estado sélido y funciona como un canal aislante y conductor de iones.
Preferentemente, la membrana electrolitica sélida tiene una conductividad i6nica de 1,0 x 107 S/cm o mas. La
membrana electrolitica sélida incluye un material electrolitico sélido, un material inhibidor del crecimiento de dendritas
de litio y un miembro de soporte, en donde el miembro de soporte estd embebido en la membrana electrolitica sélida.
Ademés, el material inhibidor se incorpora a la membrana electrolitica sélida recubriéndose sobre el miembro de
soporte o mezclandose con el material electrolitico sélido.

Mientras tanto, en lo sucesivo en el presente documento, la porcién en donde el miembro de soporte esta embebido
en la membrana electrolitica sélida se denominara capa de soporte, y las porciones de la membrana electrolitica sélida
que no tienen miembro de soporte por encima y por debajo de la capa de soporte se denominaran capas electroliticas
sélidas. Con referencia a la FIG. 2, la porcién por encima de la capa de soporte se denominard capa superior de
electrolito sélido y la porcién por debajo de la capa de soporte se denominara capa inferior de electrolito sélido.

Cuando el material inhibidor se incorpora a la membrana electrolitica sélida mezclandose con el material electrolitico
sélido, la membrana electrolitica sélida puede prepararse de tal manera que la totalidad del material inhibidor, o al
menos el 80 % en peso o al menos el 90 % en peso del material inhibidor contenido en la membrana electrolitica sélida
pueda distribuirse en la porcién de capa de soporte.

La FIG. 2 ilustra la estructura seccional de la membrana electrolitica sélida de acuerdo con una realizacién de la
presente divulgacién, en donde la membrana electrolitica sélida tiene una estructura que incluye una capa inferior de
electrolito sé6lido, una capa de soporte y una capa superior de electrolito sélido, apilados sucesivamente. En el presente
documento, la capa de soporte incluye una mezcla que contiene un material electrolitico sélido y un material inhibidor
del crecimiento de dendritas de litio, y un miembro de soporte que tiene una pluralidad de poros. La capa de soporte
se proporciona en forma de un compuesto de la mezcla con el miembro de soporte, en donde el miembro de soporte
se impregna con la mezcla y los poros del miembro de soporte se llenan total o parcialmente con la mezcla.

De acuerdo con la presente divulgacién, la capa de soporte incluye un material inhibidor del crecimiento de dendritas
de litio. De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacidén, el material inhibidor puede incorporarse
recubriendo el miembro de soporte de la capa de soporte, estar disperso en el material electrolitico sélido contenido
en la capa de soporte, 0 ambos. Como se usa en el presente documento, el "material inhibidor del crecimiento de las
dendritas" puede denominarse en breve "material inhibidor".

De acuerdo con la presente divulgacién, el material inhibidor es una sal metélica o un ion metalico de un metal que
tiene menor tendencia a la ionizacidén que el litio, 0 ambos. Dado que el material inhibidor tiene menor reactividad en
comparacién con el litio, es decir, tiene menor tendencia a la ionizacién, los iones de litio se reducen por el material
inhibidor para evitar la deposicién de metal de litio. Ademas, el litio depositado se oxida de nuevo a iones litio para
proporcionar un efecto de dendrita reductora.

De acuerdo con la presente divulgacidn, el material inhibidor (a) deriva de al menos uno de (a1) metal o metales que
tienen menor tendencia a la ionizacién en comparacién con el litio, y (a2) aleacién o aleaciones de dos o0 mas de metal
o metales que tienen menor tendencia a la ionizacién en comparacion con el litio, incluye una sal del mismo (metal,
aleacién o ambos), ion del mismo o0 ambos, y se distribuye en la capa de soporte. En otras palabras, la capa de soporte
incluye al menos uno de sales de los metales, sales de las aleaciones, iones de los metales e iones de las aleaciones.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, el metal (a1) puede ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en K, Sr, Ca, Na, Mg, Be, Al, Mn, Zn, Cr(+3), Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Cu, Hg, Ag, Pd, Ir, Pt(+2), Au
y Pt(+4). Ademas, la aleacién (a2) se forma por aleaciéon de dos o mas metales seleccionados de los ingredientes
metalicos. De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, la sal metélica puede ser al menos una de
cloruro, yoduro, cianuro, bromuro, sulfuro, hidréxido, fosfito y clorhidrato. Sin embargo, el alcance de la presente
divulgacién no se limita a las mismas, siempre que el metal o la aleacién puedan reaccionar con el metal de litio para
oxidar el metal de litio en formas iénicas. Mientras tanto, de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién,
un material inhibidor con menor tendencia a la ionizacidén proporciona un mayor efecto de inhibicién del crecimiento
de la dendrita de litio. Por lo tanto, el material inhibidor puede incluir al menos uno de Au y Pt. De acuerdo con una
realizacién de la presente divulgacion, cuando se usa Au como un material inhibidor, una sal del mismo, HAuCl4-3H20,
puede introducirse, cuando se forma la capa de soporte. Ademas, cuando se usa Pt como un material inhibidor, una
sal del mismo, HaPtCls-H20, puede introducirse, cuando se forma la capa de soporte.

Por lo tanto, la membrana electrolitica de acuerdo con la presente divulgacién incluye un material inhibidor del
crecimiento de dendritas de litio. Como resultado, cuando la membrana electrolitica sélida se aplica a una bateria de
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todo estado sélido que incluye metal de litio como material activo del electrodo negativo, es posible inhibir eficazmente
un cortocircuito provocado por el crecimiento de dendritas de litio. La FIG. 5 es una vista esquematica que ilustra la
bateria de todo estado sélido de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién, en donde el crecimiento de
la dendrita de litio en el electrodo negativo se inhibe por la membrana electrolitica sélida de acuerdo con la presente
divulgacién.

El material electrolitico sélido puede incluir un material electrolitico sélido polimérico conductor de iones. El electrolito
sélido polimérico es un compuesto de sal de litio con resina polimérica, es decir, un material electrolitico polimérico
formado por la adicién de una resina polimérica a una sal de litio disuelta, y muestra preferentemente una conductividad
idnica de aproximadamente 1 x 107 S/cm o0 mas, méas preferentemente de aproximadamente 1 x 10° S/cm o més.

Los ejemplos no limitantes de la resina polimérica pueden incluir al menos uno seleccionado de un polimero de poliéter,
un polimero de policarbonato, un polimero de acrilato, un polimero de polisiloxano, un polimero de fosfaceno,
derivados de polietileno, un derivado de 6xido de alquileno, tales como poli(éxido de etileno), un polimero de fosfato,
una lisina de poliagitacién, un sulfuro de poliéster, un alcohol polivinilico, un fluoruro de polivinilideno y un polimero
que contenga un grupo disociable iénicamente. Ademés, el electrolito polimérico puede incluir al menos uno
seleccionado de un copolimero ramificado que incluya una cadena principal de éxido de polietileno (PEO)
copolimerizado con un comondémero que incluya un polimero amorfo, tal como PMMA, policarbonato, polidiloxano
(pdms) y/o fosfaceno, polimero en forma de peine y una resina polimérica reticulada, como la resina polimérica.

En el electrolito de acuerdo con la presente divulgacién, la sal de litio es una sal de litio ionizable y puede estar
representada por Li*X-. El anién (X) de la sal de litio no esta particularmente limitado y ejemplos particulares del mismo
incluyen F-, CI, Br, I, NOs", N(CN)2, BF4, ClOg', PFs, (CF3)2PF4, (CF3)sPF3, (CF3)4PF2, (CF3)sPF, (CF3)eP, CF3SOs
, CF3CF2S0s, (CF3SO2)2N-, (FSO2)2N-, CF3CF2(CF3)2CO, (CF3S02)2CH-, (SF5)3C-, (CF3S02)3C-, CF3(CF2)7SOs3,
CF3COz2, CH3CO2, SCN-, (CF3CF2S0O2)2N- 0 similares.

Ademés de lo anterior, el material electrolitico sélido puede incluir ademas al menos uno seleccionado de un material
electrolitico sélido a base de sulfuro y un material electrolitico sélido a base de 6xido, si es necesario.

El miembro de soporte tiene una forma de lamina porosa que tiene una pluralidad de poros y la ldmina porosa puede
incluir un material polimérico. De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, la lamina de polimero puede
incluir una pelicula de polimero formada por fusién, extrusién y orientacién de un material polimérico mediante un
proceso en seco, una pelicula polimérica obtenida por extraccién de un plastificante mediante un proceso en himedo
para formar poros, una banda no tejida obtenida por fusién, hilado y compresién de un material polimérico, una hoja
laminada que incluye dos 0 mas capas de los mismos, o similares. Por ejemplo, la ldmina de polimero puede ser una
banda no tejida. En la lamina de polimero porosa, se forma una pluralidad de poros, en donde los poros estan
interconectados entre si y penetran a través del sustrato de una superficie a la otra de tal manera que los materiales
fluidos pueden pasar a través de los poros. Cualquier material organico o inorganico que tenga propiedades de
aislamiento eléctrico puede usarse como material para formar la ldmina de polimero poroso. De acuerdo con una
realizacion de la presente divulgacién, la lamina polimérica puede incluir al menos una resina polimérica, tal como
poliolefina, tereftalato de polietileno, tereftalato de polibutileno, poliacetal, poliamida, policarbonato, poliimida, poliéter
éter cetona, poliétersulfona, 6xido de polifenileno, sulfuro de polifenileno y polietileno naftaleno.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgaciéon, la ldmina porosa puede tener un grosor de
aproximadamente 5-90 um. El grosor puede seleccionarse convenientemente dentro del intervalo definido
anteriormente, teniendo en cuenta el grosor y la resistencia de la membrana electrolitica acabada. Si el grosor de la
lamina porosa es inferior al intervalo definido anteriormente, es dificil obtener un nivel deseado de resistencia de la
membrana electrolitica sélida. Si la ldmina tiene un grosor excesivo, es dificil controlar el grosor al nivel deseado,
incluso cuando se aplica un proceso de presurizacién.

Ademés, de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién, la lamina de polimero poroso puede tener una
porosidad de aproximadamente el 10-90 % y el tamafio de los poros puede controlarse adecuadamente dentro de un
intervalo de 50 nm a 100 um. El intervalo de porosidad y el intervalo de tamafio de poro pueden seleccionarse
adecuadamente dentro de los intervalos definidos anteriormente de tal manera que la l&mina polimérica porosa pueda
retener el material electrolitico en una cantidad suficiente para asegurar un grado deseado de conductividad i6nica en
la lamina porosa, manteniendo una resistencia mecanica adecuada. En otras palabras, a medida que aumenta la
porosidad, la conductividad ibénica puede mejorarse pero la resistencia mecénica puede degradarse. Ademas, a
medida que aumenta el tamafio de los poros, puede degradarse la durabilidad o un efecto de inhibicién del crecimiento
de dendritas de litio. De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién, la posicién en donde el miembro de
soporte se embebe en la membrana electrolitica sélida puede variar en funcién de la estructura de la bateria acabada
a la que se aplica la membrana electrolitica sélida. La FIG. 4 ilustra la membrana electrolitica sélida de acuerdo con
una realizacion de la presente divulgacién y la bateria de estado sélido que incluye la misma. Por ejemplo, el miembro
de soporte puede estar embebido de tal manera que puede estar mas cerca de un lado de la porcién de superficie de
la membrana electrolitica sélida. Cuando el miembro de soporte estd embebido de tal manera que puede estar méas
cerca de cualquier lado de la superficie de la membrana electrolitica sélida, se prefiere disponer el miembro de soporte
en una posicidbn mas cercana al electrodo negativo en comparacioén con el electrodo positivo en la fabricacién de una
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bateria de estado sélido apilando el electrodo positivo con el electrodo negativo.

De acuerdo con una realizacidén de la presente divulgacidn, la membrana electrolitica sélida puede incluir ademés un
material electrolitico sélido a base de 6xido, un material electrolitico sélido a base de sulfuro, 0 ambos. El electrolito
sélido a base de 6xido contiene oxigeno (O), tiene la conductividad idnica de los metales que pertenecen al Grupo 1
o al Grupo 2 de la Tabla Periddica. Los ejemplos no limitantes del electrolito sélido basado en 6xido incluyen al menos
uno de los compuestos LLTO, LisLa2CaTax012, LisLa2ANb20O12 (en donde A es Ca o Sr), Li2Nd3sTeSbO+2, LisBO25Nos,
LisSiAlOs, compuestos LAGP, compuestos LATP, LitTi2xAlkSiy(POa)s.y (en donde 0 =x <1, 0 £y £1), LiAkZr2x(POa4)s
(endonde 0 £x<1,0 £y <1), LiTixZr2x(PO4)3 (en donde 0 < x <1, 0 £y £ 1), compuestos LISICON, compuestos
LIPON, compuestos de perovskita, compuestos NASICON y compuestos LLZO. Sin embargo, el alcance de la
presente divulgacion no se limita a los mismos.

El electrolito sélido a base de sulfuro contiene azufre (S), tiene conductividad i6nica de metales que pertenecen al
Grupo1 o al Grupo 2 de la Tabla Periédica y puede incluir vidrio Li-P-S o vitrocerdmica Li-P-S. Los ejemplos no
limitantes del electrolito sélido a base de sulfuro incluyen al menos uno de Li2S-P2Ss, Li2S-Lil-P2Ss, LizS-Lil-LizO-PzSs,
Li2S-LiBr-P2Ss, Li2S-Li2O-P2Ss, Li2S-LisPO4-P2Ss, Li2S-P2Ss-P20s, Li2S-P2Ss-SiS2, Li2S-P2Ss-SnS, LixS-P2Ss-AlSs,
Li2S-GeS2 y Li2S-GeS2-ZnS. Sin embargo, el alcance de la presente divulgacién no se limita a los mismos.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, la membrana electrolitica sélida puede incluir ademas una
resina aglutinante, si es necesario. La resina aglutinante puede introducirse con el fin de aglutinar materiales
electroliticos sélidos y aglutinar una capa electrolitica sélida con elementos de bateria (tal como una capa de soporte
y/o electrodos) apilados en ambas superficies de la misma. No existe ninguna limitacién particular en cuanto a los
materiales de la resina aglutinante, y puede seleccionarse adecuadamente cualquier material dentro de una categoria
de ingredientes usados como aglutinantes para dispositivos electroquimicos.

De acuerdo con la presente divulgacion, la membrana electrolitica sélida tiene un grosor de aproximadamente 100 pm
0 menos, preferentemente de aproximadamente 15-90 um. Dentro del intervalo definido anteriormente, la membrana
electrolitica sélida puede tener un grosor adecuado, considerando la conductividad iénica, resistencia fisica, densidad
energética aplicada a una bateria, o similares. Por ejemplo, en términos de conductividad iénica o densidad de energia,
el grosor puede ser de 80 pm o menos, 70 ym o menos, 60 um o menos o 50 um o menos. Mientras tanto, en términos
de resistencia fisica, el grosor puede ser de 20 ym o mas, 30 ym o mas o 40 um o mas. Ademas, la membrana
electrolitica sélida puede tener una resistencia a la traccion de aproximadamente 500-2.000 kgf/cm?, mientras que
tiene el intervalo de grosor definido anteriormente. Ademés, la membrana electrolitica sélida puede tener una
porosidad del 15 % en vol o menos, o de aproximadamente el 10 % en vol 0 menos.

En lo sucesivo en el presente documento, se explicara en detalle el método para fabricar una membrana electrolitica
sélida de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién.

De acuerdo con una realizaciéon de la presente divulgacién, la membrana electrolitica sélida puede obtenerse
impregnando una lamina porosa con una mezcla que contiene un material electrolitico sélido polimérico y un material
inhibidor para formar una capa de soporte, y apilando la capa de soporte con al menos una capa electrolitica sélida.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, la capa de soporte puede obtenerse mediante un método
de impregnacién por dispersién o un método de prensado de pelicula.

(1) Método de impregnacién por dispersion

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, la membrana electrolitica sélida puede obtenerse mediante
el siguiente método.

En primer lugar, se prepara una solucién de material inhibidor que contiene un material inhibidor y se recubre con ella
un miembro de soporte. Por ejemplo, la solucién de material inhibidor puede obtenerse preparando un disolvente, tal
como tolueno o heptano, e introduciendo en el mismo un material inhibidor.

El recubrimiento puede llevarse a cabo por cualquier método seleccionado de los métodos usados convencionalmente
para el recubrimiento en disolucién sin ninguna limitacién particular. Por ejemplo, pueden usarse recubrimiento por
inmersién, recubrimiento por rotacién, recubrimiento por huecograbado, recubrimiento por barra, impresién por chorro
de tinta, recubrimiento por pulverizacién, etc., pero el alcance de la presente divulgacién no se limita a los mismos. Al
recubrir el elemento de soporte por el método de recubrimiento en disolucién, el material inhibidor puede recubrir total
o parcialmente las superficies exteriores, incluyendo la superficie superior y la superficie inferior, del miembro de
soporte. Ademés, cuando la solucién de material inhibidor se introduce no sélo en las superficies exteriores, sino
también en los poros del miembro de soporte, el material inhibidor puede recubrir total o parcialmente las superficies
de los poros del miembro de soporte.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién, la cantidad o el 4rea de recubrimiento del material inhibidor
en el miembro de soporte puede controlarse mediante el proceso de recubrimiento o el grosor y el area del miembro
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de soporte, el tiempo de recubrimiento, la concentracién o la viscosidad de la solucién de material inhibidor, o similares.
Cuando la cantidad de material inhibidor es excesivamente grande, es dificil transportar iones a través de la membrana
electrolitica. Por lo tanto, se prefiere controlar adecuadamente la cantidad de recubrimiento del material inhibidor.
Mientras tanto, la solucién de material inhibidor tiene una concentracién significativamente baja (por ejemplo, el 10 %
en peso 0 menos). Por lo tanto, incluso después de recubrir el miembro de soporte con el material inhibidor, la mayoria
de los poros del soporte se mantienen en el mismo estado que antes del revestimiento y la porosidad o la
permeabilidad al aire apenas se ven afectadas.

A continuacién, se prepara una dispersién que contiene un material electrolitico sélido y se impregna con la dispersién
el miembro de soporte recubierto con el material inhibidor en la etapa anterior. La dispersién puede prepararse
introduciendo un material electrolitico sélido en un disolvente adecuado. A continuacién, una lamina porosa como
miembro de soporte puede sumergirse en la dispersién o la dispersién se aplica a la l&mina porosa para que la
dispersidén pueda introducirse en los poros de la lamina porosa. Para acelerar la introduccidén de la dispersion en los
poros de la lamina porosa, después de la impregnacién o la aplicacién puede llevarse a cabo una etapa adicional de
presurizacién de la lamina. El método de aplicacién no esta particularmente limitado, y ejemplos particulares del mismo
incluyen métodos conocidos, tales como recubrimiento mediante una cuchilla doctor, un barnizador o un aplicador,
recubrimiento por pulverizacion, pintura electrostatica, recubrimiento con cepillo, impresién electrostéatica o deposicion
por electropulverizacion, recubrimiento por aerodeposicién o similares. Después de esto, la ldmina porosa impregnada
con la dispersién puede secarse para obtener una capa de soporte. De acuerdo con la presente divulgacién, el
disolvente usado para preparar la dispersiéon puede incluir tolueno, heptano o similares. El método para preparar la
dispersidn o llevar a cabo el secado no esta particularmente limitado y puede usarse cualquier método conocido.

Mientras tanto, de acuerdo con otra realizacién de la presente divulgacién, la dispersiéon puede incluir ademas un
material inhibidor de tal manera que puede prepararse una dispersidbn que contenga un material inhibidor. A
continuacién, un miembro de soporte no recubierto con un material inhibidor puede impregnarse con la dispersién para
obtener una membrana electrolitica sélida. En el presente documento, se hara referencia a la descripcién anterior
sobre el método de impregnacién.

(2) Método de ajuste a presién de la pelicula

De acuerdo con otra realizacion més de la presente divulgacion, una membrana electrolitica sélida puede obtenerse
fabricando una pelicula electrolitica y, a continuacién, encajando a presién e incrustando un miembro de soporte en la
pelicula electrolitica sélida. La FIG. 3 es una vista esquemética que ilustra un método de fabricacién de una membrana
electrolitica sélida mediante un proceso de prensado de peliculas. La FIG. 3 ilustra un método que incluye la
preparacién de un miembro de soporte (etapa a), recubrir el miembro de soporte con un material inhibidor (etapa b) e
interponer el miembro de soporte recubierto entre las peliculas electroliticas (etapa c) y llevar a cabo la presurizacion
para que el miembro de soporte pueda embeberse en las peliculas electroliticas. En lo sucesivo en el presente
documento, el método se explicara en detalle con referencia a la FIG. 3.

En primer lugar, se preparan una pelicula electrolitica y un miembro de soporte recubierto con un material inhibidor.
Se hara referencia a la descripcidn anterior en la parte del método de impregnacidn por dispersién sobre la preparacion
del miembro de soporte recubierto con un material inhibidor.

La pelicula electrolitica puede prepararse como sigue. En primer lugar, se introduce un material electrolitico sélido en
un disolvente adecuado para preparar una pasta para formar una pelicula electrolitica. De acuerdo con una realizacién
de la presente divulgacion, el material electrolitico sélido usado para el proceso de ajuste a presiéon de la pelicula
incluye preferentemente un material electrolitico sélido polimérico. El disolvente puede seleccionarse adecuadamente
en funcién del material electrolitico sélido que vaya a usarse. Por ejemplo, cuando un electrolito a base de éxido de
alquileno, tal como 6xido de polietileno (PEO), se usa como una resina polimérica, puede usarse acetonitrilo como un
disolvente. A continuacidn, la suspensién se aplica a una lamina antiadherente, tal como una pelicula de tereftalato, y
se moldea en forma de una pelicula que tenga el grosor deseado. La aplicacién y el moldeado pueden llevarse a cabo
mediante un proceso de recubrimiento conocido, tal como recubrimiento con cuchilla doctor. A continuacion, la pelicula
moldeada se seca para eliminar el disolvente y obtener una pelicula electrolitica.

La pelicula electrolitica obtenida se apila con una lamina porosa, tal como una banda no tejida, para preparar una
estructura laminar y se lleva a cabo la presurizacidén para presionar la pelicula electrolitica dentro de la l[amina de tal
modo que la lamina porosa pueda embeberse en la membrana electrolitica. La presurizaciéon puede llevarse a cabo
usando al menos un dispositivo, tal como una prensa de rodillos, una prensa uniaxial o una plantilla. En el presente
documento, es posible dotar a la membrana electrolitica de un espesor y/o porosidad adecuados controlando las
condiciones de procesado, tal como una prensa, un rodillo, intervalo de plantilla, presién y temperatura aplicadas.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgaciéon, una membrana electrolitica soldada que tiene una
estructura que incluye un miembro de soporte embebido en la misma puede obtenerse preparando dos o0 mas laminas
de peliculas electroliticas, interponiendo el miembro de soporte recubierto con el material inhibidor entre dos peliculas
electroliticas para preparar una estructura laminar, y presurizar la estructura laminar. Por ejemplo, puede obtenerse
una membrana electrolitica sélida preparando dos laminas de peliculas electroliticas de la manera descrita
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anteriormente, apilando una lamina porosa con las peliculas electroliticas de tal manera que un miembro de soporte,
tal como una ldmina porosa, pueda interponerse entre dos ldminas de peliculas electroliticas, proporcionando de esta
manera una estructura laminada y, a continuacién, presurizando al menos una superficie de la estructura laminada
para que la lAmina porosa pueda embeberse en la misma. En este caso, ya que el material electrolitico sélido puede
colocarse a presion en ambas superficies de la lamina porosa, el material electrolitico sélido puede empaquetarse
incluso en la parte central de la ldmina basandose en la direccién del grosor de la lAmina con mayor densidad, en
comparacion con la realizacién en donde el material electrolitico sélido se coloca a presién en una superficie de la
lamina porosa. La presurizacién puede llevarse a cabo usando un miembro de presurizacién y un método de
presurizacion conocidos y adecuadamente seleccionados, tales como prensa de rodillos, prensa plana o plantilla de
presurizacién y no se limita a ningiin método en particular.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacidn, el grosor de la pelicula electrolitica dispuesta en la parte
superior del miembro de soporte y el de la pelicula electrolitica dispuesta en la parte inferior del miembro de soporte
pueden ser iguales o diferentes para controlar la profundidad a la que el miembro de soporte se embeba en la
membrana electrolitica sélida.

De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, el grosor total de las peliculas electroliticas dispuestas en
la parte superior y en la parte inferior del miembro de soporte puede ser mayor que el grosor del miembro de soporte.
Cuando el prensado se realiza controlando el espesor de las peliculas electroliticas como se ha mencionado
anteriormente, las porciones de la pelicula electrolitica permanecen mientras que no se ajusten con presién en ambas
superficies del miembro de la soporte. Por lo tanto, es posible realizar con facilidad una estructura de membrana
electrolitica sélida que incluye un miembro de soporte embebido en una membrana electrolitica sélida.

Mientras tanto, de acuerdo con una realizacién de la presente divulgacién, puede obtenerse una membrana
electrolitica sélida introduciendo ademas un material inhibidor en la pasta para preparar una pasta que contenga un
material inhibidor y presurizando un miembro de soporte no recubierto con un material inhibidor contra la pasta para
llevar a cabo la incrustacién. En el presente documento, se hara referencia a la descripcién anterior sobre el método
de presurizacion.

Ademés de los métodos anteriores, puede obtenerse una capa de soporte aplicando una mezcla que contenga polvo
de un material electrolitico sélido y un material inhibidor a la superficie de una lamina porosa, y llevando a cabo una
presurizacién de tal manera que la mezcla pueda introducirse a presidén en los poros de la ldmina porosa. Cuando la
mezcla se prensa en estado en polvo, se prefiere usar un electrolito sélido a base de 6xido o un electrolito sélido a
base de sulfuro como material de electrolito sélido.

En otro aspecto de la presente divulgacién, se proporciona una bateria de estado sélido que incluye la membrana
electrolitica sélida descrita anteriormente. La bateria de estado sélido incluye un electrodo positivo, un electrodo
negativo y una membrana electrolitica sélida. De acuerdo con una realizacién de la presente divulgacion, el electrodo
negativo puede incluir metal de litio como material activo del electrodo negativo.

De acuerdo con la presente divulgacién, cada uno de los electrodos positivo y negativo puede incluir un colector de
corriente y una capa de material activo de electrodo formada en al menos una superficie del colector de corriente, en
donde la capa de material activo de electrodo puede incluir una pluralidad de particulas de material activo de electrodo
y un electrolito sélido. Ademés, la capa de material activo del electrodo puede incluir ademas al menos uno de un
material conductor y una resina aglutinante, si es necesario. Adicionalmente, la capa de material activo del electrodo
puede incluir ademas diversos aditivos para complementar o mejorar las propiedades fisicoquimicas del electrodo.

De acuerdo con la presente divulgacion, en el caso de un material activo de electrodo negativo, el metal de litio puede
usarse como material activo del electrodo negativo de una bateria secundaria de iones de litio. Ademas del litio
metalico, puede usarse cualquier material usado convencionalmente como material activo del electrodo negativo. Por
ejemplo, el material activo de electrodo negativo puede incluir al menos uno seleccionado de: carbono tal como el
carbono no grafitizable, carbono grafitico o similares; éxidos compuestos metélicos tales como LixFe203 (0 < x < 1),
LixWO2 (0 < x £ 1), SnxMe1xMe'yO: (Me: Mn, Fe, Pb o Ge; Me": Al, B, P, Si, un elemento del Grupo 1, del Grupo 2 o
del Grupo 3 en la Tabla periddica, o halégeno; 0 <x<1: 1<y <3 1<z< 8) aleaciones de litio; aleaciones basadas
en silicio; aleaciones basadas en estafio; éxidos metélicos tales como SnO, SnO2, PbO, PbO2, Pb20s, Pbz04, Sb20s,
Sb204, Sb20s, GeO, GeOq, Bi2Os, Bi2O4, Bi2Os o similares; polimeros conductores tales como poliacetileno; materiales
a base de Li-Co-Ni; 6xido de titanio; y éxido de litio y titanio o similares.

En el caso de un electrodo positivo, el material activo de electrodo puede ser cualquier material usado
convencionalmente como material activo de electrodo positivo para una bateria secundaria de iones de litio. Por
ejemplo, el material activo de electrodo positivo puede incluir, pero no limitado a: compuestos en capas tales como
oxido de litio y cobalto (LiCoO2) y 6xido de litio y niquel (LiNiOz2), o aquellos compuestos sustituidos con uno o mas
metales de transicion; éxidos de litio y manganeso tales como aquellos representados por la férmula quimica Li1+Mno.
xOa (en donde x es 0-0,33), LIMnOs, LiMn20s y LIMnOz2; éxido de cobre y litio (Li2CuOz); dxidos de vanadio tales como
LiVsOs, LiVsO4, V205 0 CuzV207; 6xidos de niquel y litio tipo sitio Ni representados por la férmula quimica de LiNis-
xMxO2 (en donde M = Co, Mn, Al, Cu, Fe, Mg, B o0 Ga y x es 0,01-0,3); éxidos compuestos de litio y manganeso
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representados por la formula quimica de LiMn2xMxO2 (en donde M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn o Tay x=0,01-0,1) o Li2MnsMOs
(en donde M = Fe, Co, Ni, Cu 0 Zn); éxidos compuestos de litio y manganeso que tienen una estructura de espinela 'y
representados por la féormula de LiNixMn2xOs4; LiMn204 en donde el Li esté parcialmente sustituido por un ion de metal
alcalinotérreo; compuesto de disulfuro; Fe2(MoOa4)s; o similares.

De acuerdo con la presente divulgacion, el colector de corriente incluye una placa metélica que tiene conductividad
eléctrica y puede ser uno seleccionado adecuadamente en funcién de la polaridad de los electrodos conocidos en el
campo de las baterias secundarias.

De acuerdo con la presente divulgacidn, el material conductor se afiade generalmente en una cantidad del 1-30 % en
peso basado en el peso total de la mezcla incluyendo el material activo de electrodo. El material conductor no estéa
particularmente limitado, siempre que no provoque ningln cambio quimico en la bateria correspondiente y tenga
conductividad. Por ejemplo, el material conductor incluye uno cualquiera seleccionado de: grafito, tal como grafito
natural o grafito artificial; negro de carbono, tales como negro de carbono, negro de acetileno, negro Ketjen, negro de
canal, negro de horno, negro de lampara o negro térmico; fibras conductoras, tales como fibras de carbono o fibras
metalicas; polvo de metal, tal como fluoruro de carbono, polvo de aluminio o niquel; filamento conductor, tales como
oxido de zinc o titanato de potasio; 6xido metélico conductor, tales como éxido de titanio; y materiales conductores,
tales como derivados de polifenileno 0 una mezcla de dos 0 mas de ellos.

De acuerdo con la presente divulgacion, la resina aglutinante no esta particularmente limitada, siempre que se trate
de un ingrediente que ayude a la unién del material activo del electrodo con el material conductor y a la unién con el
colector de corriente. Los ejemplos particulares de la resina aglutinante incluyen fluoruro de polivinilideno, un alcohol
polivinilico, carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa, celulosa regenerada, polivinilpirrolidona,
tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, terpolimero de etileno-propileno-dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho
de estireno butadieno, caucho fluorado, diversos copolimeros o similares. En general, la resina aglutinante puede
usarse en una cantidad del 1-30 % en peso o del 1-10 % en peso, basado en el 100 % en peso de la capa de material
activo del electrodo.

Mientras tanto, de acuerdo con la presente divulgacion, la capa de material activo del electrodo puede incluir al menos
un aditivo, tal como un aditivo estabilizante de oxidacion, un aditivo estabilizante de reduccién, retardante de llama,
termoestabilizante, agente antivaho o similar, si es necesario

De acuerdo con la presente divulgacién, el material electrolitico sélido contenido en el electrodo puede incluir al menos
un electrolito sélido polimérico, electrolito sélido a base de 6xido y un electrolito sélido a base de sulfuro. Se hara
referencia a la descripcién anterior sobre cada material electrolitico.

En el material electrolitico sélido contenido en el electrodo, en el caso de un electrodo positivo, puede usarse como
electrolito sélido un material electrolitico que tenga una excelente estabilidad a la oxidacién. Ademas, en el caso de
un electrodo negativo, se usa preferentemente como electrolito sélido un material electrolitico que tenga una excelente
estabilidad a la reduccién. Sin embargo, el alcance de la presente divulgacién no se limita a los mismos. Dado que el
electrolito sélido funciona principalmente para transportar iones de litio en el electrodo, cualquier material que tenga
una alta conductividad i6nica, tal como 107 s/cm o méas o 10° s/cm o mas, puede usarse sin ninguna limitacion
particular.

En otro aspecto mas de la presente divulgacién, se proporciona una bateria secundaria que tiene la estructura descrita
anteriormente. También se proporciona un médulo de bateria que incluye la bateria secundaria como una célula
unitaria, un paquete de baterias que incluye el médulo de bateria y un dispositivo que incluye el paquete de baterias
como una fuente de alimentacién. En el presente documento, los ejemplos particulares del dispositivo pueden incluir,
pero no limitado a: herramientas eléctricas accionadas por motor eléctrico; coches eléctricos, incluyendo vehiculos
eléctricos (EV), vehiculos eléctricos hibridos (HEV), vehiculos eléctricos hibridos enchufables (PHEV) o similares;
carros eléctricos, incluyendo bicicletas eléctricas (E-bicis) y scooters eléctricos (E-scooters); carritos de golf eléctricos;
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica; o similares.

Los ejemplos se describiran mas detalladamente en lo sucesivo en el presente documento para que la presente
divulgacién pueda entenderse con facilidad. Sin embargo, los siguientes ejemplos son con fines ilustrativos solamente
y el alcance de la presente divulgacién no estd limitado a los mismos.

Ejemplo 1

1. Fabricacion de la membrana electrolitica sélida

(1) Fabricacion de la pelicula electrolitica

Se obtuvieron dos laminas electroliticas mediante el siguiente método. El éxido de polietiieno (PEO, Pm =

4.000.000 g/mol) se disolvié en acetonitrilo (AN) para preparar una solucién de polimero al 4 % en peso. En el presente
documento, también se le introdujo LiTFSI como sal de litio en una proporcién molar de [EO)/[Li*] = 18/1. La mezcla
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resultante se agité durante la noche a 70 °C para que el PEO y la sal de litio se disolvieran suficientemente en la
solucién polimérica. A continuacién, se preparé una solucién aditiva que contenia un iniciador y un agente de curado.
El agente de curado fue diacrilato de polietilenglicol (PEGDA, Pm = 575), el iniciador fue perdxido de benzoilo (BPO),
el PEGDA se usé en una cantidad del 20 % en peso basado en PEO, se usd BPO en una cantidad del 1 % en peso
basado en PEGDA y se usé acetonitrilo como disolvente. La solucién aditiva se agité durante aproximadamente 1 hora
para que los ingredientes introducidos en la misma se mezclaran bien. A continuacién, se afiadié la solucién de aditivo
a la solucién de polimero y se mezclaron exhaustivamente las dos soluciones. La solucién mezclada se aplicd a y
recubrié sobre una pelicula antiadherente usando una cuchilla doctor. La distancia de recubrimiento se fijé en 800 pm
y la velocidad de recubrimiento se fij6 en 20 mm/min. La pelicula de liberacién recubierta con la solucién de
recubrimiento se transfirié a una placa de vidrio, se dejé mantener el nivel, se sec6 durante una noche a temperatura
ambiente y se sec6 al vacio a 100 °C durante 12 horas. De esta manera, se obtuvo una pelicula electrolitica. La capa
electrolitica resultante tenia un grosor de aproximadamente 50 um.

(2) Fabricacién de lamina porosa recubierta con material inhibidor

Se disolvié HAUCI4-3H20 en etanol a una concentracion del 2 % en peso para preparar una solucidén de sal metélica
(cloruro de Au). Se prepard una tela no tejida de polietileno poroso con un espesor de 11 um y una porosidad del
47 %, y se aplicaron 20 pl de la solucién de sal metalica a la superficie superior de la banda no tejida mediante
recubrimiento por centrifugacién a una velocidad de 2.000 rpm y se secé para eliminar el etanol.

(3) Fabricacién de la membrana electrolitica sélida

La ldmina porosa preparada a partir de (2) se apil6é con la pelicula electrolitica obtenida a partir de (1), de tal manera
que la lAmina porosa pudiera disponerse entre las peliculas electroliticas sélidas. La estructura resultante se sometid
a un calandrado con rodillos con una separacién controlada entre rodillos de 100 pm a 60 °C para que las peliculas
electroliticas pudieran introducirse a presién en la lamina porosa a través de ambas superficies de la lamina porosa.
De esta manera, se obtuvo una membrana electrolitica sélida que incluia la lamina porosa incrustada en las
membranas electroliticas sélidas. La membrana electrolitica sélida resultante tenia un grosor de aproximadamente
100 pm.

2. Fabricacién del electrodo positivo

NCM811 (LiNio,sC00,1Mno,10O2) como un material activo de electrodo positivo, fibras de carbono crecidas en vapor
(VGCF) como material conductor, y un electrolito sélido polimérico (PEO + LiTFSI, relacién molar 18:1) se mezclaron
en una proporcién en peso de 80:3:17, y la mezcla resultante se introdujo en acetonitrilo, seguido de agitacion, para
proporcionar la suspension del electrodo. Se preparé un colector de corriente de aluminio que tenia un espesor de
20 um. La pasta se aplic6 al colector de corriente usando una rasqueta y el producto resultante se secé al vacio a
120 °C durante 4 horas. A continuacion, el prensado se llevé a cabo usando una prensa de rodillos para obtener un
electrodo con una cantidad de carga de electrodo de 2 mAh/cm?, un espesor de la capa de electrodo de 48 umy una
porosidad del 22 %.

3. Fabricacién de la bateria

El electrodo positivo se cortd en forma circular con una superficie de 1,4875 cm?. Ademés, como contraelectrodo se
prepard una lamina metalica de litio cortada en forma circular con una superficie de 1,7671 cm?. La membrana
electrolitica sélida obtenida del Ejemplo 1 se interpuso entre los dos electrodos para obtener una semicelda tipo
moneda.

Ejemplo 2

Se obtuvo una membrana electrolitica sélida de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usdé HAuUCIs-
3H20 a una concentracidn del 5 % en peso, al fabricar la lamina porosa recubierta con un material inhibidor. Ademas,
la membrana electrolitica sélida resultante se usé para obtener una bateria de la misma manera que en el Ejemplo 1.

Ejemplo 3

Se prepararon tres ldminas de peliculas electroliticas de la misma manera que en el Ejemplo 1. Ademés, se prepararon
dos ldaminas de ldminas porosas recubiertas con un material inhibidor de la misma manera que en el Ejemplo 1. Las
peliculas electroliticas y las [aminas porosas se apilaron alternativamente de tal manera que una lamina porosa podia
estar dispuesta entre dos peliculas electroliticas, proporcionando de esta manera una estructura laminar. La estructura
laminar se sometié a prensado con rodillo usando un rodillo de presurizaciéon para que las peliculas electroliticas
pudieran prensarse en las laminas. El rodillo de presurizacién se control6 con una separacién de 100 ym y el
calandrado se realizd a 60 °C. De esta manera, se obtuvo una membrana electrolitica sélida que incluia una capa de
soporte entre capas electroliticas sélidas. La membrana electrolitica sélida resultante tenia un grosor de
aproximadamente 150 um.
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Ejemplo 4

Se obtuvo una membrana electrolitica sélida de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la lamina porosa
tenia una porosidad del 78 %. Ademés, la membrana electrolitica sélida resultante se usé para obtener una bateria de
la misma manera que en el Ejemplo 1.

Ejemplo 5

Se obtuvo una membrana electrolitica sélida de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que la solucién de
HAuUCIs-3H20 con una concentracidn del 2 % en peso no se recubrié por centrifugacion sino por inmersién (velocidad
de recubrimiento de 5 m/min). Ademas, la membrana electrolitica sélida resultante se usé para obtener una bateria de
la misma manera que en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 1

Se prepard una lamina de pelicula electrolitica de la misma manera que en el Ejemplo 1. Ademas, una bateria se
obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que la pelicula electrolitica se usé como una membrana
electrolitica sélida. La membrana electrolitica tenia un espesor de 50 um.

Ejemplo comparativo 2

Se prepararon dos laminas de peliculas electroliticas de la misma manera que en el Ejemplo 1. Se apilaron dos laminas
de electrolito sin usar ninguna ldmina porosa y se laminaron entre si a través de calandrado a 60 °C con una separacion
entre rodillos controlada a 100 ym, proporcionando de esta manera una membrana electrolitica. Ademas, la membrana
electrolitica sélida resultante se usé para obtener una bateria de la misma manera que en el Ejemplo 1. La membrana
electrolitica tenia un espesor de 100 pm.

Ejemplo comparativo 3

Se prepararon tres laminas de peliculas electroliticas de la misma manera que en el Ejemplo 1. Se apilaron tres laminas
de peliculas electroliticas sin usar ninguna lamina porosa y se laminaron entre si a través de calandrado a 60 °C
usando un rodillo de presurizacién, proporcionando de esta manera una membrana electrolitica. Ademas, la membrana
electrolitica sélida resultante se usé para obtener una bateria de la misma manera que en el Ejemplo 1. La membrana
electrolitica tenia un espesor de 150 pm.

Ejemplo comparativo 4

Se prepararon una primera pelicula electrolitica y una segunda pelicula electrolitica de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Se disolvié HAuCIls-3H20 en etanol a una concentracién del 2 % en peso para preparar una solucién de sal
metalica (cloruro de Au). A continuacion, se aplicaron 20 pl de la solucién a una superficie de la primera pelicula
electrolitica mediante recubrimiento por rotaciéon a una velocidad de 2.000 rpm, seguido de secado, para formar una
capa de material inhibidor. Después de esto, la primera lamina electrolitica y la segunda ldmina electrolitica se apilaron
de manera que la capa de material inhibidor pudiera disponerse entre las ldminas electroliticas y se sometieron a
calandrado a 60 °C usando un rodillo de presurizacién para llevar a cabo la laminacién de dos ldminas de laminas
electroliticas, proporcionando de esta manera una membrana electrolitica. Ademas, la membrana electrolitica sélida
resultante se usé para obtener una bateria de la misma manera que en el Ejemplo 1. La membrana electrolitica tenia
un espesor de 100 um.

Ejemplo de prueba 1: Evaluacién de la conductividad iénica de la membrana electrolitica sélida

Cada una de las membranas electroliticas sélidas de acuerdo con los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se corté en
forma circular de 1,1761 cm?. A continuacién, la membrana electrolitica sélida se interpuso entre dos laminas de acero
inoxidable (SUS) para obtener una célula de moneda. La impedancia electroquimica de la célula de moneda se
determiné usando un analizador de impedancia (VMP3, Bio logic science instrument) a 60 °C en condiciones de una
amplitud de 10 mV y un intervalo de barrido de 500 kHz a 20 mHz. La conductividad i6nica se calcula a partir del
resultado.

Ejemplo de prueba 2: Evaluacién de la capacidad de descarga inicial y las caracteristicas de vida

Cada una de las baterias de acuerdo con los Ejemplos 1-5 y los Ejemplos comparativos 1-4 se cargd/se descargd a
60 °C y 0,05C para evaluar la capacidad de descarga inicial.

- Condicién de carga: corriente constante (CC)/tensién constante (CV), (4,15V, 0,005 C de valor de corte de

corriente)
- Condicién de descarga: corriente constante (CC) 3V, (0,05 C)
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Mientras tanto, un punto de generacién de cortocircuito se juzgdé como un punto de comportamiento anormal de la
tensién (variacioén inestable de la tensidén) durante la carga, al evaluar las caracteristicas de vida util realizando la
cargal/descarga a 0,1 C.

Tabla 1]
Conductividad iénica | Capacidad de descarga | Generacién de cortocircuitos
(S/em, 60 °C) (mAh/g, 4,15 V) punto (N.° de ciclo)
Ejemplo 1 6x10° 145 22
Ejemplo 2 5x10% 142 26
Ejemplo 3 6x10° 138 32
Ejemplo 4 8x10° 151 18
Ejemplo 5 8x10° 152 20
Ejemplo comparativo 1 1x104 156 5
Ejemplo comparativo 2 1x104 154 7
Ejemplo comparativo 3 9x105 145 8
Ejemplo comparativo 4 1x104 159 18

Como puede verse a partir de la Tabla 1, cada una de las baterias que incluyen las membranas de electrolito sélido
de acuerdo con los Ejemplos 1-5 desvelados en el presente documento muestra una mayor conductividad iénica y
capacidad de descarga, en comparacién con las baterias de acuerdo con los Ejemplos Comparativos, y también
muestra un retraso en el punto de generacién de cortocircuitos. Particularmente, al comparar el Ejemplo 1 con el
Ejemplo Comparativo 4, puede verse que el material inhibidor provoca reaccién eficazmente en un sitio donde la
dendrita de litio crece por el miembro de soporte, incluso cuando el contenido de la capa inhibidora es pequefio, por
lo que el punto de generacion del cortocircuito se retrasa.

[Descripcién de los nimeros de dibujo]

11, 110: Colector de corriente de electrodo positivo
12, 120: Electrodo positivo

14, 140: Electrodo negativo

14a, 140a: Dendrita de litio

13, 130: Membrana electrolitica sélida

130a: Capa de soporte

131: Miembro de soporte, lamina porosa

132: Material inhibidor

133: Material electrolitico sélido
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REIVINDICACIONES

1. Una membrana (130) electrolitica sélida para una bateria de todo estado sélido, que comprende un miembro (131)
de soporte, un material (132) inhibidor del crecimiento de dendritas de litio y un primer material (133) electrolitico
sélido,

en donde el miembro (131) de soporte tiene una lamina porosa que incluye una pluralidad de poros y esta dispuesto
de tal manera que el miembro de soporte no estd expuesto a una superficie superior, una superficie inferior o
ambas superficies de la membrana electrolitica sélida, y el material (132) inhibidor del crecimiento de dendritas de
litio se incorpora a la membrana electrolitica sélida recubriéndose sobre el miembro (131) de soporte o
mezclandose con el primer material (133) electrolitico sélido;

el material (132) inhibidor del crecimiento de dendritas de litio (a) se proporciona en forma de (a1) una sal metalica
derivada de un metal, (a2) un ion metalico del mismo, o ambos;

la lAmina porosa es un material poroso que incluye una pluralidad de poros, y los poros estéan rellenos, al menos
parcialmente, con una mezcla del primer material electrolitico sélido y el material inhibidor del crecimiento de
dendritas de litio;

la membrana (130) electrolitica solida tiene una conductividad iénica de 1,0 x 107 S/cm o mas y se mide como se
describe en la memoria descriptiva;

el metal o ion metalico es Sr, Ca, Mg, Be, Al, Mn, Zn, Cr(+3), Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, Cu, Hg, Ag, Pd, Ir, Pt(+2), Au,
Pt(+4) o dos 0 mas de ellos;

el primer material electrolitico sélido comprende un material electrolitico sélido polimérico conductor de iones que
se prepara afiadiendo una resina polimérica a una sal de litio disuelta, y muestra una conductividad idnica; y

la ldmina porosa es al menos una de una pelicula polimérica que incluye una pluralidad de poros, una banda tejida
que incluye un material polimérico y una banda no tejida que incluye un material polimérico.

2. La membrana electrolitica sélida de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el metal es Au, Pt o dos o0 mas de
ellos.

3. La membrana electrolitica sélida de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en donde la sal metalica es cloruro, yoduro,
cianuro, bromuro, sulfuro, hidréoxido, fosfito, clorhidrato o dos 0 mas de ellos.

4. La membrana electrolitica sélida de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende ademés un segundo material
electrolitico sélido, y el segundo material electrolitico sélido comprende un material electrolitico sélido polimérico, un
material electrolitico sélido a base de éxido, un material electrolitico sélido a base de sulfuro o dos 0 mas materiales
electroliticos sélidos de ellos.

5. Un método de fabricacién de la membrana electrolitica s6lida como se define en la reivindicacién 1, que comprende
las etapas de:

(S1) preparar al menos una pelicula de electrolito sélido y al menos un miembro de soporte recubierto con un
material inhibidor;

(S2) apilar el miembro de soporte con la pelicula de electrolito sélido para preparar una estructura laminar; y

(S3) prensar la estructura laminar de tal manera que el miembro de soporte esté embebido en la pelicula
electrolitica sélida.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde la estructura laminar de la etapa (S2) comprende el miembro
de soporte interpuesto entre dos laminas de peliculas electroliticas sélidas.

7. Un método de fabricacién de la membrana electrolitica sélida como se define en la reivindicacién 1, que comprende
impregnar un miembro de soporte recubierto con un material inhibidor con una composicién de impregnaciéon que
contiene un material electrolitico sélido de tal manera que los poros del miembro de soporte se llenen con la
composicién de impregnacién.

8. Una bateria de todo estado sélido que comprende un electrodo negativo, un electrodo positivo y una membrana
electrolitica sélida interpuesta entre el electrodo negativo y el electrodo positivo, en donde el electrodo negativo
comprende metal de litio como un material activo del electrodo y la membrana electrolitica sélida es la misma que
como se define en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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FIG. 3
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FIG. 4

FIG. 5
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