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DESCRIPCION
Electrolito sélido, método para preparar el mismo, y bateria completamente sélida que comprende el mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un electrolito sélido, a un método para fabricar el mismo y a una bateria
completamente en estado sélido que incluye el electrolito sélido.

Antecedentes de la técnica

Las baterias secundarias de iones de litio que tienen una alta densidad de energia, que se han usado actualmente
en ordenadores portatiles, teléfonos inteligentes, y similares, se componen de un electrodo positivo que consiste en
oxidos de litio, un electrodo negativo a base de carbono, un separador y un electrolito. Un electrolito en estado
liquido, particularmente un electrolito liquido organico ibnicamente conductor en el que las sales se disuelven en un
disolvente organico no acuoso, se ha usado principalmente como electrolito en la técnica anterior. Sin embargo,
cuando el electrolito en estado liquido se usa de esta manera, existe una gran posibilidad de que un material de
electrodo pueda degradarse y es probable que un disolvente organico sea altamente volétil. Ademas de esto, existe
el problema de que su seguridad puede verse comprometida por la combustién provocada por un aumento de la
temperatura ambiente y de la temperatura de la propia bateria. En particular, una bateria secundaria de litio presenta
problemas de que se producen gases dentro de la bateria debido a la descomposicién de un disolvente orgénico y/o
reacciones secundarias entre el disolvente organico y los electrodos durante la carga/descarga de la bateria, lo que
provoca un hinchamiento del grosor de la bateria, y estas reacciones se aceleran cuando la bateria se almacena a
alta temperatura, lo que da como resultado una generacién aumentada de gases.

Los gases generados continuamente de esta manera pueden provocar una disminucién de la seguridad al provocar
un aumento de la presién interna de una bateria prismética, de modo que la bateria se hinche en una direccién
determinada hasta explotar, o deformar una parte central de un plano determinado de la bateria. Ademas, los gases
presentan el problema de que inducen una diferencia local en la adhesién a los planos de electrodos de la bateria,
de modo que no puede producirse una reaccion de electrodos de manera uniforme en todos los planos de
electrodos, lo que da como resultado un rendimiento degradado de la bateria.

Por tanto, hasta ahora se han llevado a cabo activamente estudios sobre electrolitos poliméricos para baterias
secundarias de litio para resolver los problemas de tales electrolitos liquidos y reemplazar los electrolitos liquidos.

Los electrolitos poliméricos se dividen principalmente en electrolitos poliméricos de tipo gel y de estado sélido. El
electrolito polimérico de tipo gel es un electrolito que muestra conductividad al impregnar un electrolito liquido que
tiene un alto punto de ebullicién en una pelicula polimérica y fijar el electrolito liquido junto con una sal de litio. El
electrolito polimérico de estado sélido se presenta en una forma tal que se afiade una sal de litio a un polimero que
contiene heteroelementos, tales como O, N, S, de modo que los cationes de litio disociados pueden migrar al
polimero.

Debido a que el electrolito polimérico de tipo gel contiene una gran cantidad de electrolitos liquidos, tiene una
conductividad iénica similar a la de los electrolitos liquidos puros. Sin embargo, el electrolito polimérico de tipo gel
tiene inconvenientes ya que presenta problemas relacionados con la estabilidad y dificultades de procesamiento en
la fabricacién de una bateria.

Mientras tanto, el electrolito polimérico de estado sélido tiene ventajas en el sentido de que ha mejorado los
problemas relacionados con la estabilidad con respecto a las fugas y también muestra una alta estabilidad quimica y
electroquimica porque no incluye los electrolitos liquidos. Sin embargo, debido a que el electrolito polimérico de
estado soélido tiene una conductividad ibénica muy baja a temperatura ambiente, se han realizado muchas
investigaciones para resolver los problemas anteriores.

El poli(éxido de etileno) (PEO) es un material que se ha usado con mayor frecuencia hasta ahora en electrolitos
poliméricos sélidos y tiene la capacidad de conducir iones incluso cuando esta en estado sélido. Sin embargo, dado
que los electrolitos poliméricos lineales a base de PEO tienen una conductividad muy baja de 10° S/cm a
temperatura ambiente debido a la alta cristalinidad, es dificil aplicar los electrolitos poliméricos lineales a base de
PEO a baterias secundarias de litio. Ademas, los electrolitos poliméricos lineales a base de PEO no tienen una
buena capacidad para procesar un electrolito ni una resistencia mecéanica suficiente, y presentan una baja
estabilidad frente a tensién a menos de 5 V. Por tanto, los electrolitos poliméricos lineales a base de PEO pueden
ser dificiles de aplicar a las baterias para lograr un rendimiento satisfactorio de la bateria.

Para resolver estos problemas, se han intentado desarrollar diversos materiales, tales como electrolitos poliméricos
mixtos, electrolitos poliméricos de red interpenetrante, electrolitos poliméricos sélidos no tejidos y similares, con el fin
de aplicar estos materiales a las baterias. Sin embargo, estos electrolitos poliméricos todavia presentan el problema
de que tienen una conductividad iénica y una resistencia mecanica bajas y un intervalo de tensién de accionamiento
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estrecho.

Por tanto, los electrolitos poliméricos sélidos deben tener esencialmente alta conductividad idnica, resistencia
mecénica adecuada y amplio intervalo de tensién de accionamiento y mostrar una propiedad retardante de llama
para asegurar la estabilidad de accionamiento de las baterias, y también deben incluir una cantidad minima de un
disolvente para aplicar los electrolitos poliméricos a baterias completamente en estado sdélido.

Documentos de la técnica anterior

Documento de patente 1: publicacion de solicitud de patente japonesa n.°. 2006-134736 (25 de mayo de 2006), Gel
Electrolyte for Polymer Batteries and Polymer Batteries Comprising Same.

Documento JP 2009-301833 A divulga un electrolito sélido producido mediante la reticulacién de un poli(éxido de
alquileno) que contiene una sal de electrolito sélido con un (met)acrilato de polialquilenglicol.

Documento KR 10-2017-0050561 A divulga un electrolito polimérico sélido que comprende una sal de litio y
poli(éxido de etileno) reticulado con un monémero reticulable para formar una red polimérica semiinterpenetrante
(semi-IPN).

Documento US 2013/0295466 A1 divulga un electrolito sélido que comprende un material compuesto de un
electrolito de matriz de cristal plastico dopado con una sal i6nica y una estructura de polimero reticulado que tiene
una cadena lateral de polimero lineal.

Divulgacién
Problema técnico

Como resultado de estudios exhaustivos en vista de lo anterior, los inventores de la presente invenciéon han
identificado que cuando un poli(éxido de alquileno) C2 a C10 se reticula con un polimero multifuncional a base de
acrilato para formar redes poliméricas semiinterpenetrantes (semi-IPN), y se afiaden una sal de litio y un disolvente
no acuoso a las semi-IPN para preparar un electrolito polimérico sélido, el electrolito tiene una conductividad inica
mejorada y muestra un efecto retardante de llama y un alto contenido de sélidos, lo que hace posible su aplicacion
eficaz en baterias completamente en estado sélido. Por tanto, la presente invencién se ha completado basandose en
estos hechos.

Por consiguiente, un objeto de la presente invencién es proporcionar un electrolito polimérico sélido retardante de
llama aplicable a baterias completamente en estado sélido, y también proporcionar una bateria completamente en
estado sélido que tenga un rendimiento mejorado, que incluye el electrolito polimérico sélido.

Solucién técnica

Segln un aspecto de la presente invencién, se proporciona un electrolito polimérico sélido para baterias
secundarias, que incluye un polimero multifuncional a base de acrilato, un poli(éxido de alquileno) C2 a C10, una sal
de litio y un disolvente no acuoso; en donde el polimero multifuncional a base de acrilato esta reticulado con el
poli(éxido de alquileno) para formar una red polimérica semiinterpenetrante (semi-IPN); en donde el electrolito
comprende mas del 70 % en peso de sélidos que comprenden el polimero multifuncional a base de acrilato, el
poli(éxido de alquileno) C2 a C10, la sal de litio y el disolvente no acuoso, basado en el peso total del electrolito; y en
donde el disolvente no acuoso comprende al menos uno de dimetilsulfona, sulfolano y dimetil éter de trietilenglicol
(TEGDME).

Segun una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el poli(6xido de alquileno) C2 a C10 puede estar
presente en una cantidad de desde 0,1 partes en peso hasta 10 partes en peso, basado en 100 partes en peso del
polimero multifuncional a base de acrilato.

Segun una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el poli(6xido de alquileno) C2 a C10 puede tener
un peso molecular promedio en peso de 1.000 g/mol a 1.000.000 g/mol.

Segln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el polimero multifuncional a base de acrilato
puede incluir al menos una unidad de polimerizacién derivada de monémero seleccionada del grupo que consiste en
triacrilato de etoxilato de trimetilolpropano, triacrilato de propoxilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de
polietilenglicol, diacrilato de polietilenglicol, dimetacrilato de poliéster, trimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato
de bisfenol A etoxilado, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol,
tetraacrilato de ditrimetilolpropano, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de etoxilato de pentaeritritol,
pentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de dipentaeritritol.

Segun una realizacion a modo de ejemplo de la presente invencion, el poli(éxido de alquileno) C2 a C10 puede
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incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en poli(éxido de etileno) y poli(6xido de propileno).

Segln una realizacion a modo de ejemplo de la presente invencién, la sal de litio puede incluir al menos una
seleccionada del grupo que consiste en LiPFs, LiBF4, LiSbFs, LiAsFs, LIOH, LIOH-H>O, LiBOB, LiClOs,
LiN(C2F5S02)2, LIN(CF3S05), CF3SOsLi, LIC(CF3S02)3,LIC4BOs, LITFSI, LiFSI y LiClOa.

Seguln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencion, la sal de litio puede incluirse en una cantidad de
desde 10 partes en peso hasta 50 partes en peso, basado en 100 partes en peso del electrolito.

Seguln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, la sal de litio puede tener una concentracién de
desde 0,5 M hasta 2,5 M con respecto al disolvente no acuoso.

Seguln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el electrolito puede tener un grosor de desde
10 pm hasta 300 pm.

Segun una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el electrolito puede tener una conductividad
idnica a 25 °C de desde 1,0 x 10® S/ecm hasta 5,0 x 104 S/cm.

Segun una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencidn, el electrolito puede incluir ademés al menos un
aditivo retardante de llama seleccionado del grupo que consiste en un retardante de llama a base de halégeno, un
retardante de llama a base de fésforo, un retardante de llama a base de nitrégeno y un retardante de llama de
compuesto inorgénico.

Seguln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el electrolito puede incluir mas del 90 % en peso
de sélidos que comprenden el polimero multifuncional a base de acrilato, el poli(éxido de alquileno) C2 a C10, la sal
de litio y el disolvente no acuoso, basado en el peso total del electrolito.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un método de fabricaciéon del electrolito polimérico
sélido mencionado anteriormente para baterias secundarias, que incluye:

(1) mezclar una composicién de electrolito que incluye un monémero de polimero multifuncional a base de acrilato,
un poli(éxido de alquileno) C2 a C10, una sal de litio y un disolvente no acuoso;

(2) fundir la composicidn de electrolito a de 100 °C a 150 °C; y
(3) fotopolimerizar la composicién de electrolito fundida para obtener el electrolito;

en donde el disolvente no acuoso comprende al menos uno de dimetilsulfona, sulfolano y dimetil éter de trietilenglicol
(TEGDME).

Seguln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el método puede incluir ademés afiadir al menos
un fotoiniciador seleccionado del grupo que consiste en 2 ,2-dimetoxi-2-fenilacetonfenona (DMPA), 2-hidroxi-2-
metilpropifenona (HOMPP), fenil-2,4,6-trimetilbenzoilfosfinato de litio (LAP), e IRGACURE 2959 (1-[4-(2-hidroxietoxi)-
fenil]-2-hidroxi-2-metil-1-propan-1-ona) en la etapa (1).

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona una bateria completamente en estado sélido que
incluye el electrolito polimérico sélido y los electrodos mencionados anteriormente.

Efectos ventajosos

El electrolito polimérico sélido segun la presente invencién tiene una conductividad iénica mejorada y muestra un
efecto retardante de llama. Ademas, el electrolito polimérico sélido de la presente invencién puede aplicarse de
manera efectiva a baterias completamente en estado sélido debido al alto contenido de sélidos y muestra una alta
estabilidad mecanica y estabilidad frente a tensién.

Descripcidn de los dibujos

La figura 1 es un grafico de la estabilidad frente a tensién de los electrolitos segun los ejemplos de la presente
invencién y los ejemplos comparativos.

La figura 2 es un grafico que compara la conductividad iénica de los electrolitos segun los ejemplos de la presente
invencién y los ejemplos comparativos.

La figura 3 es un grafico que compara la conductividad iénica de los electrolitos segun los ejemplos de la presente
invencién y los ejemplos comparativos dependiendo de los contenidos de sélidos.
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La figura 4 es una imagen de un electrolito polimérico segun el ejemplo 5 de la presente invencion.

La figura 5 contiene imagenes que comparan las propiedades retardantes de llama de los componentes de los
electrolitos segln los ejemplos de la presente invencién y ejemplos comparativos.

La figura 6 contiene imagenes que comparan las propiedades retardantes de llama de los electrolitos segln los
ejemplos de la presente invencion y ejemplos comparativos.

La figura 7 es una imagen relacionada con la medicién de la estabilidad de los electrolitos segun los ejemplos de la
presente invencién y ejemplos comparativos.

La figura 8 muestra la conductividad iénica de los electrolitos segun los ejemplos comparativos.

La figura 9 muestra la conductividad i6nica de los electrolitos segln los ejemplos comparativos cuando se vuelven a
ensamblar los electrolitos.

Mejor modo

A continuacién en el presente documento, se describira la presente invencién con mas detalle haciendo referencia a
los dibujos adjuntos, de modo que un experto habitual en la técnica a la que pertenece la presente invencién pueda
poner la invencién en practica facilmente. Sin embargo, debe entenderse que la presente invencién puede
implementarse en diversas formas, pero no se pretende que sea limitativa en este contexto.

Los términos y expresiones usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse
como si tuvieran significados comunes y de diccionario, sino que se interpretan teniendo en cuenta el principio de
que los presentes inventores pueden definir adecuadamente los conceptos de los términos y expresiones para
describir su invencion con el mejor método.

Los términos usados en la presente invencién se usan Unicamente para explicar determinados ejemplos y no se
pretende que limiten la presente invencién. Se pretende que las formas singulares “un’, “una” y “el/a” incluyan
también las formas plurales, a menos que el contexto indique claramente lo contrario. Se entendera ademas que los
términos “que comprende”, “que incluye” y/o “que tiene”, cuando se usan en el presente documento, especifican la
presencia de las caracteristicas, nimeros enteros, etapas, operaciones, elementos, componentes y/o grupos de los
mismos indicados, pero no excluyen la presencia o adiciéon de una o més caracteristicas, niUmeros enteros, etapas,
operaciones, elementos, componentes y/o grupos de los mismos.

Electrolito polimérico sélido

La presente invencién proporciona un electrolito polimérico sélido que tiene un alto contenido de sélidos y muestra
un efecto retardante de llama y un método para fabricar el mismo. El electrolito polimérico sélido incluye un polimero
multifuncional a base de acrilato, un poli(6xido de alquileno) C2 a C10, una sal de litio y un disolvente no acuoso, en
donde el polimero multifuncional a base de acrilato est4 reticulado con el poli(éxido de alquileno) para formar redes
poliméricas semiinterpenetrantes (semi-IPN).

Un electrolito polimérico al que se aplica un poli(6xido de etileno) convencional tiene limitaciones dado que tiene una
conductividad iénica baja debido a su alta cristalinidad en una estructura polimérica. Sin embargo, el electrolito
polimérico seglin la presente invencién tiene una cristalinidad baja cuando se aplica al electrolito polimérico un
polimero en el que un polimero multifuncional a base de acrilato esta reticulado con un poli(éxido de alquileno) C2 a
C10. En este caso, debido a que se disocian més iones de litio debido a la fluidez mejorada de las cadenas
poliméricas y a una constante dieléctrica aumentada del polimero, el electrolito polimérico de la presente invencion
puede mostrar una conductividad iénica mas alta, en comparacién con los polimeros a base de poli(éxido de etileno)
convencionales. Ademés, debido a que el polimero en el que el polimero multifuncional a base de acrilato esta
reticulado con el poli(éxido de alquileno) C2 a C10 forma redes poliméricas semiinterpenetrantes, un electrolito
polimérico que incluye las redes poliméricas semiinterpenetrantes puede tener una estabilidad y una resistencia
mecénica mejoradas, y mostrar también una conductividad iénica excelente. Las redes poliméricas
semiinterpenetrantes (semi-IPN) significan que un polimero lineal y un polimero reticulado forman una estructura de
red. Por ejemplo, tales redes poliméricas semiinterpenetrantes pueden tener propiedades robustas y resistentes y
una flexibilidad superior, en comparacién con los copolimeros convencionales, porque dos tipos de polimeros estan
unidos en forma de cadenas y se forma una estructura de red en las redes poliméricas.

El poli(éxido de alquileno) puede comprender uno seleccionado del grupo que consiste en poli(éxido de etileno),
poli(éxido de propileno), poli(éxido de butileno) y una combinaciéon de los mismos. Preferiblemente, el poli(éxido de
alquileno) puede ser poli(6xido de etileno).

El polimero multifuncional a base de acrilato puede ser un compuesto que tiene dos o0 mas enlaces dobles en el
extremo. Ejemplos no limitativos del polimero multifuncional a base de acrilato pueden comprender una unidad de
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polimerizacién derivada de mondémero seleccionada del grupo que consiste en friacrilato de etoxilato de
trimetilolpropano, triacrilato de propoxilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de polietilenglicol, diacrilato de
polietilenglicol, dimetacrilato de poliéster, trimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de bisfenol A etoxilado,
diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, tetraacrilato de
ditrimetilolpropano, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de etoxilato de pentaeritritol, pentaacrilato de
dipentaeritritol, hexaacrilato de dipentaeritritol y una combinacién de los mismos. La unidad de polimerizacién
derivada de mondémero se refiere a un resto que constituye un polimero, es decir, un resto derivado de un
determinado monémero en una estructura molecular del polimero. Por ejemplo, una unidad de polimerizacién
derivada de acrilonitrilo se refiere a un resto derivado de acrilonitrilo en una estructura molecular del polimero.

El poli(6xido de alquileno) puede tener un peso molecular promedio en peso de desde 1.000 hasta 1.500.000 g/mol.
En particular, el peso molecular promedio en peso del poli(éxido de alquileno) puede estar en un intervalo de desde
1.000 hasta 600.000 g/mol, preferiblemente desde 1.000 hasta 100.000 g/mol. En este caso, puede mostrarse una
excelente conductividad iénica en el intervalo mencionado anteriormente. Dentro del intervalo mencionado
anteriormente, cuanto menor sea el peso molecular promedio en peso, mejor sera la fluidez de las cadenas
poliméricas y mayor seré la conductividad iénica.

En una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencion, el poli(6xido de alquileno) puede incluirse en una
cantidad de desde 0,1 hasta 10 partes en peso, basado en 100 partes en peso del polimero multifuncional a base de
acrilato. Particularmente, el poli(éxido de alquileno) puede incluirse en una cantidad de desde 1 hasta 10 partes en
peso, preferiblemente desde 2 hasta 10 partes en peso. A medida que el contenido de poli(6xido de alquileno)
aumenta en el intervalo mencionado anteriormente, puede mejorarse la capacidad de transferencia de iones de las
redes poliméricas semiinterpenetrantes.

La sal de litio puede servir como fuente de iones de litio en una bateria para permitir un funcionamiento basico de
una bateria secundaria de litio y actuar para promover la migracién de iones de litio entre un electrodo positivo y un
electrodo negativo. La sal de litio puede incluir una seleccionada del grupo que consiste en LiPFs, LiBF4, LiSbFs,
LiAsFs, LiOH, LiOH-H2O, LIBOB, LiCIO4, LIN(C2FsS02)s, LIN(CF3802),, CF3SOsLi, LIC(CF3802)s, LiC4BOs, LITFSI,
LiFSI, LiCIO4 y una combinacidn de los mismos, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

La sal de litio puede incluirse en una cantidad de desde 10 hasta 50 partes en peso, particularmente desde 20 hasta
47 partes en peso, basado en 100 partes en peso del electrolito. Cuando la sal de litio se incluye en una cantidad de
menos de 10 partes en peso, la conductividad iénica del electrolito puede disminuir debido a un bajo contenido de la
sal de litio. Por otro lado, cuando la sal de litio se incluye en una cantidad de més de 50 partes en peso, la sal de litio
en el electrolito polimérico puede estar presente en un estado cristalino sin estar disociada completamente. En este
caso, las sales de litio no contribuyen a la conductividad idnica, y pueden mas bien servir para obstaculizar la
conductividad iénica, provocando asi una disminucién de la conductividad idnica. Ademas, dado que la resistencia
mecénica del electrolito polimérico sélido puede reducirse debido a una disminucién relativa en el contenido del
polimero, el contenido de la sal de litio se ajusta adecuadamente dentro del intervalo mencionado anteriormente.

La sal de litio puede estar presente en una concentracién de desde 0,5 hasta 2,5 M, particularmente desde 0,97
hasta 2,22 M en relacién con el disolvente no acuoso segln una realizacién a modo de ejemplo de la presente
invencién, tal como se describira a continuaciéon. La sal de litio puede afiadirse en una cantidad adecuada en
aspectos de la relacién relativa con el contenido del disolvente no acuoso capaz de ionizar el litio, y el suministro
normal de iones de litio necesarios para accionar una bateria. Cuando la concentracidén de la sal de litio es de menos
de 0,5 M, la conductividad idnica del electrolito puede disminuirse. Por otro lado, cuando la concentracién de la sal
de litio es superior a 2,5 M, la sal de litio puede cristalizarse para que actlie como resistencia dentro de la bateria.
Pueden obtenerse caracteristicas de bateria mejoradas adicionalmente dentro del intervalo de concentracién
mencionado anteriormente.

El electrolito polimérico segln una realizacién a modo de ejemplo puede presentar una conductividad iénica
excelente. Especificamente, el electrolito polimérico puede tener una conductividad iénica a 25 °C de desde 1,0 x
10® hasta 5,0 x 104 S/cm.

En el caso de las baterias completamente en estado sélido convencionales, se ha usado habitualmente un
disolvente no acuoso como el dimetilsulféxido (DMSO) y similares, pero el disolvente tales como dimetilsulféxido y
similares presenta el problema de que es dificil otorgarle una propiedad retardante de llama para garantizar la
estabilidad de la bateria.

Por tanto, segln la presente invencién, el disolvente no acuoso incluye al menos uno de dimetilsulfona, sulfolano y
dimetil éter de trietilenglicol (TEGDME). Como ejemplo no limitativo, la dimetilsulfona (DMSO,, metilsulfonilmetano) o
sulfolano es un disolvente que se encuentra en estado sélido a temperatura ambiente. Por tanto, un electrolito
polimérico sélido que incluye el disolvente tiene ventajas en el sentido de que se aumenta el contenido de sélidos del
electrolito, de modo que el electrolito puede aplicarse facilmente a baterias completamente en estado sélido y
dotarse de una propiedad retardante de llama, lo que garantiza la estabilidad de las baterias. La siguiente tabla 1
enumera las caracteristicas de la dimetilsulfona (DMSO,, metilsulfoniimetano) y sulfolano que son tipos del
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disolvente no acuoso segun la presente invencion.

Tabla 1
Retardante de llama Constante Tm (°C) To(°C) Punto de inflamacién (°C) MFPA 704-Inflamabilidad
dieléctrica
D2 (Metilsulfonilmetano) 47 109 248 143 1
o]
\\\\S M“uﬂ“{;HE
// TS=CHs
Q
SL (sulfolano) 44 28 287 177 1
‘Q&S&

Tal como se describié anteriormente, la Asociacién Nacional de Protecciéon contra Incendios (NFPA) evalla los
grados de resistencia a las llamas y la seguridad biolégica de los retardantes de llama para calificar los retardantes
de llama. Como indice, el grado de resistencia a las llamas 1 pertenece a los materiales que tienen un punto de
inflamacién de 93,3 °C o superior, y el grado de resistencia a las llamas 0 pertenece a la piedra, el hormigén, la
arena, etc. Con referencia a la tabla 1, debido a que la dimetilsulfona (DMSO,, metilsulfoniimetano) y sulfolano estan
en estado sélido a temperatura ambiente (basado en 25 °C), los electrolitos que incluyen el disolvente tienen una
ventaja de que tienen un mayor contenido de sélidos y puede dotarse a los electrolitos de una propiedad retardante
de llama porque los electrolitos tienen un punto de inflamacién de 140 °C o superior.

El disolvente no acuoso puede incluirse en una cantidad de desde 1 hasta 30 partes en peso, particularmente desde
5 hasta 30 partes en peso, basado en 100 partes en peso del electrolito. Cuando el disolvente no acuoso se incluye
en una cantidad de menos de 1 parte en peso, es dificil mezclar homogéneamente una composicidén de electrolito, lo
que dificulta realizar un procedimiento de fabricacidén sin problemas. Por otro lado, cuando el disolvente no acuoso
se incluye en una cantidad de méas de 30 partes en peso, la resistencia mecéanica del electrolito polimérico sélido
puede degradarse debido a una disminucién relativa en el contenido de un polimero. Por tanto, el contenido del
disolvente no acuoso se ajusta adecuadamente dentro del intervalo mencionado anteriormente.

El electrolito segln una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién tiene preferiblemente un grosor de
desde 10 hasta 300 um. A medida que el electrolito se vuelve mas fino en grosor, puede mejorarse la densidad
energética y puede mejorarse la conductividad idnica. Sin embargo, cuando el grosor es inferior a 10 um, es dificil
asegurar la resistencia mecéanica adecuada del electrolito. Por tanto, el grosor del electrolito se ajusta
adecuadamente dentro del intervalo de grosores mencionado anteriormente.

Segun una realizacién a modo de ejemplo de la presente invencién, el electrolito polimérico sélido puede incluir
ademas un aditivo retardante de llama para proporcionar una propiedad retardante de llama. El aditivo retardante de
llama sirve para evitar que una bateria completamente en estado sélido se queme facilmente con el fin de evitar
incendios mayores incluso cuando la bateria completamente en estado sélido se enciende debido a un aumento
repentino de la temperatura de la bateria.

El aditivo retardante de llama que puede usarse en la presente invencién no esta particularmente limitado, y pueden
usarse en la presente invencion retardantes de llama conocidos.

Por ejemplo, puede usarse como retardante de llama al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un
retardante de llama a base de halégeno, un retardante de llama a base de fésforo, un retardante de llama a base de
nitrégeno y un retardante de llama de compuesto inorganico, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

Mas particularmente, puede usarse como retardante de llama a base de halégeno al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en tribromofenoxietano, tetrabromobisfenol-A (TBBA), difenil éter de octabromo (OBDPE),
pentabromodifenil etano (PBDE), 2,4,6-tris(2,4,6-tribromofenoxi)-1,3,5 triazina, una resina epoxidica bromada, un
oligémero de policarbonato bromado, parafina clorada, polietileno clorado y un retardante de llama a base de cloro
aliciclico;
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puede usarse como retardante de llama a base de fésforo al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
fosfato de amonio, 6xidos de fosfina, dioles de éxido de fosfina, fosfitos, fosfonatos, difosfato de bisfenol-A (BPADP),
fosfatos de triarilo, fosfatos de alquildiarilo, fosfatos de trialquilo y fosfato de bisdifenilo de resorcinaol (RDP);

puede usarse como retardante de llama a base de nitrégeno al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
melamina, fosfato de melamina y cianurato de melamina; y

puede usarse como retardante de llama de compuesto inorganico al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en hidréxido de aluminio, hidréxido de magnesio, hidrdéxido de bario, 6xido de antimonio, hidréxido de estafio, 6xido
de estafio, 6xido de molibdeno, compuestos de circonio, boratos y sales de calcio, pero la presente invencién no se
limita a los mismos.

El electrolito segln la presente invencién incluye mas del 70 % en peso de los sélidos que incluyen el polimero
multifuncional a base de acrilato, el poli(6xido de alquileno) C2 a C10, la sal de litio y el disolvente no acuoso,
basado en el peso total del electrolito.

Los disolventes (por ejemplo, dimetilsulféxido (DMSO)) usados habitualmente para fabricar los electrolitos sélidos
convencionales tienen limitaciones a la hora de aumentar el contenido de sdélidos del electrolito porque los
disolventes estan presentes en estado liquido a temperatura ambiente y la composicién del electrolito tiene un limite
de solubilidad en el disolvente. Sin embargo, cuando el electrolito incluye el disolvente no acuoso segln la presente
invencién, el propio disolvente esta presente en estado sélido a temperatura ambiente. Por tanto, cuando se fabrica
un electrolito mediante un procedimiento de fusién, puede producirse un aumento del contenido de sélidos, en
comparacién con el uso de los disolventes convencionales. Preferiblemente, el contenido de sélidos puede ser
mayor o igual al 90 % en peso.

Debido a que un aumento en el contenido de sdélidos en el electrolito da como resultado una disminucién del
contenido del disolvente incluido en el electrolito sélido, el electrolito tiene una ventaja en el sentido de que las
baterias completamente en estado sélido que incluyen el electrolito pueden mostrar caracteristicas de accionamiento
estables a temperatura ambiente, y también tiene una ventaja en el sentido de que los costes de fabricacién pueden
reducirse porque puede usarse una menor cantidad de energia de secado para eliminar el disolvente durante un
procedimiento de fabricacion.

Método de fabricacién de electrolito polimérico sélido

El método de fabricaciéon del electrolito polimérico sélido incluye (1) mezclar una composicién de electrolito que
incluye un monémero de polimero multifuncional a base de acrilato, un poli(6xido de alquileno) C2 a C10, una sal de
litio y un disolvente no acuoso; (2) fundir la composicién de electrolito a de 100 a 150 °C y (3) fotopolimerizar la
composicion de electrolito fundida para obtener un electrolito. El poli(6xido de alquileno) C2 a C10 se reticula con el
polimero multifuncional a base de acrilato mediante el método para fabricar un electrolito polimérico sélido, que
forma redes poliméricas semiinterpenetrantes (semi-IPN).

El monémero de polimero multifuncional a base de acrilato puede ser un compuesto que tiene dos o mas enlaces
dobles en el extremo, y los ejemplos especificos son tal como se describieron anteriormente. En la etapa (1), el
poli(éxido de alquileno) puede incluirse en una cantidad de desde 0,1 hasta 10 partes en peso, basado en 100
partes en peso del monémero de polimero multifuncional a base de acrilato. En particular, el poli(éxido de alquileno)
puede incluirse en una cantidad de desde 1 hasta 10 partes en peso, desde 2 hasta 10 partes en peso. A medida
que aumenta la cantidad de poli(éxido de alquileno) en el intervalo mencionado anteriormente, puede mejorarse la
capacidad de transferencia de iones de las redes poliméricas semiinterpenetrantes.

En este caso, el método puede llevarse a cabo afiadiendo ademas un fotoiniciador. Por ejemplo, el fotoiniciador
puede incluir al menos un fotoiniciador seleccionado del grupo que consiste en 2,2-dimetoxi-2-fenilacetonfenona
(DMPA), 2-hidroxi-2-metilpropifenona (HOMPP), fenil-2,4,6-trimetilbenzoilfosfinato de litio (LAP), IRGACURE 2959
(1{4-(2-hidroxietoxi)-fenil]-2-hidroxi-2-metil-1-propan-1-ona) y similares. Preferiblemente, puede usarse HOMPP (2-
hidroxi-2-metilpropifenona), pero la presente invencién no se limita particularmente a la misma. El fotoiniciador
puede formar radicales por medio de irradiacion ultravioleta. En este caso, cuando la concentracién del fotoiniciador
es muy baja, puede que no se produzca una reaccién de fotopolimerizacién de manera eficiente, lo que da como
resultado una formacidén incompleta del electrolito polimérico. Por otro lado, cuando la concentracion del fotoiniciador
es muy alta, puede producirse rapidamente una reaccién de fotopolimerizacién, lo que da como resultado una
uniformidad degradada y una aplicabilidad limitada del electrolito polimérico. Por tanto, puede usarse una cantidad
adecuada del fotoiniciador en funcién de las propiedades fisicas deseadas del electrolito.

En la etapa de mezclado del monémero de polimero multifuncional a base de acrilato y el poli(éxido de alquileno) C2
a C10, puede afadirse ademas una sal de litio y mezclarla con ellos. En este caso, puede mejorarse la
conductividad idnica del electrolito polimérico sélido, y puede potenciar el rendimiento de la bateria. Una descripcién
de la sal de litio es tal como se describié anteriormente. La sal de litio puede afiadirse en una cantidad de desde 10
hasta 50 partes en peso, particularmente de desde 20 hasta 47 partes en peso, basado en 100 partes en peso del
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mondémero de polimero multifuncional a base de acrilato. En este caso, puede fabricarse el electrolito polimérico que
muestra una conductividad idnica excelente.

En la etapa (1), también se afiade y mezcla el disolvente no acuoso. El disolvente no acuoso segln una realizacién
a modo de ejemplo de la presente invencién puede estar en estado sélido a temperatura ambiente y, por tanto,
puede mezclarse de manera homogénea con la composicién de electrolito a través de un procedimiento de fusién en
la etapa (2). El disolvente no acuoso puede afiadirse en una cantidad de desde 1 hasta 30 partes en peso,
particularmente de desde 1 hasta 10 partes en peso, basado en 100 partes en peso del monémero de polimero
multifuncional a base de acrilato. En este caso, puede fabricarse el electrolito polimérico que tiene un alto contenido
de sélidos.

La etapa (2) puede incluir mezclar homogéneamente la composicién de electrolito, es decir, fundir la composicién de
electrolito a una temperatura de 100 a 150 °C mientras se agita. Cuando la fusidn se lleva a cabo a una temperatura
de menos de 100 °C, el disolvente no acuoso incluido en la composicién de electrolito puede no fundirse, lo que
hace imposible mezclar homogéneamente la composicién. Por otro lado, cuando la fusién se lleva a cabo a una
temperatura superior a 150 °C, el electrolito fabricado presenta un problema en el sentido de que el electrolito no
presenta propiedades fisicas adecuadas para baterias. Por tanto, la temperatura de fusién se ajusta adecuadamente
dentro del intervalo de temperatura mencionado anteriormente. La composicién de electrolito puede fundirse en el
intervalo de temperatura mencionado anteriormente, y agitarse durante de 12 a 24 horas para preparar una mezcla
homogénea. La agitacién no esta particularmente limitada, y pueden usarse en el presente documento métodos
conocidos en la técnica relacionada.

La etapa (3) de fotopolimerizacion de la composiciéon de electrolito homogéneamente mezclada para formar redes
poliméricas semiinterpenetrantes puede llevarse a cabo irradiando la composicién de electrolito obtenida en la etapa
(2) con rayos ultravioleta (UV). En este caso, la irradiacién UV tiene la ventaja de que puede producirse una
polimerizacién en un tiempo muy corto. Los rayos ultravioleta aplicados a la composicién de electrolito pueden ser
rayos ultravioleta que tienen una longitud de onda de 254 a 360 nm. Los rayos ultravioleta son rayos que tienen una
longitud de onda mas corta que el violeta de la luz visible y se abrevian como UV. En este caso, los rayos ultravioleta
se dividen en ultravioleta A (320 nm a 400 nm) que tiene longitudes de onda largas, ultravioleta B (280 nm a 300 nm)
que tiene longitudes de onda medias y ultravioleta C (100 nm a 280 nm) que tiene longitudes de onda cortas.
Cuando la composicién de electrolito se irradia con rayos ultravioleta, el tiempo de irradiacién de los rayos
ultravioleta puede estar en un intervalo de 5 a 30 minutos. Sin embargo, debido a que el tiempo de irradiacién de los
rayos ultravioleta puede variar dependiendo de la intensidad de los rayos ultravioleta (UV) que va a irradiarse, el
tiempo de irradiacion de los rayos ultravioleta (UV) no esté limitado al intervalo de tiempo de irradiacién mencionado
anteriormente.

Bateria completamente en estado sélido

La bateria completamente en estado sélido proporcionada en la presente invencién define una configuracién del
electrolito polimérico sélido tal como se proporciona anteriormente, y otros elementos que constituyen la bateria
completamente en estado sélido, es decir, un electrodo positivo y un electrodo negativo, no se describen en la
presente invencién, y véase la siguiente descripcién.

Como electrodo negativo de la bateria completamente en estado sélido, puede usarse un metal de litio solo, o puede
usarse un material activo de electrodo negativo apilado sobre un colector de corriente de electrodo negativo.

En este caso, el material activo de electrodo negativo que puede usarse en el presente documento puede incluir uno
seleccionado del grupo que consiste en un metal de litio, una aleacién de litio, un éxido compuesto de metal-litio, un
6xido compuesto de titanio que contiene litio (LTO) y una combinacién de los mismos. En este caso, pueden usarse
como aleacién de litio aleaciones de litio con al menos un metal seleccionado del grupo que consiste en Na, K, Rb,
Cs, Fr, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra, Aly Sn. Ademas, el 6xido compuesto de metal-litio puede ser un éxido compuesto de
metal formado por litio y un 6xido (MeOy) de un metal (Me) seleccionado del grupo que consiste en Si, Sn, Zn, Mg,
Cd, Ce, Ni, y Fe. Como ejemplo, el 6xido compuesto de metal-litio puede ser LixFesOhs (0 <x < 1) 0 LiWO, (0 <x <

1).

Ademas, pueden usarse como material activo de electrodo negativo los éxidos compuestos de metal tales como
SnyMe1xMe’,O, (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me’: Al, B, P, Si, elementos de los grupos |, Il y lll de la tabla periédica de los
elementos, un halégeno; 0 <x <1, 1<y <3;1<2z < 8)y similares; éxidos tales como SnO, SnO,, PbO, PbOs,
PbsOs, PbzOa4, SbyOs, SboOs, Sby0Os, GeO, GeO,, BixOsz, BixO4, y BixOs y similares. Ademés, pueden usarse
materiales activos de electrodo negativo a base de carbono, tales como carbono cristalino, carbono amorfo o un
material compuesto de carbono, solos 0 en combinacién de dos o mas tipos.

Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo no estd particularmente limitado siempre que tenga
conductividad sin provocar ningin cambio quimico en baterias completamente en estado sélido. Por ejemplo, en el
presente documento pueden usarse cobre, acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono cocido, cobre o acero
inoxidable cuya superficie esté tratada con carbono, niquel, titanio, plata y similares, aleaciones de aluminio y
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cadmio y similares. Al igual que el colector de corriente de electrodo positivo, el colector de corriente de electrodo
negativo también puede usarse en diversas formas, tales como peliculas, laminas, hoja, redes, cuerpo poroso,
espumas, y materiales textiles no tejidos, todos los cuales tienen irregularidades finas formadas en sobre una
superficie de los mismos.

El electrodo positivo de la bateria completamente en estado sélido segln la presente invencidén no esta
particularmente limitado y puede ser un material usado para baterias completamente en estado sélido conocidas.

Cuando el electrodo es un electrodo positivo, es un colector de corriente de electrodo positivo, y cuando el electrodo
es un electrodo negativo, es un colector de corriente de electrodo negativo.

El colector de corriente de electrodo positivo no estd particularmente limitado siempre que tenga una alta
conductividad sin provocar ningln cambio quimico en las baterias correspondientes. Por ejemplo, pueden usarse en
el presente documento acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbén cocido, aluminio o acero inoxidable cuya
superficie esté tratada con carbén, niquel, titanio, plata y similares.

El material activo de electrodo positivo puede variar segin el uso de la bateria secundaria de litio. En este caso,
pueden usarse éxidos de metal de transicién-litio tales como LiNig sxC002AKO2, LiCoxMnyO», LiNixCo,O», LiNixMn,O-,
LiNixCoyMn,O,, LiCoO,, LiNiOs, LiMnO,, LiFePOs LiCoPO4 LIMNPO,s y LisTisO1; calcogenuros tales como
CusMoeSs, FeS, CoS y MiS; éxidos, sulfuros o haluros de escandio, rutenio, titanio, vanadio, molibdeno, cromo,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc y similares. Mas particularmente, pueden usarse TiS, ZrS;, RuOy,
C0304, M0eSs, V205 y similares, pero la presente invencién no se limita a los mismos.

La forma del material activo de electrodo positivo no esta particularmente limitada y puede incluir una forma de
particulas, por ejemplo, una forma esférica, ovalada, o rectangular. Un diametro de particula promedio del material
activo de electrodo positivo puede estar en un intervalo de desde 1 hasta 50 um, pero la presente invencién no esta
limitada al mismo. El didmetro de particula promedio del material activo de electrodo positivo puede, por ejemplo,
obtenerse midiendo los didmetros de particulas de los materiales activos observados bajo un microscopio
electrdnico de barrido y calculando un valor promedio de los diametros de particulas.

Un aglutinante incluido en el electrodo positivo no esta particularmente limitado, y pueden usarse en el presente
documento aglutinantes que contienen fltor, tales como poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) y politetrafluoroetileno
(PTFE).

El contenido del aglutinante no esta particularmente limitado siempre que pueda fijar el material activo de electrodo
positivo. Por ejemplo, el contenido del aglutinante puede estar en un intervalo de desde el 0 hasta el 10 % en peso,
basado en el peso total del electrodo positivo.

Ademas, puede incluirse un material conductor en el electrodo positivo. El material conductor no esta
particularmente limitado siempre que pueda mejorar la conductividad del electrodo positivo, y los ejemplos del
material conductor pueden incluir polvo de niquel, 6xido de cobalto, éxido de titanio, carbono y similares. El carbono
puede incluir al menos uno seleccionado del grupo que consiste en negro de ketjen, negro de acetileno, negro de
horno, grafito, fibras de carbono, y fulereno.

En este caso, puede seleccionarse el contenido de material conductor teniendo en cuenta otros factores de la
bateria, tales como el tipo de material conductor y similares. Por ejemplo, el contenido de material conductor puede
estar en un intervalo de desde el 1 hasta el 10 % en peso, basado en el peso total del electrodo positivo.

La fabricacién de la bateria completamente en estado sélido que tiene una configuraciéon tal como se describi
anteriormente no esta particularmente limitada en la presente invencién. En este caso, la bateria completamente en
estado sélido puede fabricarse usando métodos conocidos en la técnica anterior.

Por ejemplo, una celda puede ensamblarse disponiendo un electrolito sélido entre un electrodo positivo y un
electrodo negativo y sometiendo el electrolito sélido a un moldeo por compresién. Asimismo, las celdas pueden
fabricarse de manera que una primera capa de electrolito polimérico del electrolito polimérico pueda disponerse en
contacto con el electrodo positivo.

La celda ensamblada puede montarse en un material exterior y encapsularse mediante compresién por calor. Los
bloques laminados, tales como aluminio, acero inoxidable y similares, y los contenedores metalicos cilindricos o
angulares pueden ser muy adecuados como material exterior.

Ejemplos

A continuacién en el presente documento, se describira la presente invencién con mas detalle haciendo referencia a

los siguientes ejemplos. Sin embargo, debe entenderse que el alcance y el contenido de la presente invencién no se
deben interpretar como si se redujeran o limitaran a los ejemplos o similares. Asimismo, se apreciara que la presente
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invencién en la que no se proporcionan los resultados experimentales especificos puede ponerse en practica
facilmente por expertos habituales en la técnica basado en la divulgacién de la presente invencién que incluye los
siguientes ejemplos.

Ejemplos: Sintesis de electrolito polimérico sélido

Se afiadieron triacrilato de etoxilato de trimetilpropano (ETPTA), poli(6xido de etileno) (PEO, Mw = de 600.000 a
1.000.000 g/mol), LiTFSI, una combinacién de dos de metilsulfonilmetano (DMSOy), sulfolano y dimetil éter de
trietilenglicol (TEGDME), 2-hidroxi-2-metilpropifenona (HOMPP) y tetrabromobisfenol A (TBBA) como mondémero de
un polimero multifuncional a base de acrilato, un poli(6xido de alquileno) C2 a C10, una sal de litio, un disolvente no
acuoso, un fotoiniciador y un aditivo retardante de llama, respectivamente, en las condiciones indicadas en la tabla 2
a continuacion, y la mezcla resultante se fundié a 120 °C mientras se agitaba durante 24 horas para preparar una
composicién de electrolito. Después de eso, se recubrié una pelicula desprendible de teflén con la composicién de
electrolito usando una cuchilla rascadora y se irradi6 con rayos ultravioleta para realizar una reaccién de
fotopolimerizacién. La irradiacién UV se llevd a cabo secuencialmente durante 1 minuto a una longitud de onda de
325 nm, seguido de irradiaciéon durante 1 minuto a una longitud de onda de 254 nm y durante 1 minuto a una
longitud de onda de 365 nm. Después de que se completara la irradiacién UV, se obtuvo un electrolito polimérico
sélido formado en forma de pelicula sobre la pelicula desprendible de teflén. La figura 4 muestra el electrolito
fabricado en el ejemplo 5 tal como se describié anteriormente.

Tabla 2
ETPTA (g) | PEO (g) | LITFSI (M) Disolvente no acuoso (g) HOMPP (g) | TBBA (g)
Ejemplo 1 4,44 0,08 1,05 D2 5,07: SL 5,07 mezclado 0,05 -
Ejemplo 2 45 0,1 0,97 D2 5,0: SL 5,0 mezclado 0,05 2,5
Ejemplo 3 2.1 0,1 1,31 D2 5,0: SL 5,0 mezclado 0,05 45
Ejemplo 4 2,5 0,3 2,15 D2 3,5: TEGDME 1,9 mezclado 0,03 2,0
Ejemplo 5 2,5 0,3 2,2 D2 3,5: SL 1,9 mezclado 0,03 2,0

* En los disolventes no acuosos indicados en la tabla, el metilsulfonilmetano, el sulfolano y el dimetil éter de
trietilenglicol se abrevian como D2, SL y TEGDME, respectivamente.

Ejemplo comparativo 1: Sintesis de electrolito polimérico sélido

Se afiadieron 1 ml de triacrilato de etoxilato de trimetilpropano (ETPTA) como polimero multifuncional a base de
acrilato, 0,01 ml de 2-hidroxi-2-metilpropifenona (HOMPP) como fotoiniciador, LiTFSI 1 M (basado en 4 ml de
dimetilsulféxido (DMSO)) como sal de litio y el 2,5 % en peso de poli(éxido de etileno) (basado en dimetilsulféxido
(DMSO)) basado en el electrolito y se fundié la mezcla resultante a 60 °C mientras se agitaba durante 24 horas para
preparar una composicién de electrolito. Se recubrié una pelicula desprendible de teflén con la composicién de
electrolito y se irradié con rayos ultravioleta para realizar una reaccién de fotopolimerizaciéon. Se llevé a cabo la
irradiacién UV secuencialmente durante 1 minuto a una longitud de onda de 325 nm, seguido de irradiacién durante
1 minuto a una longitud de onda de 254 nm y durante 1 minuto a una longitud de onda de 365 nm. Después de que
se completara la irradiacion UV, se obtuvo un electrolito polimérico sélido formado en forma de pelicula sobre la
pelicula desprendible de teflon.

Ejemplo comparativo 2: Sintesis de electrolito polimérico sélido

Se fabricé un electrolito de la misma manera que en los ejemplos, excepto que se preparé una composicion de
electrolito usando los componentes y contenidos indicados en la tabla 3 a continuacién.

Tabla 3

ETPTA (g9)|PEO (g) |LITFSI (M)| Disolvente no acuoso (g) |HOMPP (g) | TBBA (g9)
Ejemplo comparativo 2 444 0,07 0,48 D2 2,31: SL 9,84 mezclado 0,05 -

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de la estabilidad frente a tensién

Se evalué la estabilidad frente a tensién de los electrolitos poliméricos sélidos fabricados en los ejemplos 1 a5y los
ejemplos comparativos 1 y 2 usando voltamperometria de barrido lineal (LSV) y se usd VMP3 disponible
comercialmente de BioLogic. Una superficie de cada uno de los electrolitos de los ejemplos y ejemplos comparativos
estuvo en contacto con un electrodo de metal de litio y la otra superficie estuvo en contacto con un sustrato SUS
para fabricar una celda de botdn. En este caso, las celdas se midieron en un intervalo de tensién de 1,5V a6,0V a
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un intervalo de barrido de 10 mV/s.

Tal como se muestra en la figura 1, se confirmé que los electrolitos de los ejemplos mostraron caracteristicas
estables a una alta tensién de 5,0 V 0 mas, en comparacién con los electrolitos de los ejemplos comparativos.

Ejemplo experimental 2: Evaluacién de la conductividad iénica

Después de medir la impedancia de los electrolitos fabricados en los ejemplos 1 a 5 y los ejemplos comparativos 1y
2, se calculé la conductividad idnica de los electrolitos usando la ecuacién 1 a continuacién.

Se preparé una muestra de pelicula del electrolito polimérico sélido que tenia un ancho y un grosor predeterminados
para las mediciones. Como electrodo de bloqueo de iones, un sustrato SUS que tenia una conductividad electrénica
excelente estaba en contacto con ambas superficies de una muestra plana, y se aplicd una tensién de corriente
alterna a través de electrodos sobre ambas superficies de la muestra. En este caso, se establecié una frecuencia de
medicién en un intervalo de amplitud de 1,0 MHz a 0,1 Hz y se midié la impedancia en las condiciones aplicadas
usando VMP3 disponible comercialmente de BiolLogic. Se calculé la resistencia del electrolito voluminoso a partir de
un punto de interseccién (Ry) en el que un semicirculo o una linea recta del lugar geométrico de la impedancia
medida entra en contacto con el eje de nimeros reales, y se calcul6 la conductividad idnica de una membrana de
electrolito polimérico sélido a partir del drea y el grosor de la muestra. La resistencia y la conductividad idnica se
muestran en las figuras 2 y 3, respectivamente, dependiendo de la concentracién de la sal de litio y del contenido de
sélidos.

[Ecuacién 1]

1t
4] (S : mel) = E—Z
b

o: Conductividad iénica

Ry: Punto de interseccién entre el lugar geométrico de impedancia y el eje de nUmeros reales
A: Area de la muestra

t: Grosor de la muestra

Con referencia a la figura 2, puede observarse que la conductividad iénica de los electrolitos se mejord en el caso de
los ejemplos 4 y 5 en los que se aumentd una concentracién de la sal de litio en comparacién con el electrolito del
ejemplo 3. Con referencia a la figura 3, se confirmd que la conductividad iénica de los electrolitos se disminuyd con
el aumento de un contenido de sélidos en los electrolitos de los ejemplos, pero se confirmé que los electrolitos de los
ejemplos 4 y 5 en los que se aumentd la concentraciéon de la sal de litio mostraron una conductividad iénica
adecuada para el accionamiento estable de la bateria completamente en estado sélido.

La figura 7 muestra las caracteristicas del electrolito fabricado en el ejemplo comparativo 1. Con referencia a la
figura 7, se confirmé que el electrolito del ejemplo comparativo 1 se mantuvo en forma de una pelicula
independiente, pero se observaron la aparicién de grietas, el aplastamiento de electrolitos y las fugas de disolvente
después del desmontaje del electrolito. Se calculd un valor de resistencia a partir de un diagrama de Nyquist para los
valores de impedancia medidos del ejemplo experimental 2 y se calculd la conductividad i6nica del ejemplo
comparativo 1 usando el valor de resistencia. Como resultado, se confirmé que la conductividad i6nica del ejemplo
comparativo 1 fue de 2,51 + 0,97 x 10 S/cm (figura 8). Ademas, se desmontd el mismo electrolito y se eliminé el
disolvente filtrado. Luego, volvié a montarse el electrolito y se midié. Como resultado, se confirmé que el electrolito
mostré un alto valor de conductividad i6nica de 1,83 + 0,75 x 10 S/cm (figura 9). Sin embargo, se contempld que la
alta conductividad iénica del electrolito del ejemplo comparativo 1 se debia al alto contenido (es decir, 74,3 % en
peso) del disolvente.

Los resultados experimentales de los ejemplos comparativos y ejemplos se indican en la tabla 4 a continuacion.

Tabla 4
Polimero (% en | LiTFSI (% en Contenido de Conductividad Estabilidad
peso) peso) (M) sélidos (% en peso) | ibnica (mS/cm, a 25| frente a tensién
ETPTA/PEO °C) (V)
Ejemplo 26,9 8,9 (0,34 M) 35,8 1,80 4,0
comparativo 1
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Ejemplo 241 11,0 (0,48 M) 47,5 0,40 4,5
comparativo 2

Ejemplo 1 23,5 23,7 (1,05 M) 73,6 0,24 >50

Ejemplo 2 21,3 20,8 (0,97 M) 76,9 0,12 >50

Ejemplo 3 47,7 29,6 (1,31 M) 90,1 0,008 >50

Ejemplo 4 14,6 46,9 (2,15 M) 90,1 0,09 >50

Ejemplo 5 14,6 46,9 (2,22 M) 90,1 0,12 >50

Con referencia a la tabla 4, puede observarse que los electrolitos fabricados en los ejemplos de la presente
invencién tenian un contenido de sélidos del 70 % en peso o mas, preferiblemente del 90 % en peso 0 mas cuando
los sélidos se incluyeron en el electrolito ajustando el contenido del disolvente y el contenido de la sal de litio, tenian
una conductividad i6nica de 0,1 mS/cm o mas y una estabilidad frente a alta tensién a 5 V o mas y mostraban
propiedades mecanicas independientes de modo que eran aplicables a baterias completamente en estado sdélido.
Ademas, era deseable que se afiadiera un aditivo retardante de llama para garantizar la seguridad de la bateria
completamente en estado sélido que incluia los electrolitos de los ejemplos.

En el caso de los ejemplos comparativos 1 y 2, los contenidos de los sélidos fueron del 35,8 % en peso y del 47,5 %
en peso, respectivamente, cuyos valores fueron inferiores a los de los electrolitos de los ejemplos, y la concentracién
de la sal de litio fue menor o igual a 0,5 M. Sin embargo, se confirmé que los electrolitos de los ejemplos
comparativos 1 y 2 tenian una conductividad idnica de 0,4 mS/cm, pero tenian una baja estabilidad frente a tensién a
5V o0 menos y no mostraban una propiedad retardante de llama.

En el caso de los ejemplos 1y 2, se confirmé que la conductividad iénica de los electrolitos se disminuyé a medida
que aumenté el contenido de sélidos en comparaciéon con los ejemplos comparativos 1 y 2, pero los electrolitos
tuvieron una propiedad retardante de llama mejorada cuando los electrolitos incluyeron el aditivo retardante de
llama.

En el caso del ejemplo 3, se confirmé que la conductividad idnica del electrolito se disminuydé a medida que el
contenido de sélidos aument6 hasta el 90 % en peso, pero el electrolito tuvo una propiedad retardante de llama
mejorada cuando el electrolito incluyé el aditivo retardante de llama tal como se describe en los ejemplos 1y 2.

En el caso de los ejemplos 4 y 5, se confirmé que se asegurd la estabilidad mecanica de los electrolitos y se mejoré
la aplicabilidad de la bateria completamente en estado sélido cuando el contenido de sélidos se establecié al 90 %
en peso o més, y también que se aplicé una alta concentracién de sal de litio para resolver los problemas
relacionados con una disminucién en la conductividad i6nica provocada debido a un aumento en el contenido de
sélidos. Ademas, se confirmé que las propiedades retardantes de llama de los electrolitos se mejoraron al aumentar
la razén de mezclado de metilsulfonilmetano (DMSO2) como disolvente, que estaba presente en estado sélido a
temperatura ambiente, con el fin de aumentar el contenido de sélidos del electrolito, y variar la razén de mezclado
del disolvente no acuoso retardante de llama.

Ejemplo experimental 3: Experimento sobre la propiedad retardante de llama

Para comprobar la propiedad retardante de llama del electrolito segun la presente invencién, se prepararon muestras
de los respectivos componentes y muestras circulares de los electrolitos fabricados en los ejemplos comparativos y
ejemplos, que tenian un tamafio de diametro de 2 cm. Cada una de las muestras se quemé usando un soplete y
luego se examinaron para comprobar las propiedades retardantes de llama. La figura 5 muestra los resultados de la
comparacién de las propiedades retardantes de llama de los respectivos componentes incluidos en el electrolito
segln la presente invencién y la figura 6 muestra los resultados de la comparacién de las propiedades retardantes
de llama de los electrolitos fabricados en los ejemplos comparativos y ejemplos.

Con referencia a las figuras 5 y 6, puede observarse que el disolvente no acuoso segln la presente invencién
mostré caracteristicas tales como generacién de vapor y combustién con fuego incluso cuando hubo una diferencia
en el tiempo, y que el oligbmero ETPTA, PEO, y LiTFSI mostraron propiedades retardantes de llama. Ademas,
puede observarse que todos los electrolitos poliméricos a los cuales se afiadié el 10 % en peso del retardante de
llama mostraron una propiedad retardante de llama excelente porque los electrolitos poliméricos mostraron
propiedades de autoextincién en las que las llamas desaparecieron en el plazo de 2 segundos en un estado en el
que los electrolitos poliméricos no fueron quemados por el fuego (O: excelente propiedad retardante de llama, x: sin
propiedad retardante de llama).
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REIVINDICACIONES
Electrolito polimérico sélido que comprende:
un polimero multifuncional a base de acrilato;
un poli(éxido de alquileno) C2 a C10;
una sal de litio; y
un disolvente no acuoso;

en donde el polimero multifuncional a base de acrilato esté reticulado con el poli(éxido de alquileno) C2 a
C10 para formar una red polimérica semiinterpenetrante (semi-IPN);

en donde el electrolito comprende mas del 70 % en peso de sélidos que comprenden el polimero
multifuncional a base de acrilato, el poli(éxido de alquileno) C2 a C10, la sal de litio y el disolvente no
acuoso, basado en el peso total del electrolito; y

en donde el disolvente no acuoso comprende al menos uno de dimetilsulfona, sulfolano y dimetil éter de
trietilenglicol (TEGDME).

Electrolito polimérico sélido segun la reivindicacién 1, en donde el poli(éxido de alquileno) C2 a C10 esta
presente en una cantidad de desde 0,1 partes en peso hasta 10 partes en peso, basado en 100 partes en
peso del polimero multifuncional a base de acrilato.

Electrolito polimérico sélido segun la reivindicacién 2, en donde el poli(éxido de alquileno) C2 a C10 tiene
un peso molecular promedio en peso de desde 1.000 g/mol hasta 1.500.000 g/mol.

Electrolito polimérico sélido segun la reivindicacién 1, en donde el polimero multifuncional a base de acrilato
comprende al menos una unidad de polimerizacién derivada de un monémero seleccionado de triacrilato de
etoxilato de trimetilolpropano, triacrilato de propoxilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de polietilenglicol,
diacrilato de polietilenglicol, dimetacrilato de poliéster, trimetacrilato de trimetilolpropano, dimetacrilato de
bisfenol A etoxilado, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de 1,4-butanodiol, diacrilato de 1,6-hexanodiol,
tetraacrilato de ditrimetilolpropano, tetraacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de etoxilato de pentaeritritol,
pentaacrilato de dipentaeritritol y hexaacrilato de dipentaeritritol.

Electrolito polimérico sélido segln la reivindicacién 1, en donde el poli(é6xido de alquileno) C2 a C10
comprende al menos uno de poli(éxido de etileno) y poli(6xido de propileno).

Electrolito polimérico sélido segun la reivindicacién 1, en donde la sal de litio comprende al menos una de
LiPFs, LiBFs, LiSbFe, LiAsFe, LIOH, LIOH-H2O, LIBOB, LiClO4, LIN(C2FsSO2)s, LIN(CF3SOs2)2, CF3SOali,
LIC(CF3802)3,LiC4BOs, LiTFSI, LiFSIy LiClO,.

Electrolito polimérico sélido segln la reivindicacién 1, que tiene un grosor de desde 10 um hasta 300 pum.

Electrolito polimérico sélido segln la reivindicacién 1, que tiene una conductividad iénica a 25 °C de desde
1,0 x 10® S/cm hasta 5,0 x 104 S/cm, en donde la conductividad idnica se mide segln la descripcidn.

Electrolito polimérico sélido segln la reivindicacién 1, que comprende ademas al menos un aditivo
retardante de llama seleccionado de un retardante de llama a base de halégeno, un retardante de llama a
base de fésforo, un retardante de llama a base de nitrégeno y un retardante de llama de compuesto
inorganico.

Electrolito polimérico sélido segun la reivindicacién 1, que comprende mas del 90 % en peso de sélidos que
comprenden el polimero multifuncional a base de acrilato, el poli(6xido de alquileno) C2 a C10, la sal de litio
y el disolvente no acuoso, basado en el peso total del electrolito.

Método de fabricacién del electrolito polimérico sélido segln la reivindicacién 1, que comprende:

(1) mezclar una composicién de electrolito que comprende un monémero de polimero multifuncional a base
de acrilato, un poli(éxido de alquileno) C2 a C10, una sal de litio y un disolvente no acuoso;

(2) fundir la composicidn de electrolito a de 100 °C a 150 °C; y

(3) fotopolimerizar la composicién de electrolito fundida para obtener el electrolito;
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en donde el disolvente no acuoso comprende al menos uno de dimetilsulfona, sulfolano y dimetil éter de
trietilenglicol (TEGDME).

Método segln la reivindicacién 11, que comprende ademas afiadir al menos un fotoiniciador seleccionado
de 2 2-dimetoxi-2-fenilacetonfenona (DMPA), 2-hidroxi-2-metilpropifenona (HOMPP), fenil-2,4,6-
trimetilbenzoilfosfinato de litio (LAP), e IRGACURE 2959 (1-[4-(2-hidroxietoxi)-fenil]-2-hidroxi-2-metil-1-
propan-1-ona) en la etapa (1).

Bateria completamente en estado sélido que comprende el electrolito polimérico sélido segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 y electrodos.
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