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DESCRIPCION
Electrolito de polimero y método de fabricacién para el mismo
[Campo técnico]

Esta solicitud reivindica la prioridad de la solicitud de patente coreana n.® 10-2018-0086460, presentada el 25 de julio
de 2018.

La presente invencidén se refiere a un electrolito de polimero excelente en cuanto a la movilidad y conductividad
ibnica y a un método para fabricar el mismo.

[Antecedentes de la técnica]

Para dispositivos electrénicos portétiles actuales, habitualmente se usa una bateria secundaria de iones de litio con
alta densidad de energia. El electrolito liquido, que se usa principalmente en este caso, tiene problemas tales como
el riesgo de fugas y explosién. Con el fin de protegerlos, se requiere un dispositivo de circuito de seguridad, y el
peso de la bateria se aumenta inevitablemente al sellarse con una lata de funda de metal para prevenir las fugas.
Ademas, dado que el grosor de la bateria se vuelve grueso, existe una limitacién en el disefio de la bateria. A
medida que los dispositivos electrénicos se vuelven mas delgados y flexibles en el futuro, la bateria secundaria de
iones de litio, que actualmente usa liquido como electrolito, no puede cumplir todos los requisitos tales como
miniaturizacién, peso ligero, y flexibilidad.

Por otro lado, una bateria de polimero de litio tiene una alta tensién promedio y alta densidad de energia.
Adicionalmente, ademés de las propiedades de una bateria secundaria de iones de litio sin efecto de memoria, la
bateria de polimero de litio puede prevenir fugas del electrolito al exterior de la bateria, mejorando de ese modo la
estabilidad de la bateria. Ademas, en el caso de la bateria de polimero de litio, dado que el electrodo y el separador
estan integrados, se reduce la resistencia de superficie, resultando de ese modo ventajoso para una carga y
descarga de alta eficiencia con una resistencia interna relativamente baja. Ademas, la pelicula de electrolito puede
volverse més delgada para producir dispositivos y baterias flexibles de cualquier forma, y, dado que no se usa la lata
de funda de metal, el grosor de la bateria puede ser mas delgado. Por tanto, se espera que las baterias para
dispositivos electrénicos portétiles tales como teléfonos moéviles, ordenadores portatiles, y cdmaras digitales, para
los que esta creciendo la demanda por parte de los consumidores de estabilidad, miniaturizacién, y alta capacidad,
se sustituyan en gran medida por baterias de polimero de litio a partir de las baterias de iones de litio existentes.
Ademas, se espera que la bateria de polimero de litio se aplique a una bateria secundaria de litio de alta capacidad
para un vehiculo eléctrico hibrido y similares, y por tanto estd ganando popularidad como bateria de nueva
generacién.

La diferencia més importante de la bateria de polimero de litio en comparacién con la bateria secundaria de iones de
litio que usa el electrolito liquido es que el separador entre el electrodo positivo y el electrodo negativo esta realizado
de un polimero, y este separador de polimero también puede actuar como electrolito. En la bateria de polimero de
litio, la conduccidn iénica se logra mediante transferencia de iones internos de un electrolito de polimero estable
como en una fase sélida.

El electrolito de polimero usado en la bateria de polimero de litio esta estudiandose aproximadamente en dos partes,
un electrolito de polimero sélido intrinseco y un electrolito de polimero de tipo gel, en el que, en el caso del electrolito
de polimero sélido intrinseco, iones de sales disociadas afiadiendo sales electroliticas al polimero que contiene
heterodtomos tales como O, N, y S, se mueven mediante movimiento segmentado del polimero, y en el que, en el
caso del electrolito de polimero de tipo gel, la conductividad iénica se obtiene impregnando un electrolito liquido en
la pelicula de polimero e inmovilizadndolo con sales electroliticas.

Entre ellos, en el caso del electrolito de polimero de tipo gel, todavia existe una dificultad en garantizar la estabilidad
de la bateria debido a la aparicién de fugas del electrolito liquido existente en el momento de uso, y también existe
un problema de la dificultad en el procedimiento para fabricar la bateria. El electrolito de polimero sélido intrinseco
se ha estudiado continuamente desde el descubrimiento por P. V. Wright en 1975 de que los iones de sodio se
transportan en poli(éxido de etileno) (PEO). El electrolito de polimero sélido intrinseco tiene una alta estabilidad
quimica y electroquimica y tiene la ventaja de que puede usarse un electrodo de metal de litio de alta capacidad,
pero tiene un problema de una conductividad iénica muy baja a temperatura ambiente.

Se ha encontrado que la conductividad ibnica en el electrolito de polimero sélido intrinseco estd estrechamente
relacionada con el grado de movimiento local de la cadena de polimero, y, por tanto, se han estudiado varios
métodos para reducir la alta cristalinidad del electrolito de polimero basado en PEO de modo que los iones
disociados se mueven libremente.

Como uno de los métodos, se han llevado a cabo estudios para injertar un PEO de bajo peso molecular como
cadena lateral en una cadena principal de polimero flexible que tiene un valor de Tg muy bajo. Se sintetizé un
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electrolito de polimero de siloxano que tiene diversas longitudes de PEO como ramificaciones a ambos lados, v,
cuando el polimero de siloxano tiene seis cadenas de repeticion de PEO, lo cual no muestra cristalinidad, mostré
una alta conductividad i6nica de 4,5x10* S/cm a temperatura ambiente.

Con el fin de superar y mejorar los problemas del electrolito convencional, se han llevado a cabo diversos estudios
en cuanto al material y la forma del electrolito.

La patente coreana n.° 1232607 se refiere a una membrana de electrolito de polimero para una bateria secundaria
de litio que comprende un copolimero hibrido organico-inorgéanico, en la que el copolimero hibrido orgénico-
inorganico puede polimerizarse mediante polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-fragmentacion
reversible (RAFT) para formar una membrana de electrolito de polimero.

Ademas, la publicacién de patente coreana abierta a consulta por el publico n.° 2017-0083387 se refiere a un
electrolito que comprende un copolimero de bloque, en el que el copolimero de bloque también puede obtenerse
mediante reaccion de RAFT.

El copolimero de bloque se obtiene mediante una reaccién de polimerizaciéon por transferencia de cadena por
adicién-fragmentacién reversible (RAFT) y divulga el uso de un mondémero, un agente de transferencia de cadena,
un liquido iénico, una sal de litio, y un iniciador como materias primas.

Tal como se describié anteriormente, en los Ultimos afios se han realizado intentos por mejorar las propiedades
fisicas de una membrana de electrolito de polimero usando una polimerizacién por transferencia de cadena por
adicién-fragmentacién reversible (RAFT). Sin embargo, todavia queda por mejorar la baja conductividad i6nica y la
movilidad de la propia membrana de electrolito, que son problemas de la membrana de electrolito de polimero.

[Documento de la técnica anterior]

(Documento de patente 1) patente coreana n.° 1232607.

(Documento de patente 2) publicacién de patente coreana n.°® 2017-0083387.
[Divulgacion]

[Problema técnico]

Como resultado de diversos estudios para resolver los problemas anteriores, los inventores de la presente invencién
han fabricado una membrana de electrolito de polimero usando una polimerizacién por transferencia de cadena por
adicién-fragmentacién reversible (RAFT) en la que la membrana de electrolito de polimero se fabrica usando juntos
un agente de RAFT que contiene un grupo funcional estireno con doble enlace C=C y un liquido ibnico de solvato.
La membrana de electrolito de polimero asi fabricada tiene una excelente conductividad idnica y una excelente
movilidad de la propia membrana de electrolito, y, por tanto, se encontré6 que era ventajosa para mejorar el
rendimiento de la bateria.

Por tanto, un objetivo de la presente invencién es proporcionar una membrana de electrolito de polimero segln la
reivindicacién 1 que tenga una excelente movilidad y conductividad i6nica.

Ademas, todavia otro objetivo de la presente invencién es proporcionar un método de fabricacién de la membrana
de electrolito de polimero tal como se describi6é anteriormente.

[Solucién técnica]

Con el fin de lograr los objetivos anteriores, la presente invencién proporciona un electrolito de polimero que
comprende un polimero que comprende un monémero que contiene unidades de repeticién de éxido de etileno (EO);
un agente de polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-fragmentacién reversible (agente de RAFT) que
comprende grupos estireno en extremos respectivos del mismo; y un liquido iénico de solvato (SIL) que contiene (a)
una sal de litio y (b) un material basado en glima o un material basado en amida.

El electrolito de polimero contiene del 40 % en peso al 60 % en peso del polimero; del 3 % en peso al 10 % en peso
del agente de RAFT; y del 30 % en peso al 50 % en peso del SIL.

El mondémero que contiene las unidades de repeticién de éxido de etileno puede ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en acrilato de metil éter de polietilenglicol (PEGMEA) y metacrilato de metil éter de polietilenglicol
(PEGMEMA).

El agente de RAFT puede comprender un grupo funcional estireno que tiene dobles enlaces C=C en extremos
respectivos del mismo.
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El agente de RAFT puede estar reticulado con el polimero.

En el liquido iénico de solvato, la razén molar de la sal de litio y el material basado en glima puede serde 1: 0,1 a 3,
y la razén molar de la sal de litio y el material basado en amida puede serde 1: 1 a 6.

El material basado en glima puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en monoglima, diglima,
triglima, y tetraglima.

La sal de litio puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en LISCN, LIN(CN),, LiCIO4, LiBF4,
LiAsFe, LiPFe, LICF3803, LIN(SO2F)s Li(CF3S02)sC, LIN(SO2CF3z)s, LIN(SO2CF2CF3)s, LiSbFe, LiPF3(CaoFs)s,
LiPF3(CFs)s, y LiB(C204)2.

El liquido i6nico de solvato puede estar impregnado dentro de la cadena del polimero o contenido en una forma
hinchada dentro de la cadena del polimero.

El electrolito de polimero puede ser una membrana de electrolito de polimero en forma de red.

La presente invencién también proporciona un método para fabricar un electrolito de polimero que comprende las
etapas de (S1) mezclar un mondémero que contiene unidades de repeticién de 6xido de etileno, un agente de RAFT
que comprende grupos estireno en extremos respectivos del mismo, un liquido i6nico de solvato (SIL) que contiene
una sal de litio y un material basado en glima o un material basado en amida, y un iniciador; (S2) retirar oxigeno a
partir de la disolucién mezclada obtenida en la etapa (S1) anterior; y (S3) aplicar la disolucién mezclada, de la que
se ha retirado oxigeno en la etapa (S2) anterior, al sustrato y curarlo.

En la etapa (S1) anterior, pueden mezclarse del 40 al 60 % en peso del monémero que contiene unidades de
repeticién de 6xido de etileno; del 3 al 10 % en peso del agente de RAFT que comprende grupos estireno en
extremos respectivos del mismo; del 30 al 50 % en peso del liquido idnico de solvato (SIL) que contiene la sal de litio
y el material basado en glima; y del 0,1 al 1 % en peso del iniciador.

En la etapa (S3) anterior, el curado puede ser curado térmico o fotocurado.

La presente invencién también proporciona una bateria secundaria de litio que comprende el electrolito de polimero.
[Efectos ventajosos]

El electrolito de polimero segln la presente invencién puede fabricarse en forma de una membrana de polimero que
tiene una forma de red que tiene un grado de reticulacién bajo y homogéneo mediante polimerizacién de RAFT
usando un agente de RAFT, y, por tanto, puede mejorar el fenémeno de la reduccién de la movilidad de la cadena
de polimero y puede resolver el problema de la aparicibn de fugas en el ensamblaje de la bateria usando el
electrolito de polimero convencional.

Ademas, en la fabricacién del electrolito de polimero, un agente de RAFT, en el que se introduce un grupo funcional
estireno con doble enlace C=C en ambos extremos, puede desempefiar un papel como agente de reticulacién y

como agente de transferencia de cadena al mismo tiempo.

Ademas, en la fabricacién del electrolito de polimero, puede mejorarse la conductividad i6nica usando el liquido
ibnico de solvato.

[Descripcién de los dibujos]
La figura 1 es un diagrama esquemético de liquido i6nico de solvato segln una realizacién de la presente invencion.

La figura 2 es un espectro de 'H-RMN del agente de polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-
fragmentacion reversible (agente de RAFT) sintetizado en el ejemplo de preparacién 1 de la presente invencién.

La figura 3a es un gréfico de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para el liquido i6nico de solvato (SIL)
sintetizado en el ejemplo de preparacién 2 de la presente invencién, y la figura 3b es una fotografia que muestra el
resultado de la prueba de ignicién en el liquido i6nico de solvato sintetizado en el ejemplo de preparacién 2 de la
presente invencion.

La figura 4 es una fotografia que muestra un resultado de comprobar visualmente la forma de los electrolitos de
polimero fabricados en los ejemplos 1 y 3 de la presente invencién y los ejemplos comparativos 1y 2.

La figura 5 es un grafico que muestra los resultados de medicién de la estabilidad de tensién del electrolito de
polimero fabricado en el ejemplo 3 de la presente invencién.
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[Mejor modo]

A continuacién en el presente documento, se describird la presente invencién en detalle con el fin de facilitar una
comprensién de la presente invencién.

No debe interpretarse que los términos y palabras usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones
estén limitados a términos habituales o de diccionario, y deben interpretarse en un sentido y concepto compatibles
con la idea técnica de la presente invencién, basandose en el principio de que el inventor puede definir de manera
apropiada el concepto de un término para describir su invencidén de la mejor manera.

Electrolito de polimero

La presente invencién se refiere a un electrolito de polimero preparado mediante una polimerizacién por
transferencia de cadena por adicién-fragmentacion reversible (RAFT), que tiene una forma de red con un grado de
reticulaciéon bajo y homogéneo y tiene una alta conductividad iénica.

El electrolito de polimero de la presente invencién comprende un polimero que comprende un monémero que
contiene unidades de repeticién de 6xido de etileno; un agente de polimerizacién por transferencia de cadena por
adicién-fragmentacion reversible (agente de RAFT) en el que se introduce un grupo estireno en ambos extremos; y
un liquido iénico de solvato (SIL) que contiene una sal de litio y un material basado en glima o un material basado en
amida.

Especificamente, el electrolito de polimero puede comprender el SIL y un copolimero al azar que comprende las
unidades de repeticién que tienen 6xido de etileno y estireno.

El polimero que comprende un monémero que contiene unidades de repeticién de éxido de etileno est4 contenido en
una cantidad del 40 al 60 % en peso, preferiblemente del 43 al 57 % en peso, y mas preferiblemente del 45 al 55 %
en peso, basédndose en el peso total del electrolito de polimero. Si la cantidad es menor que el intervalo anterior,
pueden producirse fugas. Si la cantidad es mayor que el intervalo anterior, puede reducirse la conductividad iénica
del electrolito de polimero.

En la presente invencién, el agente de RAFT puede funcionar como agente de reticulacién y agente de transferencia
de cadena en la fabricacién del electrolito de polimero, permitiendo de ese modo la formacién de una membrana de
electrolito de polimero que tiene una forma de red con un grado de reticulacién bajo y homogéneo.

Especificamente, el agente de RAFT puede estar comprendido en el electrolito de polimero en un estado reticulado
con el polimero que contiene mondémero de éxido de etileno, permitiendo de ese modo la formacién de una
membrana de electrolito de polimero que tiene una forma de red con un grado de reticulacién bajo y homogéneo.

El agente de RAFT esta contenido en una cantidad del 3 al 10 % en peso, preferiblemente del 4 al 9 % en peso, méas
preferiblemente del 5 al 8 % en peso basandose en el peso total del electrolito de polimero. Si la cantidad es menor
que el intervalo anterior, pueden producirse fugas. Si la cantidad es mayor que el intervalo anterior, puede reducirse
la conductividad iénica del electrolito de polimero.

Ademas, el agente de RAFT puede tener un grupo funcional estireno con dobles enlaces C=C introducido en ambos
extremos. Por ejemplo, el agente de RAFT es ftritiocarbonato de 3,4-divinilbencilo (DVBTC) representado por la
férmula 1

<Férmula 1>

s
P
Sy N

’ ————

En la presente invencidn, el liquido idnico de solvato (SIL) puede funcionar para mejorar la conductividad iénica del
electrolito de polimero.

El liquido i6nico de solvato puede estar impregnado dentro de la cadena del polimero que contiene las unidades de
repeticién de éxido de etileno o contenido en una forma hinchada dentro de la cadena del polimero.

El liquido idnico de solvato esta contenido en una cantidad del 30 al 50 % en peso, preferiblemente del 30 al 45 %
en peso, y mas preferiblemente del 30 al 40 % en peso, basandose en el peso total del electrolito de polimero. Sila
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cantidad es menor que el intervalo anterior, pueden producirse fugas. Si la cantidad es mayor que el intervalo
anterior, puede reducirse la conductividad iénica del electrolito de polimero.

Ademas, el liquido iénico de solvato puede contener la sal de litio y el material basado en glima, o puede contener la
sal de litio y el material basado en amida.

Si el liquido iénico de solvato contiene la sal de litio y el material basado en glima, la razén molar del material basado
en glima y la sal de litio es de 1: 0,1 a 3, preferiblemente de 1: 0,1 a 2, y méas preferiblemente de 1: 0,5 a 1,5. Si la
razén molar del material basado en glima con respecto a la sal de litio es menor 0 mayor que el intervalo anterior, el
liquido idnico de solvato no puede formarse.

El material basado en glima puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en monoglima, diglima,
triglima, y tetraglima. El material basado en glima contiene oxigeno para coordinar sales de litio.

La sal de litio puede ser al menos una seleccionada del grupo que consiste en LISCN, LIN(CN),, LiCIO4, LiBF4,
LiAsFs, LiPFs, LICF3SOs, LIN(SO2F)s Li(CF3S0O2)sC, LIN(SO2CF3)s LIN(SO2CF2CF3)s, LiSbFe, LIPF3(CoFs)s,
LiPF3(CF3)s, y LiB(C204)2. Preferiblemente, la sal de litio puede ser LIN(SO2F)> o LiN(SO2CF3),, lo cual puede ser
méas ventajoso para mejorar la conductividad idnica y propiedades mecanicas del electrolito de polimero.

La figura 1 es un diagrama esquemético de liquido i6nico de solvato segln una realizacién de la presente invencion.

Haciendo referencia a la figura 1, el liquido idnico de solvato mejora la movilidad de iones de litio al tener una
estructura en la que el litio (11) de la sal de litio estd coordinado con el oxigeno del material basado en glima (10) y
esta presente el anién X (12) de la sal de litio. En este momento, X puede ser, por ejemplo, fluorosulfonilimida (FSI")
o (trifluorometano)sulfonimida (TFSI).

Ademas, la figura 1 ilustra dimetil éter de tetraetilenglicol como ejemplo de un material basado en glima. Si esta
contenido tal liquido i6nico de solvato, es posible prevenir eficazmente la perturbacién del movimiento de litio debido
a la formaciéon excesiva de enlaces de coordinacién entre polimero de mondémero que contiene unidades de
repeticién de éxido de etileno e iones de litio, en comparacidn con el caso en el que el electrolito no contiene liquido
ibnico de solvato. Como resultado, tal como se muestra en la figura 1, la estabilidad electroquimica es excelente
debido al enlace de coordinacién entre litio y material basado en glima, y la movilidad de ion de litio en la superficie
del electrodo negativo de litio puede mejorarse para obtener un electrolito que tiene una excelente conductividad
ibnica. Ademas, el liquido i6nico de solvato es una de las bases de Lewis y tiene efectos excelentes en la
estabilizaciéon de la superficie de metal de litio y la inhibicién de la formacién de dendrita de litio en la superficie de
electrodo negativo de metal de litio.

Ademas, si el liquido ibénico de solvato contiene la sal de litio y el material basado en amida, la razén molar de la sal
de litio y el material basado en amida puede ser de 1: 1 a 6, preferiblemente de 1: 2 a 6, y més preferiblemente de 1:
3 a 5. Silarazén molar del material basado en amida con respecto a la sal de litio es menor o mayor que el intervalo
anterior, el liquido i6nico de solvato no puede formarse.

El material basado en amida puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en N-metilacetamida
(NMAC), acetamida, N-metilpropionamida, N-etilacetamida, propionamida, formamida, N-metilformamida, N-
etilformamida, N,N-dimetilfformamida, N,N-dietilformamida, N,N-dimetilacetamida y N,N-dietilacetamida, y
preferiblemente puede ser N-metilacetamida.

El electrolito de polimero segun la presente invencién puede ser una membrana de electrolito de polimero en una
forma de red.

Especificamente, dado que la formacién de radicales es lenta y se realiza la polimerizacién de RAFT uniforme en
comparacién con la polimerizacién por radicales libres, puede formarse una membrana de electrolito de polimero
que tiene una forma de red con un grado de reticulacién bajo y homogéneo.

Método de fabricacién de electrolito de polimero

La presente invencidén también se refiere a un método para fabricar un electrolito de polimero que tiene una forma de
red con un grado de reticulacién bajo y homogéneo y que tiene una alta conductividad idnica, usando polimerizacién
de RAFT.

El método para fabricar el electrolito de polimero segln la presente invencién puede comprender las etapas de (S1)
mezclar un mondémero que contiene unidades de repeticion de éxido de etileno, un agente de RAFT que comprende
grupos estireno en extremos respectivos del mismo, un liquido iénico de solvato (SIL) que contiene una sal de litio y
un material basado en glima o un material basado en amida, y un iniciador; (S2) retirar oxigeno a partir de la
disolucién mezclada obtenida en la etapa (S1) anterior; y (S3) aplicar la disolucién mezclada, de la que se ha
retirado oxigeno en la etapa (S2) anterior, al sustrato y curarlo.
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A continuacién en el presente documento, se describird en detalle para cada etapa un método para fabricar el
electrolito de polimero segun la presente invencién.

Etapa (S1)

En la etapa (S1), pueden mezclarse un mondémero que contiene unidades de repeticion de éxido de etileno; un
agente de RAFT que comprende grupos estireno en extremos respectivos del mismo; un liquido iénico de solvato
(SIL) que contiene una sal de litio y un material basado en glima o un material basado en amida; y un iniciador.

El mondémero que contiene las unidades de repeticién de éxido de etileno puede ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en acrilato de metil éter de polietilenglicol (PEGMEA) y metacrilato de metil éter de polietilenglicol
(PEGMEMA), y preferiblemente puede ser PEGMEA.

El mondémero que contiene las unidades de repeticién de éxido de etileno se mezcla en una cantidad del 40 al 60 %
en peso, preferiblemente del 43 al 57 % en peso, y més preferiblemente del 45 al 55 % en peso, basandose en el
peso total de los cuatro materiales mezclados, es decir el monémero que contiene unidades de repeticiéon de éxido
de etileno, el agente de RAFT, el liquido iénico de solvato que contiene la sal de litio y el material basado en glima, y
el iniciador. Si la cantidad es menor que el intervalo anterior, pueden producirse fugas. Si la cantidad es mayor que
el intervalo anterior, puede reducirse la conductividad iénica del electrolito de polimero.

Las funciones, tipos especificos, peso apropiado que va a usarse cuando se mezcla, importancia critica y
caracteristicas del agente de RAFT y el liquido iénico de solvato son tal como se describieron anteriormente.

El iniciador puede permitir que comience la reaccién de polimerizacién de RAFT.

El iniciador puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en azobis(isobutironitrilo) (AIBN), peréxido
de benzoilo, peréxido de acetilo, peréxido de dilaurilo, di-terc-butilperéxido, peroxi-2-etil-hexanoato de t-butilo,
hidroperéxido de cumilo, perdxido de hidrégeno, 2,2-azobis(2-cianobutano), 2,2-azobis(metilbutironitrilo) y
azobisdimetil-valeronitrilo (AMVN), y preferiblemente, puede ser azobis(isobutironitrilo) (AIBN).

El iniciador puede mezclarse en una cantidad del 0,1 al 1 % en peso, preferiblemente del 0,1 al 0,8 % en peso, y
més preferiblemente del 0,1 al 0,5 % en peso, basédndose en el peso total de los cuatro materiales mezclados, es
decir el monémero que contiene unidades de repeticién de éxido de etileno, el agente de RAFT, el liquido idnico de
solvato que contiene la sal de litio y el material basado en glima, y el iniciador. Si la cantidad es menor que el
intervalo anterior, puede no iniciarse la reaccion de polimerizacién de RAFT, y aunque la cantidad supere el intervalo
anterior, no provoca que la reaccién de polimerizaciéon de RAFT se inicie més suavemente, por lo que no hay ningun
beneficio en superar el intervalo anterior.

Etapa (S2)

En la etapa (S2), puede retirarse oxigeno a partir de la disolucién mezclada obtenida en la etapa (S1). Dado que el
oxigeno desempefia un papel de eliminar los radicales necesarios para la reaccién de polimerizacién, es preferible
retirar oxigeno a partir de la disolucién mezclada.

El método de retirar oxigeno puede ser un método de burbujeo o un método de congelacién-bombeo-
descongelacién, y preferiblemente puede retirarse oxigeno mediante burbujeo de nitrégeno.

Etapa (S3)

En la etapa (S3), puede aplicarse la disolucién mezclada, de la que se retira oxigeno en la etapa (S2), sobre el
sustrato y curarse.

El método de aplicar la disolucion mezclada de la que se retira oxigeno sobre el sustrato puede seleccionarse del
grupo que consiste en método de pulverizacién, método de serigrafia, método de rasqueta, y método de boquilla de
ranura. No hay ninguna limitacién particular siempre que sea un método de aplicacién de una disolucién sobre un
sustrato, que puede usarse en la técnica.

Tras la aplicacion, puede desprenderse el electrolito de polimero formado sobre el sustrato, especificamente, la
membrana de electrolito de polimero.

El sustrato puede ser preferiblemente una pelicula desprendible.
La pelicula desprendible no estad particularmente limitada siempre que sea una pelicula desprendible usada en la

técnica, y, por ejemplo, puede usarse la pelicula desprendible formada por resinas de poliéster tales como
poli(tereftalato de etileno), poli(tereftalato de butileno), poli(naftalato de etileno) y poli(naftalato de butileno); resina de
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poliimida; resina acrilica; resinas de estireno tales como poliestireno y acrilonitrilo-estireno; resina de policarbonato;
resina de poli(acido lactico); resina de poliuretano; resinas de poliolefina tales como polietileno, polipropileno, y
copolimero de etileno-propileno; resinas de vinilo tales como poli(cloruro de vinilo) y poli(cloruro de vinilideno);
resinas de poliamida; resina sulfénica; resina de poli(éter-éter-cetona); resina basada en alilato; 0 una mezcla de las
mismas.

El curado puede ser curado térmico o fotocurado. El curado térmico puede realizarse calentando hasta una
temperatura de 50 a 80 °C, preferiblemente de 55 a 75 °C, y mas preferiblemente de 60 a 70 °C. Si la temperatura
de curado térmico anteriormente mencionada es inferior al intervalo anteriormente mencionado, no puede obtenerse
el electrolito de polimero porque el curado no se realiza tanto como se desea. Si la temperatura de curado térmico
es superior al intervalo anterior, las propiedades fisicas del propio electrolito de polimero pueden desnaturalizarse. El
fotocurado puede ser curado por UV.

Bateria secundaria de litio

La presente invenciéon también se refiere a una bateria secundaria de litio que comprende el electrolito de polimero
tal como se describid anteriormente.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién comprende un electrodo positivo, un electrodo negativo, y
un electrolito interpuesto entre los mismos, en la que el electrolito puede ser el electrolito de polimero tal como se
describié anteriormente.

El electrolito de polimero muestra una alta conductividad de iones de litio al tiempo que satisface tanto una
estabilidad de tensién como una tasa de transporte de cationes electroquimicamente excelentes, y, por tanto, puede
usarse preferiblemente como electrolito de la bateria para mejorar el rendimiento de la bateria.

Ademas, con el fin de aumentar adicionalmente la conductividad de iones de litio, el electrolito puede comprender
ademas una sustancia usada para este propoésito.

Si se desea, el electrolito de polimero comprende ademés un electrolito sélido inorganico o un electrolito sélido
organico. El electrolito sélido inorganico puede ser un material cerdmico, que es un material cristalino o un material
amorfo, y puede ser electrolitos sélidos inorgénicos tales como tio-LISICON (Liz 25Geg 25P07554), LioS-SiSs, Lil-LixS-
SiSy, Lil-Li»S-P2Ss, Lil-Li2S-P20s, Lil-LisPO4-P2Ss, LioS-P2Ss, LisPS4, LizP3S14, Li2O-B20s3, LixO-B2Os-P20s, LirxO-V2Os-
SiO2, LixO-B20s, LisPOs4, LiO-LiWO4-B2Os, LIPON, LIBON, LioO-SiO, Lil, LisN, LisLasTaxO1a, LizlasZrOqa,
LieBaL82T82012, LisPO(4.3/2W)NW (en el que w<1 ), Li3168i016P014O4.

Los ejemplos del electrolito sélido organico pueden ser electrolitos sélidos organicos preparados mezclando sal de
litio con materiales poliméricos tales como derivados de polietileno, derivados de poli(6xido de etileno), derivados de
poli(éxido de propileno), polimeros de éster de fosfato, polialginato-lisina, poli(sulfuro de éster), poli(alcohol vinilico),
y poli(fluoruro de vinilideno). En este caso, pueden usarse solos 0 en combinacién de al menos uno.

El método de aplicacién especifico del electrolito de polimero no estd particularmente limitado en la presente
invencién, y puede seleccionarse de métodos conocidos por los expertos en la técnica.

La bateria secundaria de litio a la que puede aplicarse el electrolito de polimero como electrolito no tiene limitaciones
en cuanto a electrodos positivo o negativo, y especialmente es aplicable a una bateria de litio-aire, bateria de 6xido
de litio, bateria de litio-azufre, bateria de metal de litio, y bateria completamente en estado sélido que funciona a alta
temperatura.

El electrodo positivo de la bateria secundaria de litio puede comprender, pero no se limita a, un compuesto en capas
tal como 6xido de litio-cobalto (LiCoO») y 6xido de litio-niquel (LiNiO2), o un compuesto sustituido con uno o més
metales de transicidén; éxido de litio-manganeso tal como LiMnOs3, LiMnoOs, LIMNO: representado por la férmula
quimica de Lit+xMn2xO4 (0=x<0,33); éxido de litio-cobre (Li>CuOy); 6xido de vanadio tal como LiV3Os, LiFezO4, V2Os,
CuxV207; 6xido de litio-niquel con sitios de Ni representado por la formula quimica de LiNiixMxO2 (M = Co, Mn, Al,
Cu, Fe, Mg, B o Ga; 0,01=x<0,3); éxido compuesto de litio-manganeso representado por la formula quimica de
LiMn2xMxO2 (M = Co, Ni, Fe, Cr, Zn o Ta; 0,01=x<0,1) o LibMnsMOsg (M = Fe, Co, Ni, Cu o Zn); éxido complejo de
litio-manganeso con estructura de espinela representado por LiNixMn24O4; LiMn2O4 en el que una porcién de Lien la
férmula quimica estd sustituido por un ion de metal alcalinotérreo; compuesto de disulfuro; calcogenuro tal como
Feox(MoOs)s, CusMosSs, FeS, CoS y MiS, éxidos, sulfuros o haluros de escandio, rutenio, titanio, vanadio, molibdeno,
cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, cinc y similares, y mas especificamente puede comprender TiS,,
ZrSs, RuO2, Co304, M0sSs, V205 o similares.

Este material activo de electrodo positivo puede formarse sobre un colector de corriente de electrodo positivo. El
colector de corriente de electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que tenga una alta conductividad
sin provocar un cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse acero inoxidable, aluminio, niquel, titanio,
carbono sinterizado; aluminio o acero inoxidable tratado en superficie con carbono, niquel, titanio, plata o similar,
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como colector de corriente de electrodo positivo. En este momento, el colector de corriente de electrodo positivo
puede formarse en varias formas tales como pelicula que tiene irregularidades finas en su superficie, hoja, ldmina,
red, cuerpo poroso, espuma, o material textil no tejido para potenciar la fuerza de unién con el material activo de
electrodo positivo.

Ademas, el electrodo negativo se fabrica formando una capa de mezcla de electrodo negativo con un material activo
de electrodo negativo sobre el colector de corriente de electrodo negativo, o puede ser una capa de mezcla de
electrodo negativo (por ejemplo, lamina de litio) sola.

En este momento, los tipos del colector de corriente de electrodo negativo y la capa de mezcla de electrodo negativo
no estan particularmente limitados en la presente invencién, y pueden usarse materiales conocidos.

Ademas, el colector de corriente de electrodo negativo no esta particularmente limitado siempre que tenga
conductividad eléctrica sin provocar un cambio quimico en la bateria. Por ejemplo, puede usarse cobre, acero
inoxidable, aluminio, niquel, titanio, carbono sinterizado, cobre o acero inoxidable tratado en superficie con carbono,
niquel, titanio, plata o similar; aleacién de aluminio-cadmio o similar como colector de corriente de electrodo
negativo. Ademés, como con el colector de corriente de electrodo positivo, la forma del colector de corriente de
electrodo negativo puede ser de diversas formas tales como una pelicula que tiene irregularidades finas en su
superficie, hoja, ldmina, red, cuerpo poroso, espuma, material textil no tejido y similares.

Ademas, el material activo de electrodo negativo puede comprender, pero no se limita a, al menos un material
basado en carbono seleccionado del grupo que consiste en grafito artificial cristalino, grafito natural cristalino,
carbono duro amorfo, carbono blando de baja cristalinidad, negro de carbono, negro de acetileno, negro de Ketjen,
Super-P, grafeno, y carbono fibroso, material basado en Si, éxidos compuestos de metal tales como
LixFeoO3(0=x<1), LiWO2(0<sx<1), SnyMe1Me',O, (Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me" Al, B, P, Si, elementos de los grupos 1,
2, y 3 de la tabla periédica, haldégeno; 0<x<1; 1<y<3; 1=z<8); metal de litio; aleacién de litio; aleacién basada en
silicio; aleacién basada en estafio; 6xido de metal tal como SnO, SnO,, PbO, PbOs, PboOs, PbsO4, SboOs SboOy,
Sby0s, GeO, GeO», BixOs, BixO4, BixOs; un polimero con conductividad eléctrica tal como poliacetileno; material
basado en Li-Co-Ni; 6xido de titanio; 6xido de litio-titanio.

Ademés, el material activo de electrodo negativo puede ser 6xidos compuestos de metal tales como SnyMe Me',O,
(Me: Mn, Fe, Pb, Ge; Me'": Al, B, P, Si, elementos de los grupos 1, 2, y 3 de la tabla periédica, halégeno; 0<x<1;
1<y<3; 1=z<8); éxidos tales como SnO, SnO,, PbO, PbO,, PboOs, PbsOs, SboOs, SboOs, SboOs, GeO, GeO,, BixOs,
BioO4, y BixOs, y materiales activos de electrodo negativo basados en carbono tales como carbono cristalino,
carbono amorfo, o material compuesto de carbono que pueden usarse solos 0 en combinacién de dos 0 mas.

En este momento, la capa de mezcla de material de electrodo puede incluir ademas una resina de aglutinante, un
material eléctricamente conductor, una carga, y otros aditivos.

La resina de aglutinante se usa para la unién del material activo de electrodo y el material eléctricamente conductor
y para la unién al colector de corriente. Los ejemplos de tales resinas de aglutinante pueden comprender
poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), poli(alcohol vinilico), carboximetilcelulosa (CMC), almidén, hidroxipropilcelulosa,
celulosa regenerada, polivinilpirrolidona, tetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno, polimero de etileno-propileno-
dieno (EPDM), EPDM sulfonado, caucho de estireno-butadieno, caucho de fllor, y diversos copolimeros de los
mismos.

El material eléctricamente conductor se usa para mejorar adicionalmente la conductividad eléctrica del material
activo de electrodo. El material eléctricamente conductor no esta particularmente limitado siempre que tenga
conductividad eléctrica sin provocar cambios quimicos en la bateria, y, por ejemplo, puede usarse grafito tal como
grafito natural o grafito artificial, negros de carbono tales como negro de carbono, negro de acetileno, negro de
Ketjen, negro de canal, negro de horno, negro de lampara, y negro térmico; fibras eléctricamente conductoras tales
como fibra de carbono y fibra de metal; fluoruro de carbono; polvos de metal tales como polvo de aluminio y polvo de
niquel; fibras cortas eléctricamente conductoras tales como 6xido de cinc y titanato de potasio; 6xidos de metal
eléctricamente conductores tales como éxido de titanio; derivado de polifenileno.

La carga se usa selectivamente como componente para suprimir la expansiéon del electrodo y no esta
especificamente limitada siempre que sea un material fibroso sin provocar un cambio quimico en la bateria, y, por
ejemplo, incluye polimeros basados en olefina tales como polietileno y polipropileno; y materiales fibrosos tales
como fibra de vidrio y fibra de carbono.

La forma de la bateria secundaria de litio tal como se describié anteriormente no estad particularmente limitada y
puede ser, por ejemplo, un tipo de enrollado en espiral, un tipo de apilamiento, un tipo de apilamiento-plegado (que
comprende un tipo de apilamiento-plegado en Z), o un tipo de laminacién-apilamiento, y preferiblemente un tipo de
apilamiento-plegado.

Se prepara el conjunto de electrodos en el que el electrodo negativo, el electrolito de polimero, y el electrodo positivo
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estan apilados secuencialmente, y se inserta el conjunto de electrodos en la carcasa de bateria, y después se sella
con una placa de tapa y junta para obtener la bateria secundaria de litio.

En este caso, la bateria secundaria de litio puede clasificarse en diversos tipos de baterias tales como bateria de
litio-azufre, bateria de litio-aire, bateria de litio-6xido, y bateria de litio completamente en estado sélido dependiendo
del tipo de materiales de electrodo positivo/electrodo negativo usados, puede clasificarse como cilindrica,
rectangular, en forma de botén, de tipo bolsa dependiendo del tipo, y puede dividirse en tipo voluminoso o tipo de
pelicula delgada dependiendo del tamafio. La estructura y el método de preparaciéon de estas baterias se conocen
bien en la técnica, y, por tanto, se omite una descripcién detallada de los mismos.

La bateria secundaria de litio segun la presente invencién puede usarse como fuente de potencia para dispositivos
que requieren caracteristicas de alta capacidad y alta tasa, etc. Los ejemplos especificos del dispositivo pueden
comprender, pero no se limitan a, una herramienta eléctrica que se alimenta con potencia por un motor alimentado
por bateria; coches eléctricos que comprenden un vehiculo eléctrico (VE), un vehiculo eléctrico hibrido (VEH), un
vehiculo eléctrico hibrido enchufable (VEHE), y similares; una motocicleta eléctrica que comprende una bicicleta
eléctrica (E-bike) y un escuter eléctrico (E-scooter); un carrito de golf eléctrico; y un sistema de almacenamiento de
potencia.

A continuacién en el presente documento, se describirdn ejemplos preferidos de la presente invencidn con el fin de
facilitar la comprensidn de la presente invencién. Sin embargo, resultara evidente para los expertos en la técnica que
los siguientes ejemplos son ilustrativos de la presente invencién y que pueden realizarse diversos cambios y
modificaciones dentro del alcance de la presente invencién. Tales variaciones y modificaciones estan dentro del
alcance de las reivindicaciones adjuntas.

En los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, se fabricaron electrolitos de polimero segun la composicién
expuesta en la tabla 1 a continuacién.

Tabla 1:
(unidad: % en | Monbémero | Agente de RAFT (ejemplo SIL (ejemplo de Iniciador Método de
peso) de preparacién 1) preparacién 2) curado
PEGMEA DVBTC NMAC LiITFSI
Ejemplo 1 54,74 4,97 20,09 19,72 0,48 (AIBN) Curado
térmico
Ejemplo 2 57,42 3,93 19,31 18,96 |0,38 (Irgacure | Fotocurado
819)
Ejemplo 3 58,68 2,01 19,74 19,37 [0,19 (Irgacure | Fotocurado
819)
Ejemplo 57,74 4,98 (acido 2-(dodeciltio- 20,09 19,72 10,48 (Irgacure | Fotocurado
comparativo 1 carbonotioiltio)-2- 819)
metilpropiénico)
Ejemplo 48,32 - 20,18 31,49 - -
comparativo 2 (PEO)

Ejemplo de preparacion 1: Sintesis de agente de RAFT
(1) Sintesis de agente de RAFT

Se sintetizé tritiocarbonato de 3,4-divinilbencilo (DVBTC), un agente de RAFT, segun el esquema de reaccién 1 a
continuacion.

<Esquema de reaccioén 1>

208, (1en)
. -
R K00, DR,
& 5%, aire
VBO DVBTC

En un matraz de fondo redondo de 250 ml, se disolvieron disulfuro de carbono (CS,, Sigma-Aldrich, 3,81 9) y
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carbonato de potasio (KoCOs, DaedungWhaGeum, 7,26 g) en 100 ml de dimetilformamida (DMF, Sigma-Aldrich,
100 ml) y se continué la agitacién durante 30 minutos para obtener una disolucion.

A la disolucidn obtenida, se le afiadié cloruro de 3,4-vinilbencilo (VBC, Sigma-Aldrich, 7,63 g) gota a gota y se llev6 a
cabo la reaccidén a 40 °C durante 24 horas mientras se agitaba.

Se colocod la disolucién con la reaccién en curso en una cantidad en exceso de agua desionizada (agua DI)
almacenada en el frigorifico para terminar la reaccién.

Se mezclé la disolucién con la reaccién terminada con 300 ml de acetato de etilo (EtAc, Sigma-Aldrich), y después
se recogié el reactivo amarillo de la fase de EtAc usando un embudo de separacién, y se retir6 el agua residual
usando sulfato de magnesio (MgSQO.).

Después de eso, se separé el reactivo mediante filtraciéon, se retir6 el EtAc usando un evaporador rotatorio, y
después se retir el disolvente residual mediante secado a vacio (temperatura ambiente, 24 horas).

Se llevé a cabo una purificacién adicional a través de una columna de gel de silice para obtener tritiocarbonato de
3,4-divinilbencilo (DVBTC) (agente de RAFT) en forma de un aceite amarillo.

(2) Identificacién de material sintético

La figura 2 es un espectro de 'H-RMN del agente de polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-
fragmentacion reversible (agente de RAFT) sintetizado en el ejemplo de preparacién 1 de la presente invencién.

Haciendo referencia a la figura 2, puede observarse que, en el ejemplo de preparacién 1, se sintetiza un DVBTC tal
como se muestra en el esquema de reacciéon 1 como agente de RAFT.

Ejemplo de preparacidn 2: Sintesis de liquido idnico de solvato (SIL)

(1) Sintesis de SIL (LINMAC][TFSI])

Tras mezclar N-metilacetamida (NMAC, Sigma-Aldrich) y sal de litio de bis(trifluorometano)sulfonimida (LiTFSI,
Sigma-Aldrich) secadas a vacio a 100 °C durante 24 horas en una razén del 50,46 % en peso y el 49,54 % en peso,
respectivamente, se agité la mezcla en una caja de guantes a temperatura ambiente durante 4 horas para sintetizar

el liquido iénico de solvato (LIINMAC][TFSI], 1,9 M) representado por la siguiente formula 3.

<Férmula 3>

LilNMAC][TEST]
N
o o o o
Li~ e o
o= O =1
Y ©
HNo. _NH

(2) Confirmacién de las propiedades fisicas del SIL sintetizado (LIINMAC][TFSI])
(2-1) Identificacién de fase de SIL (LINMAC]TFSI])

Como resultado de observacién visual del SIL sintetizado (LIINMAC][TFSI]), se confirmé que NMAC que existe en
forma cristalina a 25 °C existe en forma de LiTFSI y liquido i6nico, y cambia a fase liquida en el SIL.

(2-2) Confirmacién de la estabilidad térmica

Se midié una calorimetria diferencial de barrido (DSC) para confirmar la estabilidad térmica del SIL sintetizado
(LIINMAC][TFSI]).

La figura 3a es un gréfico de DSC para el liquido iénico de solvato (SIL) sintetizado en el ejemplo de preparacién 2
de la presente invencion.

Haciendo referencia a la figura 3a, no se produjo ningln cambio de fase del SIL sintetizado (LI{NMAC][TFSI])
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durante la medicién de DSC de -50 °C a 100 °C, y, a partir de esto, se confirmd que la estabilidad térmica era
excelente.

(2-3) Confirmacién de la retardancia de llama
Se llevaron a cabo experimentos para confirmar la retardancia de llama del SIL sintetizado (LI{NMAC][TFSI]).

La figura 3b es una fotografia que muestra el resultado de la prueba de ignicién en el liquido ibénico de solvato
sintetizado en el ejemplo de preparacién 2 de la presente invencién.

Haciendo referencia a la figura 3b, el SIL sintetizado (LIiNMAC][TFSI]) no presenté ignicién durante el experimento
de ignicién usando el soplete, y, a partir de esto, se confirmé que la retardancia de la llama era excelente.

Ejemplo 1

(1) Mezclado de materias primas

Se pesaron acrilato de metil éter de polietilenglicol (PEGMEA, Sigma-Aldrich, Mn: 480) como monémero; DVBTC
sintetizado en el ejemplo de preparacién 1 como agente de RAFT; SIL sintetizado para incluir NMAC y LiTFSI segln
el mismo método que el ejemplo de preparacién 2; y azobis(isobutironitrilo) (AIBN) como iniciador segun la
composicién mostrada en la tabla 1, en un vial de reacciéon de 20 ml para tener un total de 2 g, y se mezclaron
usando un vortex durante 1 minuto, de modo que el iniciador pudo disolverse completamente, para preparar una
disolucién mezclada. En este momento, se sintetizé el SIL segln el mismo método que el ejemplo de preparacién 2,
en el que el SIL se sintetiza para satisfacer la razén de composicién tal como se expone en la tabla 1

(2) Retirada de oxigeno

Se burbujed la disolucién mezclada con nitrégeno durante 2 minutos para retirar oxigeno residual a partir de la
disoluciéon mezclada.

(3) Curado

Se aplicé la disolucién mezclada, de la que se retiré el oxigeno residual, sobre una pelicula desprendible (pelicula de
poliéster (SKC, SH71S, 100 pm)) usando una pipeta y se sometié a curado térmico.

El método de curado térmico se realizé en dos etapas tal como se describe a continuacién.

- Etapa 1: Se calentd la placa calefactora en la caja de guantes hasta una temperatura de 65 °C, y después se aplicé
la disolucién mezclada sobre la pelicula desprendible usando una pipeta.

- Etapa 2: Se usé la pelicula desprendible anteriormente descrita para dispersar de manera uniforme la disolucién
mezclada, y se realizd el curado térmico durante 24 horas.

Tras completarse el curado, se desprendié la membrana de electrolito de polimero a partir de la pelicula
desprendible.

En el ejemplo 1, la reaccién de polimerizacién en la fabricacién del electrolito de polimero es tal como se muestra en
el siguiente esquema de reaccién 2. En el siguiente esquema de reaccién 2, el electrolito de polimero polimerizado
se muestra como una representacién esquematica de la forma reticulada de PEGMEA (-) y agente de RAFT (-—).

<Esquema de reaccioén 2>

o/

iy

PEGMEA {-} Agente de RAFT (-)
Ejemplo 2
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Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque se fabricé un electrolito de polimero
segln la composicién tal como se muestra en la tabla 1 anterior usando un método de fotocurado. En este momento,
se sintetiz6 el SIL segln el mismo método que el ejemplo de preparacién 2, excepto porque el SIL se sintetiz6 para
satisfacer la razén de composicion tal como se muestra en la tabla 1 anterior.

El método de fotocurado se realizd en dos etapas tal como se describe a continuacion.

- Etapa 1: Se aplict la disolucidén mezclada sobre la pelicula desprendible usando una pipeta, y después se dispersé
de manera uniforme la disolucién mezclada sobre la pelicula desprendible.

- Etapa 2: Se colocé la pelicula desprendible recubierta con la disolucidén mezclada en una cdmara de luz negra UV y
se someti6 a curado por UV durante una hora.

Ejemplo 3

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 2, excepto porque se fabricé un electrolito de polimero
segln la composicién tal como se describe en la tabla 1 anterior. En este momento, se sintetizé el SIL segln el
mismo método que el ejemplo de preparacién 2, excepto porque el SIL se sintetizé6 para satisfacer la razén de
composicién tal como se describe en la tabla 1 anterior.

Ejemplo comparativo 1

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto porque se fabricé un electrolito de polimero
mediante un método de fotocurado usando &cido 2-(dodeciltiocarbonotioiltio)-2-metilpropiénico (Sigma-Aldrich) como
agente de RAFT, que no es reticulable. En este momento, se sintetiz6 el SIL segln el mismo método que el ejemplo
de preparacién 2, excepto porque el SIL se sintetizé para satisfacer la razén de composicién tal como se describe en
la tabla 1 anterior.

En el ejemplo comparativo 1, la reaccidén en la fabricacién del electrolito de polimero es tal como se muestra en el
siguiente esquema de reaccién 3.

<Esquema de reaccién 3>

. - 8

8.0 YoOR
;.,.i > mm ‘?S \$""‘£:3_23'~5§ ...... ne
o

PEGMEA Agente tde RAFT

slectrolito de polimare

Ejemplo comparativo 2

Se disolvieron poli(éxido de etileno) que tenia un peso molecular de 1.000.000 (PEO, Sigma-Aldrich), NMAC, vy
LiTFSI en acetonitrilo (Sigma-Aldrich) para tener un contenido en sélidos del 10 % en peso, y después se realizd
colada de disolucién para preparar una membrana de electrolito de polimero. En este momento, se sintetiz6 el SIL
segun el mismo método que el ejemplo de preparacion 2, excepto porque el SIL se sintetiz6 para satisfacer la razén
de composicién tal como se describe en la tabla 1 anterior.

Ejemplo experimental 1

Se midieron y se evaluaron la conductividad ibnica, estabilidad de tensién, y tasa de transporte de cationes de los
electrolitos de polimero preparados en los ejemplos y ejemplos comparativos de la siguiente manera.

(1) Conductividad iénica (o)

Tras fabricar una celda de tipo botén en forma de acero de uso inoxidable (SUS)/electrolito de polimero/SUS, se
midi6é la conductividad iénica usando un potenciostato, en el que la conductividad i6nica se midié aplicando una
tensién de 10 mV en el intervalo de 1 Hz a 5 MHz a 25 °C.

Se observé visualmente la forma del electrolito de polimero, y los resultados se muestran en la tabla 2 a
continuacion.
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Tabla 2:
o (S/em) | Forma de electrolito de polimero
Ejemplo 1 4,5 x 10 | Pelicula auténoma
Ejemplo 2 1,9 x 10* | Pelicula auténoma
Ejemplo 3 2,1 x10* | Pelicula auténoma

Ejemplo comparativo 1 - Electrolito de polimero no reticulado (forma de liquido viscoso)
Ejemplo comparativo 2 | 1,8 x 105 | Pelicula autbnoma

Haciendo referencia a la tabla 2 anterior, puede observarse que los electrolitos de polimero de los ejemplos 1 a 3
muestran una conductividad iénica superior en comparacién con los ejemplos comparativos 1y 2.

Ademas, puede observarse que, dado que los electrolitos de polimero de los ejemplos 1 a 3 tienen la forma de una
pelicula autbnoma en la que puede manipularse la propia pelicula, se forman las membranas de electrolito de
polimero en forma de red. Por otro lado, se confirmé que, en el ejemplo comparativo 1, el electrolito de polimero
fabricado usando un agente de RAFT no reticulable se fabricé en forma de un liquido viscoso no reticulado.

La figura 4 es una fotografia que muestra un resultado de comprobar visualmente la forma de los electrolitos de
polimero fabricados en los ejemplos 1 y 3 de la presente invencién y los ejemplos comparativos 1y 2.

Haciendo referencia a la figura 4, puede observarse que los ejemplos 1y 3 y el ejemplo comparativo 2 estan en
forma de una membrana de electrolito de polimero, y el ejemplo comparativo 1 estd en forma de un liquido viscoso
sin formar una membrana de electrolito de polimero.

(2) Estabilidad de tensién

Tras fabricar una celda de tipo botén en forma de metal de Li/electrolito de polimero/SUS, se midi6 la estabilidad de
tensidén usando un potenciostato, en el que la estabilidad de tensién se midié a una tasa de barrido de 5 mV/s en el
intervalode -05a8 V.

La figura 5 es un grafico que muestra los resultados de medicién de la estabilidad de tensién del electrolito de
polimero fabricado en el ejemplo 3 de la presente invencién.

Haciendo referencia a la figura 5, puede observarse que la oxidaciéon del electrolito de polimero del ejemplo 3 se
produce a un nivel de 4,2 V y, por tanto, la estabilidad de tensién es excelente.

(3) Tasa de transporte de cationes

Tras fabricar una celda de tipo botén en forma de metal de Li/electrolito de polimero/metal de Li, se obtuvo la tasa de
transporte de cationes aplicando una tensién de 10 mV y midiendo el cambio de corriente a lo largo de 20 horas. Se
calculé la tasa de transporte de cationes (t;*) mediante la razén de la corriente en estado estacionario (I°) y la
cantidad de corriente inicial (I°) segun la siguiente ecuacién (1).

<Ecuacién 1>

Seguln la ecuacién 1, la tasa de transporte de cationes del electrolito de polimero preparado en el ejemplo 3 es de
0,39.

Aunque se ha descrito la presente invencién con referencia a ejemplos y dibujos a modo de ejemplo, la presente
invencidén no se limita a los mismos. Los expertos en la técnica entenderan que pueden realizarse diversos cambios
en cuanto a la forma y detalles en la misma sin alejarse del alcance de la presente invencién tal como se define por
las reivindicaciones adjuntas.

[Descripcidén de simbolos]

10: material basado en glima

11: litio de sal de litio

12: anién de sal de litio
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REIVINDICACIONES
Electrolito de polimero, que comprende:
un polimero que comprende un monémero que comprende unidades de repeticién de 6xido de etileno (EO),

un agente de polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-fragmentacién reversible (agente de
RAFT) que comprende grupos estireno en extremos respectivos del mismo; y

un liquido i6nico de solvato (SIL) que comprende (a) una sal de litio y (b) un material basado en glima o un
material basado en amida; en el que el polimero esta presente en una cantidad del 40 % en peso al 60 %
en peso;

el agente de RAFT esta presente en una cantidad del 3 % en peso al 10 % en peso; y

el SIL esté presente en una cantidad del 30 % en peso al 50 % en peso.

Electrolito de polimero segun la reivindicaciéon 1, en el que el monémero que comprende las unidades de
repeticién de 6xido de etileno es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en acrilato de metil éter

de polietilenglicol (PEGMEA) y metacrilato de metil éter de polietilenglicol (PEGMEMA).

Electrolito de polimero segln la reivindicacién 1, en el que el agente de RAFT comprende grupo funcional
estireno que tiene dobles enlaces C=C en extremos respectivos del mismo.

Electrolito de polimero segln la reivindicacién 1, en el que el agente de RAFT es tritiocarbonato de 3,4-
divinilbencilo (DVBTC) representado por la férmula 1 a continuacién:

<Férmula 1>

Electrolito de polimero segln la reivindicacién 1, en el que el agente de RAFT esté reticulado con el
polimero.

Electrolito de polimero segln la reivindicacién 1, en el que, en el SIL, una razén molar de la sal de litio y el
material basado en glima es de 1: 0,1 a 3, o una razén molar de la sal de litio y el material basado en amida
esde1:1a6.

Electrolito de polimero segun la reivindicaciéon 6, en el que el material basado en glima es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en monoglima, diglima, triglima, y tetraglima.

Electrolito de polimero segun la reivindicaciéon 6, en el que el material basado en amida es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en N-metilacetamida (NMAC), acetamida, N-metilpropionamida, N-
etilacetamida, propionamida, formamida, N-metilformamida, N-etilformamida, N,N-dimetilformamida, N,N-
dietilformamida, N,N-dimetilacetamida, y N,N-dietilacetamida.

Electrolito de polimero segun la reivindicacion 6, en el que la sal de litio es al menos una seleccionada del
grupo que consiste en LISCN, LIN(CN)y, LiCIO4, LiBF4, LiAsFs, LiPFg, LICF3SOs3, LIN(SO2F),, LI(CF3S0»)sC,
LIN(SO2CFa3)2, LIN(SO2CF2CF3)s, LiSbFs, LiPF3(CoFs)s, LiPF3(CF3)s, y LIB(C2Oa)2.

Electrolito de polimero segun la reivindicacién 1, en el que el SIL estd impregnado dentro de una cadena
del polimero o contenido en una forma hinchada dentro de la cadena del polimero.

Electrolito de polimero segun la reivindicacién 1, en el que el electrolito de polimero es una membrana de
electrolito de polimero en forma de una red.

Método para fabricar un electrolito de polimero seguln la reivindicacién 1, que comprende las etapas de:

(81) mezclar
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un mondémero que comprende unidades de repeticién de 6xido de etileno (EO),

un agente de polimerizacién por transferencia de cadena por adicién-fragmentacién reversible (agente de
RAFT) que comprende grupos estireno en extremos respectivos del mismo,

un liquido i6nico de solvato (SIL) que comprende (a) una sal de litio y (b) un material basado en glima o un
material basado en amida, y

un iniciador,
para preparar una disolucién mezclada;
(S2) retirar oxigeno a partir de la disolucién mezclada obtenida en la etapa (S1) anterior; y

(S3) aplicar la disolucion mezclada, de la que se ha retirado oxigeno en la etapa (S2) anterior, a un sustrato
y curar el resultado.

Método para fabricar el electrolito de polimero segun la reivindicaciéon 12, en el que, en la etapa (S1), se
mezclan del 40 % en peso al 60 % en peso del monémero que contiene unidades de repeticién de EO; del
3 % en peso al 10 % en peso del agente de RAFT; del 30 % en peso al 50 % en peso del SIL; y del 0,1 %
en peso al 1 % en peso del iniciador.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrolito de polimero segln una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11.
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[Figura 1]

[Figura 2]
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[Figura 3a]
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