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Resumen: Las baterias de Ion Litio son una
de las aplicaciones potenciales del mundo de
los materiales y el campo de la energia. Se
encuentran en la revolucion de los dispositivos
electrénicos (celulares, laptops, etc.). Asi
también, como en los autos a corriente
eléctrica. Estas baterias tienen que mejorar
sus caracteristicas, optimizando su energia
especifica, densidad de energia volumétrica,
razon de carga, estabilidad, seguridad,
entre otras. Ademas, las baterias ion-litio se
emplean para suplir las fuentes de energia
convencionales, siendo mas amigables con
el medio ambiente. Existen varios aspectos
importantes de las baterias de Ion-Litio,
entre ellos se encuentran los mecanismos
de transporte del ion litio, las principales
propiedades fisicas y quimicas y las técnicas
de preparaciéon de los componentes de las
baterias, principalmente de los electrolitos. En
el caso delos electrolitos de base polimérica, los
cuales son los que trataremos en esta revision
bibliografica, se encuentran contenidos en
tres las clases fundamentales: los Electrolitos
Poliméricos libres de Solventes (SPEs), los
Electrolitos Poliméricos de Gel (GPEs) y
los Electrolitos Poliméricos de Compositos
(CPEs). Estos electrolitos solidos pueden ser
utilizados en baterias de ion litio de alto voltaje,
baterias ion litio flexibles, baterias de metal
Litio, baterias Li-S, baterfas Li-O, y baterias
ion litio inteligentes. Los prerrequisitos
para un electrolito polimérico para baterias
de litio son 1) alta conductividad idnica a
temperaturas ambiente y sub-ambiente 2)
buena fuerza mecanica 3) apreciable numero
de transferencia 4) estabilidades térmica y
electroquimica, y 5) mejor compatibilidad
con los electrodos.

Palabras Clave: Baterias ion litio, electrolitos
solidos, energia.

INTRODUCCION: BATERIAS DE
ION LITIO

Las baterfas de Litio
avanzadas en comparacion de otras baterias
recargables en términos de energias
gravimétricas y volumétricas. Las baterias
ion-litio no sufren del problema del efecto
memoria, en contraste con las baterias Ni-
Cd. Estas baterias de ion-litio llegan a tener
voltajes tres veces mas altos que las basadas de
Ni.

Las baterias constan de dos electrodos
aislados por un separador, el cudl es
tipicamente una membrana microporosa
polimérica, la cual permite el intercambio de
iones litio entre los dos electrodos. Asimismo,
posee un electrélito que puede ser liquido,
polimérico, de gel o ceramico [1-2].

Después de varios intentos, incluyendo
el de Exxon (1976) [3-10], el cual tuvo
problemas para patentar su bateria por
el crecimiento dendritico y ya que este
ocasionaba corto circuito, en 1987, Yohsino
et al. lograron patentar la primera bateria de
ion litio. El prototipo construido constaba
de una celda con un dnodo de carbono y un
citodo de LiCoO,. Ambos electrodos eran
estables en contacto con el aire, lo cual es muy
favorable para las proyecciones en ingenieria
y manufactura. Luego, la compaiia Sony, en
1991, empez6 a comercializar las baterias ion
litio.

Una bateria ion litio es construida por
celdas basicas ion litio conectadas en paralelo
(para incrementar la corriente), en serie (para
incrementar el voltaje) o configuraciones
combinadas. Varias celdas de bateria pueden
ser integradas en un modulo. Varios moédulos
pueden ser integrados en un paquete de
bateria.

Aunque las baterias son muy exitosas a nivel
comercial, presentan algunas desventajas:

son altamente

1) Elcosto basado por unidad de energia
es caro.
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2) Esdificil que una bateria trabaje bien a
temperatura ambiente.

3) Al mismo tiempo, no es seguro cargar
una bateria a temperatura ambiente.

4) Son poco seguras, y pueden llegar a

quemarse.

La eleccién de los materiales de los
electrodos determina el voltaje de la celda, asi
como su capacidad y ciclaje. La energia libre
total de Gibbs cambia debido a las reacciones
electroquimicas en los dos electrodos, lo que
determina que material de electrodo escoger.

En un principio se seleccioné al carbon
como 4anodo y al LiCoO, como cétodo; sin
embargo, existen aleaciones de compositos,
silicio, materiales basados en Sn y materiales
de 6xidos metalicos de la serie 3d que tienen
capacidades especificas relativamente mas
altas quelas del carbono. Lo que ocurre es estos
materiales sufren de una severa expansion de
volumen durante el proceso de litiacion, lo
cual causa fractura.

DIFERENTES TIPOS DE
ELECTRODOS EN BATERIAS DE
ION LITIO

1) Catodos

Generalmente se usa el LiCoO, o el
LiFePO, por su larga vida de ciclado (mas
de 500 ciclos) Aunque el LiCoO, se puede
preparar a gran escala y es estable al aire, tiene
una baja capacidad practica; ademads, que es
costoso y el cobalto es toxico.

En cambio, los materiales basados en
LiFePO, son de bajo costo y menos impacto
ambiental. Asi también, el LiFePO, es estable,
presenta una larga vida de ciclado y una
tolerancia a la temperatura (-20 a 70 °C). Sin
embargo, el LiFePO, tiene conductividades
electronicas y iénicas muy pobres (10'°S/cm
y 10® cm?/seg, respectivamente) [11]. Para
incrementar estas conductividades, se han
disenado dos estrategias: una es el dopaje con

iones y la otra, el recubrimiento con carbono
[11-13].

Recientemente, Kang y colegas [14]
reportaron que la estructura nanocristalina
LiFe, Sn PO, (donde 0<x<0.07) podia ser
sintetizada usando Sn como dopante por
medio de la técnica sol-gel. Ellos notaron
que bajo los efectos sinergéticos entre la
compensacion de la carga y la distorsién
del cristal, la conductividad eléctrica se
incrementa primero para luego decrecer con el
incremento de la cantidad de agente dopante.

Por otro lado, Amine et al. Exploraron
el uso del carbono. Ellos reportaron que
la presencia de una lamina de carbono
incrementa drasticamente la conductividad
global de los electrodos. Se puede creer que
C-LiFePO, puede convertirse en una buena
promesa para reemplazar los toxicos metales
de transicion en los que se basan los catodos
actualmente [15].

2) Anodos

Definen las caracteristicas electroquimicas
como ciclabilidad, razén de carga y densidad
de energia de las baterias de ion-litio.

Predominan los materiales carbonosos.
El carbono grafito con su estructura laminar
puede facilitar el movimiento de los iones litio
con un minimo de irreversibilidad, dando
como resultado una excelente ciclabilidad.

Como otra alternativa podemos encontrar
al LTO (Li,Ti,O,,), el cual se ha comercializado
con gran éxito debido a que permite la
combinacién de la estabilidad térmica
superior, una alta razoén, una capacidad
volumétrica relativamente alta y una vida de
ciclos elevada [16]. Las desventajas son el caro
costo del Titanio, el reducido voltaje de celda
y su baja capacidad.

Asimismo, se han investigado materiales
de aleacién y conversion [17].
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DIFERENTES TIPOS DE
ELECTROLITOS

ELECTROLITOS LIQUIDOS

El electrolito debe ser seleccionado con
mucho cuidado para resistir el ambiente
redox en ambos lados del citodo y el anodo
y en el rango de voltaje involucrado sin correr
riesgo de descomposicién o degradacion.
Ademas, el electrolito debe ser inerte y estable
en un rango de temperatura aceptable. Sin
embargo, el electrolito liquido organico puede
potencialmente incendiarse bajo condiciones
de fuga térmica o cortocircuito debido a
la naturaleza volatil e inflamable de los
disolventes que son altamente toxicos. Para
solvatar sales delitio en una alta concentracién
(tipicamente 1 M) se eligen solventes organicos
como el dimetil carbonato, carbonato
de dietilo, carbonato de metilo y etilo,
propileno carbonato, carbonato de etileno,
dietoxietano, dioxolano, y-butirolactona, y
tetrahidrofurano. que contiene heteroatomos.

Se han explorado varias sales de litio,
incluso LiPF6, LiBF4, LiAsF6, LiClO4 y
LiCF3S03 [18].

ELECTROLITOS DE BASE
POLIMERICA

1) SPEs (Solvent-free Polymer Electrolites
(3]

Definicién y descripcion

Son matrices poliméricas y sales de Litio
que se emplean como solutos sin la adicién
de solventes liquidos como plasticizers. Una
de estas matrices, de manera ideal, deberian
incluir lo siguiente:

a) Naturaleza de la solvatacion del catién

Se busca que haya interacciones polimero-
catién tan fuertes como para asegurar la
solubilidad de sal a través de la solvatacion
del cation, y de esta manera favorecer la
disociacion de la sal.

b) Constante Dieléctrica

Sirve para obtener una separacion efectiva
de las cargas de las sales. Esto puede
conducir a altas concentraciones de
portadores de carga.

c) Alto peso molecular

Provee al SPEs de una buena fuerza

mecdnica.

Los electrolitos sélidos de base polimérica
PEO pueden encontrarse en diferentes
composiciones:

a) Compositos Inorganicos-PEO

El incremento de sales de litio dentro de
la matriz polimérica mejora la conductividad
iénica, ademas de una degradacién de la
resistencia mecanica y electro estabilidad de
estos materiales [19].

Las técnicas de colado, casting, se pueden
dividir en fundicion de solucion de dos pasos
y fundicion in situ combinada con rellenos.
Hasta la fecha, el modo que mas se usa es el
in situ, ya que posee buenas distribucion de
nanorrellenos y es escalable para aplicaciones
practicas [20-21]. Las reacciones de dos
pasos normalmente incluyen la formacién
de los rellenos (paso I) y la operacion de
incorporacién (paso II).

En general, los SPE de PEO inorganico
muestran una superioridad considerable
con una conductividad iénica mejorada,
resistencia mecanica mejorada y accesibilidad
para ampliar la preparacion.

b) SPEs compuestos de PEO organico

En comparaciéon con los SPE compuestos
de PEO inorgdnico, estos compuestos de PEO
organico han sido ampliamente estudiados en
trabajos anteriores [19]. Se pueden clasificar
como estructuras organometdlicas (MOF),
organismos simples y polimeros moleculares.

Los materiales MOF han sido investigados
en los campos de la catdlisis electroquimica,
electrodos, y electrolito debido a su alta area de
superficie especifica y estructura microporosa
ordenada. Por ejemplo, los rellenos MOF-5
muestran una fuerte capacidad de absorcién
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para las impurezas solventes y ayudar a las
SPE a prevenir esas impurezas acumulables en
la interfaz Li/SPE. Ademads, rellenos organicos
simples como el silicato [22-23] y carbonato
(He et al., 2017) han sido introducido con
éxito en las SPE basadas en PEO, mejorando la
conductividad iénica y mejorar la cristalinidad
del polimero. [23].

c) Otros SPEs compuestos

Compuestos multifasicos como PEO-
inorganico-orgdnico, PEO-orgénico-
organico, y otros mas complicados también
han sido estudiados.

Los SPE de copolimero multibloque
organico-organico de PEO han atraido
atencion debido a su dificil separacion
de segmentos y propiedades mecanicas
mejoradas con sus multiples dominios
separados en microfases.

Las membranas poliméricas contribuyen
a la alta conductividad iénica y estabilidad
interfacial de SPE hibridos.

Ademas, los SPE compuestos multicapa
basados en PEO son desarrollados para
dar una excelente estabilidad mecanica,
conductividad iénica y compatibilidad
interfacial para el estado sélido baterias de
litio [24].

Meétodos de preparacion
Las técnicas de elaboracion de SPEs suelen
ser solvent-casting, hot molding o extrusion.

Ejemplos de Polimeros basados en SPEs

En SPEs, el PEO (Polyethylene Oxide) es
la matriz polimérica mas usada en este tipo
de electrolitos. Muestran conductividades
muy bajas a temperatura ambiente del orden
de 10® Scm™ [4] Su comportamiento de
ciclado también es bajo, alrededor de 200-300
ciclos. Sin embargo, los SPEs basados en PEO
llaman la atencion por su facilidad de sintesis,
baja densidad de masa, buena estabilidad
mecanica, baja energia de enlace con las sales

delitio y excelente movilidad de los portadores
de carga [25].

e Mecanismo

Bajo el efecto de un campo eléctrico,
los cationes suelen saltar de un sitio de
coordinacién (usualmente compuestos por
mas de tres grupos donadores de electrones)
a otro.

Cada salto del ion litio se facilita por el
movimiento de los segmentos de la cadena
polimérica o por la funcioén claster-ion, en que
cada reasociacion temporal con el contraién
ocurre antes de ser otra vez solvatado por
los grupos donadores de electrones en el
polimero.

2) GPEs (Gel Polymer Electrolites)

Definicién y descripcion

Se define como un estado intermediario
entre electrolitos liquidos y SPEs. Los GPEs
se han desarrollado para incrementar la
conductividad iénica limitada de los SPEs. Se
componen de matrices poliméricas, solventes
liquidos como “plasticizers”, sales de litio, y
aditivos como “fillers” inorganicos.

En estos tipos de electrolitos, el transporte
de los iones litio ocurre en los “plasticizers”
liquidos, mientras que la fuerza mecénica es
provista por las matrices poliméricas.

Meétodos de preparacion

a) Métodos fisicos de preparacion

Primero, las matrices poliméricas son
disueltas en solventes organicos y mezcladas
con “fillers” inorgdnicos u otros aditivos para
luego evaporarse el solvente.

Casi siempre los GPEs preparados por
esta ruta de sintesis, el entrecruzamiento
de las cadenas poliméricas se consigue por
interacciones fisicas entre macromoléculas.
Sin embargo, con esta técnica se obtiene una
estabilidad térmica.

b) Métodos quimicos de preparacion
(“Sintesis in situ”)
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Se  disuelven los iniciadores de
entrecruzamiento y mondmeros en un
electrolito  liquido  constituyendo  una
solucion precursora. Luego, la polimerizacién
de los mondémeros es iniciada bajo ciertas
circunstancias. Los procesos de polimerizacion
in situ pueden dividirse en termal-, radiacion-,
y métodos iniciados electroquimicamente.

o Procesos de polimerizacién iniciada in

situ térmicamente

Son los mas Primero, la
solucion precursora consiste de iniciadores,
entrecruzadores, y monomeros, los cuales
se inyectan a una baterfa. Luego del sellado,
la bateria se calienta entre 50 y 120 °C para
iniciar una polimerizaciéon por radicales,
iénica o por condensacion.

Las GPEs obtenidas poseen una buena
conductividad idnica y una buena afinidad
y contacto con los electrodos. Esto da
como resultado un buen comportamiento
electroquimico.

comunes.

o Sintesis iniciada in situ por radiacion

Emplea luz ultravioleta (UV) para iniciar
la polimerizacién de los mondmeros en las
GPEs.

« Sintesis iniciada in situ
electroquimicamente

Se disuelven los monoémeros en un

electrolito liquido y luego se inyecta la

solucion  precursora obtenido en una
bateria. A continuacién, se procede a
sellarla. ~ Finalmente, la  polimerizacién

electroquimica de los mondmeros es iniciada
bajo ciertas condiciones de corriente, voltaje y
temperatura.

Una desventaja de la polimerizacién in
situ fue observada por Lee et al. [26]. Ellos
revelaron que durante los procesos de carga-
descarga después de la sintesis, los monémeros
residuales que no habian reaccionado en la
GPEs tendian a descomponerse o depositarse
en la superficie de los electrodos, lo que
significaba un incremento de la resistencia

interfacial electrodo/electrolito 'y daba
como resultado una deteriorizaciéon del
comportamiento del ciclo, especialmente a
baja temperatura o a una razén baja.

3) CPEs (Composite Polymer Electrolites)

Definicion y descripcion

Para construir los CPEs, se afiaden rellenos
inorganicos a los SPEs con el objetivo de
mejorar la conductividad iénica y la fuerza
mecanica. Los rellenos se pueden dividir
en dos grupos: rellenos no idénicamente
conductores (pasivos) o rellenos iénicamente
conductores (activos).

a) Rellenos Pasivos: la importancia
radica en la interaccién entre la polarizacion
espontanea de los rellenos ferroeléctricos y
el oxigeno del grupo éter del PEO adsorbido,
lo que incrementa el momento dipolar de la
cadena del PEO, aumentando la conductividad
en la regién interfacial. Ademds, la carga
superficial de las particulas ferroeléctricas
puede producir un alto volumen de la fase
amorfa [3].

b) Rellenos Activos: los electrolitos
inorganicos so6lidos o conductores rapidos
iodnicos poseen una alta conductividad idnica,
que supera los 10? Scm' a temperatura
ambiente; ademas de poseer propiedades
anti inflamables. Algunos ejemplos de
estos rellenos son LiLaZr O, (LLZO),
Li, Al,_Ge, (PO,), yLi GeP,S [3].
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SEPARADORES

Los separadores tienen un papel hastaahora
casi indispensable en las baterias ion litio. Los
separadores son muy usados en la mayoria de
los sistemas electroquimicos, especificamente
los contienen electrolito liquido, incluyendo
celdas de combustible, capacitadores y varios
tipos de baterias con diferentes caracteristicas
quimicas. Es importante porque evita el
contacto fisico directo entre los electrodos, y
previene un corto circuito. Otra caracteristica




del separador es que permite que los iones
litio pasen a través de él. Los separadores
deben ser estables quimicamente e inertes en
contacto, tanto con el electrolito como con los
electrodos [2].

CONCLUSIONES

El futuro préximo de las baterias de ion
litio recae en la naturaleza del electrolito. Es
por ello que los electrolitos sélidos estudiados
en la presente revision bibliografica muestran
gran atractivo para su aplicacion en la
industria.

Como se ha visto, se requiere un material
polimérico que conceda a la bateria
propiedades requeridas como las de baja
propensiéon a quemarse, flexibilidad (debido
a la demanda de los dispositivos electrénicos
que se producen actualmente), estabilidad
térmica, seguridad, entre otras. Ademas, que
presenten una elevada conductividad iénica
a temperatura ambiente, y que se procure
prescindir de los separadores, evitando al
mismo tiempo el crecimiento dendritico que
puede conducir al corto circuito.

Los electrolitos SPEs, GPEs y CPEs basados
en el PEO son los mas investigados hasta el
momento; sin embargo, aiin se necesita que su
performance se adecte a los requerimientos
de la industria, por ejemplo, que eleven su
tiempo de ciclado, bajen su costo, entre otros.
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