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Resumen

El crecimiento de las ciudades y la pobla-
cion han incrementado el interés interna-
cional por la fabricacion de dispositivos
que permitan facilitar el camino hacia la
transicion energética. Desde el punto de
vista de la descarbonizacion, la movilidad
eléctrica es uno de los caminos mas pro-
metedores, para lo cual, el desarrollo de
dispositivos de almacenamiento de ener-
gia con alta densidad gravimétrica y volu-
métrica (ligeras y pequenas) es indispen-
sable. En este sentido las baterias de iones
litio se ha convertido en uno de los dispo-
sitivos de almacenamiento de energia mas
relevantes en las ultimas décadas. Este
tipo de baterias han sido catalogadas de
acuerdo con la naturaleza de sus electro-
dos como baterias de ion-litio, litio-metal,
litio-azufre, litio-aire. Donde la capacidad
y voltaje son propiedades intrinsecas de la
naturaleza quimica de los materiales uti-
lizados para el desarrollo de los electrodos
“anodos y catodos” y de la combinacion
de ellos, respectivamente. Por otro lado,
la densidad de corriente en las baterias
depende en gran medida de la velocidad
de trasporte de iones litio a través de las
diferentes faces e interfaces de la bateria.
Por lo tanto, la conductividad iénica de los
electrolitos y aglomerantes; asi como su
compatibilidad con el resto de los compo-
nentes de la celda son un factor determi-
nante en el rendimiento electroquimico
global de estos dispositivos. Aqui son pre-
sentados las principales caracteristicas de
los diferentes tipos de electrolitos utiliza-
dos en baterias de ion litio, sus limitacio-
nes y algunas estrategias desarrolladas en
el grupo de almacenamiento de energia de
la universidad Auténoma Metropolitana
unidad Iztapalapa (UAM-I), para el desa-
rrollo de electrolitos innovadores con apli-
cacion en baterias de ion litio modernas.

Abstract

The growth of cities and population has
increased international concern for the
development of devices to facilitate the
path towards energy transition. From
the point of view of decarbonization, the
development of electric mobility is one
of the most promising paths, for which
the development of energy storage devi-
ces with high gravimetric and volume-
tric density (light and small) is essen-
tial. In this sense, the development of
lithium-ion based batteries has become
one of the most relevant energy storage
devices in the last decades. These types
of batteries have been classified accor-
ding to the nature of their electrodes as
lithium-ion, lithium-metal, lithium-sul-
fur, lithium-air batteries. Where capacity
and voltage are intrinsic properties of the
chemical nature of the materials used for
the development of the electrodes “ano-
des and cathodes” and the combination
of them, respectively. On the other hand,
the current density in batteries depends
largely on the rate of transport of lithium
ions across the different faces and inter-
faces of the battery. Therefore, the ionic
conductivity of the electrolytes and bin-
ders as well as their compatibility with
the rest of the cell components are a de-
termining factor in the overall electroche-
mical performance of these devices. The
main characteristics of the electrolytes
and binders are presented here.

Introduccion

El crecimiento de la demanda energética,
el agotamiento de los recursos provenien-
tes de combustibles fosiles, las crisis am-
bientales de energia se estan combinando
para cambiar el uso de combustibles fo-
siles por fuentes de combustibles confia-
bles, limpios o bien por fuentes de energia
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renovables (sustentables). La produccion
de energia a partir de fuentes renovables
ha mostrado un notable incremento en
todo el mundo. El principal problema de
la energia derivada de fuentes renovables,
asi como su aplicacion, es su produccion
intermitente, que pocas veces permite
satisfacer las demandas espontaneas de
energia, es decir existe una brecha entre
la oferta y la demanda. Por lo tanto, el uso
eficiente de la energia generada requiere
de la aplicacién de sistemas practicos de
almacenamiento de energia, que permi-
tan almacenar la mayor cantidad de ener-
gia generada de forma irreversible; y ade-
mas que puedan suministrar la energia,
segun el tipo de demanda. En ese sentido,
uno de los principales problemas de hoy
en dia es el desarrollo de nuevas tecno-
logias para el almacenamiento de ener-
gia, con diversas aplicaciones incluyendo
dispositivos electrénicos portatiles, mé-
dicos, vehiculos de transporte y recursos
energéticos. En la mayoria de las aplica-
ciones son de gran importancia e interés
especial la alta densidad de carga, el alto
voltaje de la bateria, la alta eficiencia en
los procesos de carga y descarga, el tiem-
po de vida de la bateria y la seguridad de
los dispositivos. Hoy en dia, el desarrollo
y uso de baterias de ion litio (LIB por sus
siglas en ingles lithium-ion battery) son
de gran interés dentro de los sistemas de
rendimiento continuo, debido a que las
LIB poseen densidades de energia gravi-
métrica y volumétrica superiores a las de
otras baterias.

Generalmente las LIB estan compuestas
por cinco elementos principales: colector
de corriente anddico, material anddico,
electrolito, material activo catédico y colec-
tor de corriente catddico; que para el caso
de una LIB clasica son: lamina de cobre,

LiCx, LiPF:PC:DM, LiFePO, y lamina de
aluminio, respectivamente. Sin embargo,
la representacion simple de una LIB esta
dada por tres componentes; anodo, elec-
trolito y catodo (Figura 1).
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Figura 1. Esquema representativo de una
bateria de ion litio (LIB).
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En las baterias de ion litio son deseables
tres caracteristicas principales: valores
altos de capacidad de carga, voltaje y po-
tencia. La capacidad de carga tedrica de
las LIBs depende de la cantidad de iones
litio que pueden ser almacenados por cada
gramo de material activo para las reaccio-
nes redox durante los procesos de carga y
descarga. Mientras que potencial tedrico
o potencial estandar de las LIBs depende
de la diferencia de potenciales estandar
AE’ de los electrodos anodo E°,,,,, y catodo
E° ..., seleccionados para cada LIB. Por
otro lado, la potencia de las LIBs depen-
de tanto de las propiedades intrinsecas de
los materiales como de las condiciones de
operacion determinadas por la densidad
de corriente I que fluye entre los electro-
dos, la cual en la mayoria de los casos esta
limitada por la velocidad del trasporte de
iones litio entre los electrodos, a través de
un electrolito y las diferentes fases e inter-
fases de la celda. Por lo tanto, el potencial
real AE ,,,, de una LIB puede ser descrito
por la siguiente ecuacion:

AEreal = AEO' ( Deat + Nan )TC' ( Deat + Nan )TM'IR
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ya que cuando la corriente (I) comienza a
fluir en la celda, existen pérdidas del vol-
taje y por tanto de la potencia de la celda,
por efecto de polarizacion que producen
sobrepotenciales, estas pérdidas incluyen:

* Polarizacion por transferencia
(Weat + Wan )rc de cargaen la
interfase electrodo electrolito.

* Polarizaciéon por concentracion,
(Dot + Dan )ru Tesultante de la diferencia
de concentracion de reactivos y
productos en las fases, como
resultado de las limitaciones por
transporte de masa.

¢ (Caida 6hmica debido a la impedancia
interna de la celda. El sobrepotencial
es proporcional a la corriente aplicada,
dada por (IR). Y la impedancia interna
total es la suma de la impedancia
del electrolito, los electrodos, en el
electrodo - interfase electrolito, y los
contactos con colectores de corriente.

Los parametros de referencia para la eva-
luaciéon del transporte de carga, asociado
a la movilidad del ion litio Li* intra e in-
terfacial, son la conductividad idnica, el
numero de transporte de Li*. Ademas, la
ventana de estabilidad electroquimica del
electrolito es un parametro fundamental
ya que determina la capacidad de evitar
reacciones secundarias de oxidacion o re-
duccion de componente de la celda, que
podrian disminuir la capacidad de carga
de los electrodos o bien incrementar los
valores de sobrepotencial en la celda, me-
diante a formacion de capas pasivas.

La principal estrategia para lograr LIBs
con alta de densidad energética ha sido la
exploracion de nuevos materiales activos

para catodos avanzados con gran capaci-
dad especifica y altos voltajes de operacion
(~5 V vs. Li*/Li%. Algunos materiales ca-
tédicos como LiCuMn, O, (4.9 V vs. Li*/
Li%, LiNi,;Mn, ;0, (4.7 V vs. Li*/Li°), Li-
Ni,Co,,PO, (4.8-5.1 V vs. Li*/Li%, y Li,Co-
PO,F (5.1 V vs. Li*/Li%,! han demostrado
tener un buen funcionamiento, mante-
niendo estables sus estructuras durante
los procesos de intercalacion y desinter-
calacion de Li* en las pruebas de ciclado.
Desafortunadamente, el voltaje de trabajo
de estos materiales activos estd mas alla
de la ventana de estabilidad electroqui-
mica de los electrolitos convencionales
basados en sales de litio como LiPF y Li-
TFSI disueltas en mezclas de carbonatos
organicos, cuya estabilidad electroquimica
suele ser inferior a 4.3 V vs. Li*/Li°. Por
lo tanto, la estabilidad electroquimica de
los electrolitos se ha convertido en uno de
los factores restrictivos para el uso de ma-
teriales catodicos de alto voltaje en el de-
sarrollo de LIBs avanzadas, que ademas
deben buscar un efecto sinérgico entre
todos sus componentes, anodos, catodos,
y electrolitos; por lo tanto, cada combina-
cion de electrodos de anodo-catodo habria
dado lugar a la formulacién de diferentes
composiciones de electrolitos.

Panorama general

del diseno de electrolitos

Los electrolitos liquidos clasicos, formula-
dos a base de la sal LiPF; en carbonatos or-
ganicos ha persistido a la evolucion de los
electrolitos, este aparente estancamiento
podria atribuirse a dos factores distintos
pero independientes: (i) los componentes
del electrolito (especialmente los disol-
ventes) son mas sensibles al potencial de
trabajo que a la capacidad de los electro-
dos; por lo tanto, mientras los nuevos ma-
teriales activos funcionen razonablemente
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dentro de la ventana de estabilidad elec-
troquimica de los electrolitos convencio-
nales, no sera necesario realizar cambios
importantes en la composicion del electro-
lito. (ii) Tal vez lo mas importante, desde
el punto de vista cientifico, el disefio y uso
mas eficaz de los aditivos de los electroli-
tos se convirtieron en practicas habitua-
les, apoyadas por importantes avances en
el conocimiento fundamental del proceso
de formacion de las “interfases electroliti-
cas solidas” (SEI) en las superficies de los
electrodos. Para lo cual han sido disefia-
dos e implementados diversos tipos de adi-
tivos para electrolitos, que a menudo, pero
no siempre son sustancias sacrificables y
destinadas a la formacion de interfases es-
tables durante la activacion de las LIBs en
sus primeras etapas de ciclado.

Las LIBs de nueva generacién requieren
el mejoramiento del rendimiento electro-
quimico, juzgado por métricas como la
densidad de energia y la densidad de po-
tencia, sin hacer de lado la seguridad du-
rante su operacién. En las dltimas déca-
das se han disefiado y sintetizado muchos
compuestos basados en atomos de boro
representados por el bis(oxalato)borato
de litio (LiBOB) que al igual que esta sal
fueron inicialmente sintetizadas con la
finalidad de ofrecer nuevas alternativas
de sales de litio capaces de superar las li-
mitaciones electroquimicas y problemas
de medio ambientales de las sales de litio
convencionales como LIPF,, LiBF,, LiT-
FSI, LiClO,, y LiBOB, que con excepcion
de las dos ultimas, todas contienen fltor
en su estructura, incrementando las preo-
cupaciones de seguridad. En este sentido,
BOB y otros aniones libres de F son candi-
datos interesantes para las LIB. Existen
diferentes formas de clasificar a los tipos
de electrolitos con aplicacién en baterias

de iones litio, una de ellas basada en la
naturaleza fisica de sus componentes es
prestada en la Figura 2 [2].

Independientemente de la quimica de los
electrolitos para LIBs, las nuevas formu-
laciones de electrolitos deben ser termo-
dinamicamente estables o cinéticamente
estabilizadas en contacto con los compo-
nentes de la bateria incluidos los electro-
dos y los productos de reaccion formados
durante el ciclado [3], como se ha men-
cionado anteriormente. Ademas de una
mayor estabilidad térmica y quimica, los
siguientes méritos por los que los de elec-
trolitos a base de la sal LiPFy son conoci-
dos: (i) la capacidad de formar una capa
adecuada de interfaz de electrolito solido
SEI en los electrodos especialmente en los
anodos carbonosos para el correcto funcio-
namiento de las LIBs, (ii) la capacidad de
pasivar el colector de corriente de alumi-
nio Al de la disolucién anddica, (iii) la es-
tabilidad en una amplia ventana electro-
quimica, (iv) una solubilidad aceptable y
(v) una alta conductividad iénica en varios
sistemas de disolventes no acuosos [4].

Las sales de litio basadas en atomos de
boro tales como litio bis(oxalato)borate (Li-
BOB) y litio difluoro (oxalato)borate (LiO-
DFB), asi como algunos ésteres de borato
como trimethyl borate (TMB) y triphenyl
borate (TPhB), han sido utilizados exito-
samente en la optimizacion de electroli-
tos para diferentes sistemas electroliticos
como electrolitos liquidos, poliméricos en
gel y poliméricos sélidos [5-6]; ya sea como
sal principal o como aditivos ya que los
compuestos de boro han demostrado te-
ner un efecto favorable en el rendimiento
electroquimico de las LIBs incluso a pro-
porciones de 1 wt % respecto la sal de litio
principal de un electrolito.
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Figura 2. Clasificacion a los diferentes tipos de electrolitos con aplicacion
en baterias de iones litio, basada en la naturaleza fisica de sus componentes.

Debido a que la incorporacién de compues-
tos de boro en los electrolitos generalmente
conduce a: (a) la promocién de la disocia-
cion de sales de litio; o (b) un mayor nimero
de transferencia de litio a través del atra-
pamiento del anién por el atomo de boro,
propiedades de inhibicién de la corrosién
del aluminio de los colectores de corriente
catodicos, ademas de mejoras en términos
de estabilidad electroquimica y térmica. A
pesar de estas mejoras, los valores peque-
nos de conductividad iénica de los siste-
mas electroliticos basados en compuestos
de boro como sal tnica contindan siendo
un reto y la principal razén de su uso como
aditivos en electrolitos para LIBs.

Al conjunto de electrolitos que contienen
compuestos de boro, se les han atribuido
efectos sobre la formacién de la capa SEI
y las ventajas de sus propiedades como; la
disminuciéon de impedancia de la interfa-
se electrodo-electrolito y en general de las
LIBs, incrementando su rendimiento elec-
troquimico y tiempo de vida. Por otro lado,
el uso de electrolitos poliméricos a base de

boro, principalmente aquellos que poseen
propiedades de conduccion unica de Li*,
han sido aceptados como una opcién pro-
metedora para la sustitucion de electro-
litos liquidos convencionales en LIBs de
nueva generacion, ya que estos son capa-
ces de disminuir los sobrepotenciales por
gradientes de concentracion aniénica en
el electrolito, sus propiedades intrinsecas
de estabilidad quimica térmica y electro-
quimica, que en condiciones de operacion
adecuadas (temperatura y velocidad de
ciclado) presentan un remarcable rendi-
miento electroquimico global de las LIB.

Electrolitos solidos

para baterias de ion litio

El uso de polimeros como electrolitos en
LIB presenta ventajas intrinsecas, tales
como seguridad durante la operacion, fa-
cilidad de sintesis, bajo costo de produc-
cion, buena estabilidad, excelente com-
patibilidad con sales de litio, ademas de
excelente estabilidad mecanica, quimica
y electroquimica. Los electrolitos basados
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en poli (6xido de etileno) (PEO) son con-
siderados como candidatos prometedores
para su uso en LIB de estado sélido de
alta densidad de energia. Desafortunada-
mente, el clasico PEO lineal no cumple los
requisitos de conductividad i6nica, debido
a la formacion de dominios semicristali-
nos que limitan el movimiento de cadenas
poliméricas sobre todo a bajas tempera-
turas. Multiples grupos de investigacion
han explorado diversos enfoques a fin de
incrementar la conductividad iénica en
los electrolitos basado en PEQO, incluyendo
mezclas de polimeros como poli (fluoruro
de vinilideno) (PVDF), poli (acrilonitrilo)
(PAN) y poli (vinil alcohol) (PVA) entre
otros, sintesis de derivados de PEO como
polimeros ramificados y copolimeros.

En polimeros electrolitos, el transpor-
te de Li* esta determinado por los sitios
de coordinaciéon dentro de la estructura
polimérica. Por lo tanto, el transporte de
Li* esta acompafiado por el movimiento
micro browniano de las cadenas polimé-
ricas dependiente de la temperatura, que
se manifiesta a partir de la temperatura
de transicién vitrea T,. En consecuencia
los polimeros utilizados como electrolitos
deben tener T, menor que la temperatu-
ra ambiente [9]; los electrolitos del tipo
polimero-LiX, presentan valores de con-
ductividad i6nica entre 10* y 10% Scm
a temperatura ambiente, sin embargo
los numeros de transporte de ion litio
0.23<#;+<0.4 limitan la conductividad
i6nica del Li*.

En general, la adicién de polvos ceramicos
como Si0,, ZrO, y TiO, entre otros, a po-
limeros electrolitos mejoran las propieda-
des mecanicas; demostrado la influencia
de estos ceramicos en los mecanismos de
transporte idnico y propiedades interfa-

ciales [10]. El hecho de que los materiales
ceramicos actian como centro de enlace
para cadenas poliméricas promueve la re-
organizacion de las cadenas poliméricas,
inhibiendo la cristalinidad y debilitando
la coordinacion de los cationes, facilitando
asi la migracién de iones Li+. Las interac-
ciones acido-base entre la superficie de los
ceramicos y los aniones, compiten con las
interacciones entre cationes y aniones de
las sales de litio, promoviendo la disocia-
cion de sales a través de la formacion de
complejos ion-ceramico. Estos factores in-
crementan la conductividad de entre uno
y dos ordenes de magnitud dependiendo
del grado de acidez de del ceramico adi-
cionado. Por su parte el nimero de trans-
porte de ion litio, en estos sistemas mues-
tras ligeros incrementos 0.3 < #;;+<0.5.
Si bien es cierto que el uso de ceramicos
como aditivos, genera diferentes rutas de
conduccion de Li*, estas rutas pueden ser
altamente tortuosas [7].

Los electrolitos poliméricos hibridos orga-
nico-inorganico (PHOI), son derivados de
electrolitos poliméricos compuestos, donde
la diferencia principal radica en el incre-
mento de concentracion de ceramico o bien
de atomos metalicos; asi como de la for-
macion de enlaces covalentes con las cade-
nas poliméricas limitando la segregacion
de fases. Las altas concentraciones SiO,,
ZrQ, en matrices de PEO dieron origen a
los materiales conocidos como ORMOCER
(por sus siglas en inglés, Organically Mo-
dified Ceramics) que se caracterizan por
una alta estabilidad mecanica y valores
de conductividad del orden de 103 Scm
a temperatura ambiente. PHOI a base de
Si0O, son caracterizados por mostrar ven-
tanas de potencial electroquimico superio-
res a 6 V vs Li*/Li° y numero de transporte
de ion litio 0.3 < ¢;;+ < 0.65. Generalmen-
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te el precursor inorganico de los PHOI es
compuesto de silicio, sin embargo, elemen-
tos como aluminio y boro, pueden ser uti-
lizados en la sintesis de estos electrolitos.
El uso de PHOI mejora el contacto electro-
do-electrolito, disminuyendo la resistencia
intra e interfacial.

Polimeros electrolitos de conduccion sim-
ple SIPEs por sus siglas en inglés (sin-
gle-ion polymer electrolytes), son una
nueva familia de polimeros electrolitos
capaces superar el problema crénico de
polarizacion de la concentracion de anio-
nes durante el proceso de carga y des-
carga de las LIB, que se observé con los
electrolitos conductores de Li*-X tipicos
incluyendo electrolitos liquidos, polimé-
ricos simples, compuestos y hibridos or-
ganico-inorganico basados en sal de litio.
Caracterizados por su alta resistencia
mecanica, estabilidad térmica, electro-
quimica y numeros de transporte #;;+ = 1
[8], sugieren que los SIPEs exhiben
practicamente ninguna polarizacion de
la concentracion en los procesos electro-
quimicos. El alto transporte de Li* surge
de la asociacion débil entre los Li* y los
atomos de boro habilitados por la deslo-
calizacion de carga anidnica, permite el
salto de Li* a través de los segmentos de
cadena polimérica o entre atomos de boro
asistidos por los segmentos de cadena
polimérica. Desafortunadamente, princi-
pal limitacion de los SIPEs radica en que
la mayoria de estos polimeros muestran
conductividades relativamente bajas 105
Scm! a temperatura ambiente [9].

Por otro lado, el uso de materiales cera-
micos vitreos como electrolitos LIB, repre-
senta grandes ventajas debido a la alta
estabilidad mecanica, quimica y electro-
quimica, alta conduccion iénica tnica de

cationes, disminuyendo el sobrepotencial
por concentracién de aniones. El meca-
nismo de conduccién en los materiales
ceramicos vitreos esta dado por el desaco-
plamiento entre iones y otros componen-
tes del cristal, el cual depende del modo
de relajacion estructural. Los estados
termodinamicamente no estables en los
materiales vitreos dan lugar a la forma-
cion de fases metaestables, o bien con-
ductores superiénicos. A diferencia de los
materiales poliméricos, en los materiales
ceramicos vitreos, la conductividad iénica
disminuye a temperaturas superiores a la
temperatura de transicion vitrea, debido
a la cristalizacion de la fase. Sin embar-
go, la precipitacion de un cristal dentro
de la estructura vitrea genera cristales
rodeados de fases amorfas de ceramicos
vitreos, que generalmente presentan me-
nor resistencia al transporte de iones que
los sistemas policristalinos, mejorando la
conductividad iénica.

Es bien conocido que muchos de los elec-
trolitos solidos, independientemente de
si son ceramicos vitreos o bien polimero,
ademas de ser quimica y mecanicamen-
te estables, presentan amplias ventanas
de estabilidad electroquimica, en mu-
chos casos superiores a 6 V, nimeros de
transporte de Li* cercanos a la unidad,
debido a la conduccion unica de Li* den-
tro de estructuras de estos materiales.
Ademas de la alta estabilidad interfacial
electrodo-electrolito, capaz de mejorar
el rendimiento de las LIB. Convierte a
estos electrolitos en fuertes candidatos
para sustituir a los electrolitos liquidos
convencionales. Sin embargo, la princi-
pal limitacion para el uso de electrolitos
de estado sélidos, en comparacion con los
electrolitos de estado liquido, es la es la
baja densidad de potencia, debido a la di-
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ferencia en tiempos de relajacion estruc-
tural intra e interfaciales, manteniendo
asi la compatibilidad electrodo electrito
durante el proceso de carga- descarga,
como un problema sin resolver.

Por lo tanto, el disefio de electrolitos hi-
bridos en estado sélidos para LIB, a par-
tir de relaciones estructura reactividad
de los componentes organico-inorganico,
tales como el efecto de la naturaleza de
los materiales inorganicos (atomos meta-
licos y ceramicos vitreos) sobre la desloca-
lizacion de carga asociada a los sitios de
interaccion en los componentes organicos
(cadenas poliméricas). A partir de la me-
dicion de fenémenos de relajacion estruc-
tural, conductividad iénica y nimero de
transporte de litio, es posible establecer
las caracteristicas y concentraciones de
componentes organico/inorganico, que fa-
vorezcan energéticamente al electrolito,
para lograr compatibilidad con la super-
ficie de los electrodos, mejorando la esta-
bilidad la interfase electrodo-electrolito y
disminuyendo la resistencia al transpor-
te de carga en la interfase electrodo-elec-
trolito [10].
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