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1. Introduccion

El sector automotriz se ha reportado como el segundo mayor consumidor de energia a nivel
mundial, causando una gran preocupacion por el crecimiento exponencial del consumo
energético que enfrenta la sociedad en la actualidad.® Con el fin de mitigar esto, se han
realizado diferentes iniciativas para implementar la electrificacion vehicular, desarrollando

nuevas alternativas para disminuir la produccién de vehiculos con motores de combustion.

La Iniciativa de Vehiculos Eléctricos (EVI) es un foro de politicas multigubernamentales
dedicado a acelerar la introduccién y adopcién de vehiculos eléctricos en todo el mundo. La
electrificacion es un componente clave del objetivo de la EVI para mejorar el uso de energia
limpia. Los vehiculos eléctricos ofrecen un transporte méas eficiente energéticamente, reducen
las emisiones de gases de efecto invernadero, la dependencia del petréleo, asi como la mejora

de la calidad del aire local.?

Recientemente, se ha anunciado que, en las proximas décadas, todas las armadoras de
automoviles aumentaran la produccion de nuevos disefios con motores eléctricos a fin de
sustituir los vehiculos propulsados por motores de combustion interna (ICEV). Se espera que
para el afio 2050 la venta de vehiculos con combustibles de gasolina disminuya de un 93%
(2018) a un 75% debido al crecimiento de produccion de vehiculos con baterias eléctricas
(BEV), vehiculos hibridos eléctricos enchufables (PHEV) y vehiculos eléctricos hibridos
(HEV).*

En México, existen diversas compafiias automotoras que ya cuentan con modelos eléctricos e
hibridos para la venta al pablico tales como Nissan, BMW, General Motors, Toyota y Porsche.
Estos nuevos vehiculos se asemejan entre si por su sistema de propulsién ecoldgico basado en
motores suministrados por baterias, o que da como resultado la reduccién del consumo de

combustibles y la disminucion de contaminantes ambientales.

Desde su primera aparicion en 1991, las baterias de iones litio (LIBs) han sido consideradas
como la tecnologia con mayor potencial para el desarrollo de sistemas de almacenamiento de
energia para automaviles de nueva generacion, gracias a su alta densidad energética y ligereza,
lo cual permite fabricar baterias mas pequefias, de menor peso y con una vida atil mas larga

que las baterias convencionales. Ademas, las baterias de ion litio en comparacion con las
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baterias de plomo &cido y de niquel-hidruro metélico, ofrecen ventajas tales como alta

eficiencia energética, minimos efectos de memoria y ciclos de vida relativamente largos.’

Las baterias de litio se utilizan en diversas areas, en la electronica de consumo actual como en
teléfonos celulares, computadoras portatiles, camaras digitales y reproductores portéatiles de
audio/juegos. También son ampliamente utilizadas en el sector aeronautico, en el area de
energias estacionarias para el desarrollo de estaciones de almacenamiento de energias y en el

area de medicina para corazones artificiales totales (TAH), instrumentos quirurgicos y protesis

dinamicas.>®

La mayoria de las baterias comerciales a base de electrolitos liquidos y sales de litio, contienen
disolventes organicos que tienen un alto rendimiento con respecto a la conductividad. Sin
embargo, los electrolitos liquidos incluyen disolventes altamente inflamables y son
susceptibles a provocar fugas o explosiones cuando las baterias sufren de un
sobrecalentamiento o sobrecarga, lo que dificulta su comercializacién a gran escala.® Una
alternativa que ha venido desarrolldndose para acabar con estos riesgos consiste en sustituir

los electrolitos liquidos por polielectrolitos (PE) en estado sélido.

Los materiales basados en poli(éxido de etileno) (PEO), que es un compuesto de poliéter con
estructura quimica de H-(O-CHy- CH,),—OH, tienen varias ventajas: alta seguridad,
fabricacion simple, bajo costo, alta densidad de energia, buena estabilidad quimica y excelente
compatibilidad con sales de litio. Sin embargo, el PEO lineal tipico tiene baja conductividad
ionica debido a la alta cristalinidad de las cadenas de Oxido de etileno (EO), que puede

restringir la transicion ioénica debido a la estructura rigida.’

En los Gltimos afios realizar estudios sobre electrolitos méas seguros y confiables para LIBs ha
dado a los investigadores mucha area de trabajo. Es por ello que se han desarrollado nuevos
polielectrolitos a partir de derivados de PEO modificados quimicamente con la finalidad de
mejorar las propiedades mecanicas disminuyendo la cristalinidad de las cadenas poliméricas
de los PEO asi como la flamabilidad de los disolventes sin comprometer su flexibilidad vy,
sobre todo, su conductividad i6nica. En esta recopilacion de informacion se mostraran los
ultimos avances realizados para la obtencion de PE basados en derivados de PEO para su

aplicacion en baterias de litio en direccion a la electrificacion vehicular.



2. Antecedentes

Durante el siglo XX, la mayoria de los polimeros sintéticos fueron utilizados como materiales
estructurales o como aislantes eléctricos. Sin embargo, en los tltimos 30 afios, estos materiales
han sido aplicados como conductores de electrones o iones que, al combinarlos con las sales
apropiadas, su conductividad ionica puede ser mejorada. Peter V. Wright, un quimico de
polimeros de Sheffield, demostrd por primera vez en 1975 que el PEO puede actuar como un
huésped para las sales de sodio y potasio, produciendo asi un complejo solido polimero/sal
que puede ser usado como conductor eléctrico. Por su parte, Michel Armand, quien habia
sugerido el uso de compuestos de intercalacion de grafito para los electrodos, se dio cuenta
que los complejos de litio/PEO podian actuar como electrolitos sélidos sustituyéndose de los
electrodos de intercalacion. Dicho de otra manera, una sal de litio podria disolverse en una
matriz de polimero solvatante a través de la interaccion directa de los pares de cationes y
electrones. Los estudios mecénicos establecieron claramente en 1983 que el movimiento
i6nico en los complejos de polimero de sal no se debe a las cargas que saltan de un sitio a otro,
si no que corresponde al movimiento continuo que ocurre en la region amorfa del material

polimérico.

En la década de 1970, el PEO sirvio como material prototipo en la década de 1980 para
investigar modelos alternativos del transporte de iones y para desarrollar el concepto de celda
en pelicula para baterias solidas. No obstante, el PEO no era en si un electrolito ideal. Se
necesitaron varias manipulaciones para evitar su cristalizacion y extender el dominio de
existencia de la fase elastomérica favorable a una alta conductividad i6nica: plastificando la
matriz mediante la adicion de una molécula polar de bajo peso molecular o copolimeros de

bloque o peine.*



3. Objetivos

Realizar una investigacion bibliografica de PE a base de derivados de PEO
implementados en las LIBs.

Identificar los paises lideres en el desarrollo de VE, asi como la situacion actual de
Mexico.

Seleccionar las formulaciones de PE modificados a base de PEO que presentan

propiedades electroquimicas superiores.



4. Revision bibliogréafica
4.1 Conductividad ionica

La electroquimica es la rama de la quimica que trata la relacion entre la electricidad y las
reacciones quimicas. Las reacciones que involucran la transferencia de electrones son
reacciones de reduccion (ganancia de electrones) y de oxidacion (pérdida de electrones). Las
reacciones quimicas involucran reacciones espontaneas, como en celdas galvanicas o baterias,
y reacciones no espontaneas, como en electrolisis o células galvanoplastias. Un electrolito es
una sustancia, que en solucion, conduce corriente eléctrica como resultado de la disociacion de
particulas cargadas positiva y negativamente, llamadas iones. Se considera un electrolito
fuerte cuando deja pasar facilmente la corriente eléctrica (contiene muchos iones), pero

cuando la deja pasar débilmente (contiene pocos iones) se considera un electrolito débil.**

Entre 1800-1830 Michael Faraday, fisicoquimico inglés, realizdé estudios cuantitativos
referente a la relacién entre la cantidad de electricidad que pasa por una solucién, como
resultado de sus investigaciones nombré las leyes de Faraday. La primera ley de Faraday
sefiala que la masa de una sustancia involucrada en la reaccion de cualquier electrodo es
directamente proporcional a la cantidad de electricidad que pasa por una solucién. La segunda
ley de Faraday, sefiala que las masas de las diferentes sustancias producidas por el paso de la

misma cantidad de electricidad son directamente proporcionales a sus equivalentes en masa.

La electrolisis, es una parte de la quimica que trata la relacion entre las corrientes eléctricas y
las reacciones quimicas, asi como de la conversion de la energia quimica en eléctrica y
viceversa. Si se coloca un par de electrodos en una disolucion con un electrolito y se conecta
una fuente de corriente continua entre ellos, los iones positivos se mueven al anodo y los
negativos hacia el catodo. Los iones pueden ganar o perder electrones y transformarse en
atomos neutros o moléculas al llegar a los electrodos, en donde la naturaleza de las reacciones

del electrodo depende de la diferencia de potencial o voltaje aplicado.

La conductividad eléctrica es el movimiento de carga en respuesta a un campo eléctrico. En
los conductores solidos como metales y semiconductores, la corriente, se debe a los electrones
y se describe como conductividad electrénica, mientras que la conductividad idnica se debe al

movimiento de iones. La conductividad idnica, al igual que la conductividad electrénica, se
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puede dividir en un producto de tres términos: la carga del portador (q), la concentracion
(numero de particulas por unidad de volumen, n) y la movilidad (la velocidad promedio de un
portador debido a un campo eléctrico aplicado de fuerza unitaria, b). Asi podemos escribir una

expresion para la conductividad especifica, ecuacion (1):
c=qnb ecuacion (1)

En el caso de la conductividad idnica, pueden encontrarse muchos portadores diferentes, pero
las movilidades i6nicas son generalmente mucho mas pequefias que los valores que se
encuentran tipicamente para los electrones. La movilidad ionica en algunos casos puede
expresarse en términos de la conductividad especifica (A1), ecuacion (2):

O

.= —— = Fb, ecuacion (2
(4 |Zi|Cl' l ( )

Donde la concentracién molar es (Ci), el nimero de carga (Zi) y F es la constante de Faraday.
La conductividad ionica total se obtiene con la suma de las contribuciones debidas a todos los
iones libres en la muestra, ecuacion (3). En la tabla 1 se muestran las conductividades de
diferentes materiales. Ilustra el hecho de que los iones son, en general, considerablemente

menos moviles en solidos que en liquidos.
6 =Y qinb; = Yl|z;ilciA ecuacion (3)

Tabla 1. Conductividades de varios materiales a 25°C.

Sustancia Fase Logl0 1

(conductividad/d6cm™)
H,SO, * 2H,0 Liquida 2
LiCF;SO4/THF Liquida -2
Na p-alimina Cristalina -3
LisN Cristalina -3
Lil/Li,S/P,Ss Vitrea -3
PEOgLICIO, Semicristalina -7
MEEP * LiCIO, Elastémera -4

(lonic Conductivity. John Owen. University of Salford, UK).

Hoy en dia, existe un gran interés de maximizar la conductividad i6nica para aplicaciones

especiales, como baterias o celdas de combustible con electrolitos elastoméricos. La mayoria



de los polimeros son malos conductores idnicos porque son principalmente organicos y
contienen iones s6lo adventiciamente en concentraciones muy pequefias. El requisito para una
buena conductividad iénica es una adicion deliberada de iones a un entorno que permita una

alta movilidad. La figura 1 muestra como se pueden introducir iones en los polimeros.

a) Polimero hinchado con una solucién electrolitica liquida. Un ejemplo de esto seria el
poli(fluoruro de vinilideno) microporoso hinchado que actia como un soporte de polimero
microporoso, permitiendo la movilidad de los iones que estan en solucion de perclorato de

litio (LiCIO4) con carbonato de propileno como polielectrolito liquido, figura 1a).

b) Sal polimérica. Una cadena polimérica que contiene restos catidnicos o aniénicos unidos y
contraiones mdviles. Este tipo de polimero deberia tener la ventaja de un nimero de unidad de
transporte para el contraion. Sin embargo, a menos que los contraiones estén solvatados, se ha
encontrado que este tipo de polimero tiene una conductividad extremadamente baja debido a
la agregacién de iones en grupos. Se descubrié que el Nafion, figura 1b), tiene una
conductividad de menos de 10™® S/cm, pero se puede convertir en un conductor mucho mejor

(6<10"® S/cm), cuando se humedece con polietilenglicol liquido con acetilo terminal.

[ cncen, JJ sororcderlner

........... m + Li"ClIOg ... Electrolito liquido
""" \g/ * enlos poros

o o}
\1:'/ %
1
—{crzcn},—é':FCFz},— AN
o}
OCF,CF,0CF,CF,SO; Na* N N AN L
(or Li*)

(b) ©
Figura 1. Microporos de poli(fluoruro de vinilideno) hinchado con una solucion de perclorato

de litio en carbonato de propileno (a), Nafion (b), sal de litio con poli(6xido de etileno) (c)

(lonic Conductivity. John Owen. University of Salford, UK).



c) Solucion de una sal en un polimero de solvatacion ionica. Este tipo de polimero contiene
iones que se han comportado como electrolitos poliméricos casi sélido. Ofrece distintas
ventajas sobre los materiales que contienen componentes liquidos ya que tiene presion de
vapor despreciable, no tiene transporte de solvente junto con el ion y tiene un soporte
adecuado para un electrodo de pelicula delgada. EI mejor polimero conocido de solvatacion
ionica es el poli(dxido de etileno) (PEO), 1c), que puede combinarse con una multitud de sales
inorganicas, organicas e incluso poliméricas para formar soluciones conductoras de iones en

las que el disolvente es un elastémero.*?
4.2 Baterias de iones litio (LIBS)

Una bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica dentro de sus componentes en
energia eléctrica. Esta compuesta por varias celdas electroquimicas que estan conectadas en
serie 0 en paralelo para proporcionar el voltaje adecuado. Cada celda consta de un electrodo
positivo y uno negativo separados por una solucion de electrolito, que contiene sales
disociadas permitiendo la transferencia de iones entre los dos electrodos. Una vez que estos
electrodos estan conectados externamente, las reacciones quimicas se desarrollan en los
mismos, liberando electrones y permitiendo que la corriente sea captada. La cantidad de
energia eléctrica, expresada por unidad de peso (Wh/kg) o por unidad de volumen (Wh/l), que
una bateria puede entregar es una funcion del potencial de celda (V) y de la capacidad
(Ah/kg).

Existen dos grandes grupos de baterias: las primarias, cuya carga no puede renovarse cuando
se agota y por lo tanto se deberia reponer la sustancia quimica que la conforma y las
secundarias, que si se pueden recargar sometiéndolas al paso de una corriente eléctrica en el
sentido inverso al que la corriente de la bateria fluye normalmente. EI campo de aplicacion de
las baterias primarias se enmarca fundamentalmente dentro de las potencias bajas, y de ahi que
sean de tamafo pequefio. Las baterias secundarias, en cambio, se comercializan en un amplio
margen de potencias y capacidades, desde unos cientos de miliamperios-hora hasta
capacidades de varias decenas de amperios-hora.

Durante muchos afios las baterias de niquel-cadmio (Ni-Cd) fueron las Unicas que podian

usarse en aplicaciones como teléfonos moviles y ordenadores. A principios de 1990



aparecieron las baterias de niquel-hidruro metélico (Ni-MeH) y las de ion-litio ofreciendo
mayores capacidades y menores pesos. Las mas utilizadas hoy en dia son las de ion-litio. El
litio es el metal mas ligero que existe ya que sélo cuenta con tres protones. Esto le concede al
material un gran potencial quimico para crear baterias de gran capacidad con un peso muy
reducido. Al principio de su descubrimiento, estas baterias eran bastante problematicas debido
a la inestabilidad quimica del litio, especialmente durante su carga. Esto implicaba poner en
riesgo la seguridad y fiabilidad de las baterias. Al solucionarse esos inconvenientes empezo su

comercializacion.®®

En la figura 2 se muestra una comparacion de las diferentes tecnologias de baterias en
términos de densidad de energia volumétrica y gravimétrica. El porcentaje de ventas
mundiales de baterias portatil de Ni-Cd, Ni-MeH y de ion-Li es del 23, 14 y 63%,
respectivamente. El uso de baterias de Pb-acido esta restringido principalmente al arranque,
iluminacién y encendido en automdviles, mientras que las baterias de Ni-Cd siguen siendo las

tecnologias mas adecuadas para aplicaciones de alta potencia.”

Tal como se mencion6 anteriormente, las baterias de iones litio presentan alta eficiencia
energética, minimos efectos de memoria y buena estabilidad de vida de ciclado. Ademaés, la
densidad de energia de las baterias de iones litio puede ser incrementada a través de la
implementacién de nuevos materiales avanzados para anodo y catodo. En la tabla 2 se

presenta una comparacion de rendimientos de las distintas tecnologias de baterfas..”

"
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0 50 100 150 200 250
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Figura 2. Comparacion de las tecnologias de baterias en términos de densidad de energia
volumetrica y gravimétrica (Armand. M., 2001).
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La preferencia de usar Li metalico como &nodo con respecto a otros electrodos ademas de su
alta ligereza (peso equivalente M=46.94 g/mol™” y gravedad especifica p=40.53 g/cm™®) es
debido a que el Li es el elemento mas electropositivo (—3,04 V). El uso de Li metalico se
demostré por primera vez en la década de 1970 con el ensamble de celdas de Li de tipo
primarias (no recargables). El descubrimiento de este material, que posteriormente se
identifico como compuesto de intercalacion, fue crucial para el futuro desarrollo de sistemas

de Li recargables de alta energia.

Fue en 1972 cuando Exxon descubrio que el TiS, podia funcionar como electrodo positivo,
junto con Li metélico como electrodo negativo y perclorato de litio en dioxolano como
electrolito. El TiS, fue en ese momento, el mejor compuesto de intercalacién disponible, con
una estructura en capas favorable. Sin embargo, a pesar del buen funcionamiento de este
electrodo positivo, el sistema no era tan viable, ya que la combinacién entre Li-
metal/electrolito liquido proporcionaba un crecimiento desigual (dendritico) de Li, dando
lugar a riesgos de explosion. Al sustituir el metal de Li por una aleacion con Al, se resolvié el
problema de la formacion de dendritas, sin embargo, los electrodos de aleacidn no presentaban
una buena estabilidad de ciclado debido a los cambios drasticos de volumen durante su

operacion.

Tabla 2. Comparacion del rendimiento de tecnologias en baterias para vehiculos.

Tipo de bateria Plomo &cido Ni-Cd Ni-MeH lon-L.itio
Densidad de energia ) )
(Wh/Kg) 35 40-60 40-110 >150
Potencia especifica )
(W/Kg) 180 150 250-1000 1800
Ciclo de vida 4500 2000 2000 3500
Costo ($/kwh) 269 280 500-1000 1000-2000
- Alta Mas popular ~ ~
Caractggltztrl:’::: de las confiabilidad, ﬁgfﬁgr?ae para baterias de Tamar;gopggyoeno
bajo costo HEVs yp J

(Lowe M, Tokuoka S, Trigg T, Gereffi G., 2010).
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4.3 Historia del desarrollo de las LIBs

Para evitar los problemas de seguridad relacionados con el uso de Li metalico, se siguieron
dos estrategias, la modificacion del electrodo negativo o del electrolito. La primera estrategia
implicaba sustituir el Li metalico por un segundo material de insercion. Se sustituyé el Li-
metal por el Li en su estado i6nico, demostrando que las celdas ion-Li resuelven el problema
de la formacion de dendritas y son, en principio, mas seguras que las celdas Li-metal. La
segunda estrategia implicaba reemplazar el electrolito liquido por un electrolito de polimero
seco, conocidos como electrolitos de polimeros sélidos (SPEs). Sin embargo, esta ultima
tecnologia esta restringida a sistemas grandes y no a dispositivos portatiles, ya que requiere de
temperaturas de hasta 80°C.

Poco después, varios grupos intentaron desarrollar una bateria de litio con un electrolito de
polimero hibrido (Li-HPE), para aprovechar las ventajas que ofrecen los electrolitos
poliméricos, o bien, sin los riesgos asociados al uso de Li metalico. “Hibrido” significa que el
electrolito incluye tres componentes: una matriz de polimero hinchada con un solvente liquido
y una sal. Diversas compafiias participaron en el desarrollo de estas baterias, sin embargo, los
HPEs nunca se materializaron a escala industrial porque las dendritas de metal de Li seguian

siendo un problema de seguridad.

Finalmente, se introdujeron electrolitos poliméricos liquidos en un sistema de iones litio, lo
que dio lugar a la primera bateria recargable ion-Li de tipo HPEs, llamada PLiON, cuya
configuracion es considerablemente diferente a las de celda de tipo moneda, cilindrica o
prismatica convencionales. A partir de entonces, las investigaciones se basaron principalmente

en celdas ion-Li con electrolitos poliméricos liquidos.”
4.4 Funcionamiento y componentes principales de las LIBs

Como se ha mencionado, una bateria consta de cuatro componentes principales: catodo,
anodo, electrolito y separador, figura 3. En el proceso, los iones litio se mueven entre el anodo
y el catodo, creando un flujo de electricidad. La tabla 3 muestra las funciones de los
componentes principales y las composiciones de los materiales.** En el ciclo de descarga, el
litio en el &nodo (material de carbono) se ioniza y se emite al electrolito. Los iones litio se

mueven a través de un separador de plastico poroso y se insertan en orificios de tamafio
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atémico en el catodo (6xido de metal de litio). Al mismo tiempo, los electrones son liberados
desde el &nodo. Esto se convierte en corriente eléctrica que viaja a un circuito eléctrico

exterior.

- e = e »
|
LixC6 Li
————— <O
OO
=—=——2 <
—— ad
== - v
Anodo - . s Li-xMOz o Cétodo
4 )
. /

M=Mn,Co,Ni
Electrolito Separador

Figura 3. Mecanismo de descarga de una bateria de ion-litio (Automotive Energy Supply

Corporation, 2007).

Durante la carga, los iones litio van del catodo al &nodo a través del separador. Dado que se
trata de una reaccion quimica reversible, la bateria se puede recargar.” El anodo, o electrodo
negativo, se oxida, es decir, libera electrones en el circuito externo e iones en el
electrolito. Este electrolito tiene que ser un conductor iénico, comunmente es un liquido como
el agua con sales disueltas. El catodo, o electrodo positivo, generalmente se reduce, es decir,

acepta electrones del circuito externo.

Tabla 3. Funciones de los componentes principales y materiales de una LIB.

Componentes Funcion Materiales
Emision de ion-litio al &nodo
Catodo durante la carga. LiMn,04 LiCoO;, LiNiO,, y
Recepcidn de ion-litio durante LiFePO,
a descarga.
Recepcion de ion-litio del
Anodo anodo durante la carga. Materiales a base de carbono.
Emision de ion-litio durante la Polvo de grafito.
descarga.
Electrolito Pasar el ion-litio del anodo y Sales de litio y disolventes
del cétodo. organicos
Evitar cortocircuitos entre .
Separador Membranas microporosas

catodo y anodo.

Dunn, Rick, (2010).
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Proceso de carga y descarga

El principio de los procesos de carga y descarga en las baterias de iones litio, tomando LiCoO;
como electrodo positivo y grafito como electrodo negativo, los cuales son los materiales méas
utilizados para electrodos, se presenta en la figura 4 y las reacciones involucradas en los

electrodos se expresan en las siguientes ecuaciones:

Electrodo positivo:

carga

. . — A+
LiCoO, ——> Li;_,Co0, + xe + xLi ecuacion (4)
descarga
Electrodo negativo:
+ carga
6C + «xLi + xe- ——> LiCq ecuacion (5)
descarga
Reaccion total:
carga
6C + Li€CoO, —— Li,C, + Li;_,Co0, ecuacion (6)
descarga

El LiCoO; tiene una estructura de red octaédrica estequiométrica con una disposicion alterna
de capas Li* y Co*", como se puede observar en la figura 4 (lado derecho). Durante el proceso
de carga, los iones litio (en estado ionico) se desintercalan de la estructura de entre las capas
del material del electrodo positivo, se libera un electrén y, al mismo tiempo, el Co** se oxida a
Co*". En el proceso de descarga, con la intercalacion de Li* en la red, Co*" se reduce a Co*,

ganando un electron.

Electrodo Negativo Electrolito Electrodo Positivo
e
B /‘—i/j’J

Sl Sl Sl St
"/_/—’ — 0

Carga

O: Estado atomico del Litio O*: lones de Litio solvatados  e: Estado i6nico del Litio

Figura 4. Esquema del principio de operacion de LIB: @DOxigeno; O Co (u otro metal de
transicion); eLitio (Yuping Wu. Lithium-ion batteries, 2014).
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En el caso del electrodo negativo, (utilizando grafito como ejemplo, lado izquierdo), con la
intercalacion de Li* en la capa intermedia de grafito, se obtendra un electron de la red al
mismo tiempo para convertirse en litio en estado atdbmico. Durante el proceso de descarga, el
estado atomico del litio pierde un electron para convertirse en un ion litio (estado idnico) y se
desintercala de las capas de grafeno. Como el litio se mueve hacia adelante y hacia atras entre
el catodo y el &nodo, anteriormente solia llamarse bateria de silla mecedora. Sony Corporation
fue el primero en llamarlo una bateria de iones litio, que es el nombre que generalmente se

usa.’®

Separador

En las baterias, los separadores se utilizan para evitar cortocircuitos entre los electrodos
negativos y positivos. Por lo tanto, generalmente se considera que son conductores no de
electrones sino de iones. En las baterias de iones litio, los electrolitos poliméricos actian no
solo como electrolitos sino también como separadores. Algunos separadores para baterias y

sus propiedades se muestran en la tabla 4.
Electrodo positivo

Originalmente, el material catiénico mas utilizado en las baterias comerciales de iones litio era
oxido de litio-cobalto, LiCoO,. Sin embargo, el uso de Co tiene el inconveniente de su
disposicion limitada mundial debido a las reservas naturales, por lo que no podria satisfacer a
largo plazo el crecimiento exponencial de las baterias de litio. Ademas, el Co es el elemento
mas caro, seguido de Ni y Mn."” Una alternativa bastante atractiva como material de electrodo
positivo para baterfas ion-Li de vehiculos eléctricos es el 6xido de manganeso de litio.™
Ademas de tener un menor costo, el 6xido de manganeso y litio (LiMn,0O,4) presenta un menor
impacto ambiental y buen comportamiento térmico, por lo que no requiere de dispositivos de

seguridad costosos adicionales.

Otro material para la fabricacion de electrodos positivos es el fosfato de fierro (I1) y litio,
LiFePO,. Este material tiene buenas caracteristicas de intercalacion/desintercalacion de litio
reversibles, sin embargo, sus conductividades electrénicas e i6nicas son muy bajas y no es
adecuado para procesos de carga y descarga a altas densidades de corriente.” Hasta el

momento, los principales materiales de los electrodos positivos para baterias de iones litio son
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LiCoO,, LiNiO,, LiMn,O4 y LiFePO,4. Algunos de los materiales que también se han
explorado para esta aplicacion son fosfatos, sulfatos, silicatos, boratos, titanatos, 6xido de

vanadio (V,0s) y otros 6xidos.”

Tabla 4. Separadores, electrodos y electrolitos para algunas baterias.

Material de electrodo Separador
Bateria Positivo N Electrolito Material Propiedad
requerida
. . - Contener
Pb-acido PbO, Pb H,SO, Fibra de vidrio electrolitos
Tela no tejida Contener
Ni-Cd NiOOH Cd KOH de Poliamida y .
N electrolitos
de Poliolefina
. . Tela no tejida Evitar auto-
Ni-MeH NIOOH MeH KOH de Polipropileno descarga
. Electrolito Durabilidad
.. LiCoO,, L de los
lon-Litio g Carbono, organico Membrana :
. LiNiO,, A . electrolitos
(electrolito ; LisTisO1,, como EC, microporosa de L
P LiMn,Oy, . . organicos,
liquido) . Sn-Co-C DEC, DMC, Poliolefina
LiFePO, PC DEC membrana
: delgada,
N LiCoO,, Electrollto_s de pol[ mero de gel Contener
lon-Litio LiNiO Carbono, de electrolitos organicos como electrolitos
(electrolito Y Li,TisOy,, EC, DEC, y DMC con ’
de polimero) LIMn;O,, Sn-Co-C polimeros como PVDF, PEO'y buena fuerza
LiFePO, PAN k mecanica

Nota: DEC, dietil carbonato; DMC, dimetil carbonato; EC, carbonato de etileno; PAN,
poliacrilonitrilo; PEO, poli(6xido de etileno); PVDF, poli(fluoruro de vinilideno); PC
carbonato de propileno; DEC, carbonato de dietilo. (Yuping Wu. Separators. Lithium-ion
batteries. Fundamentals and applications, 2014).

Electrodo negativo

El &nodo debe ser un buen agente reductor, exhibir una buena conductividad asi como alta
estabilidad, ser facil y barato de producir. Actualmente, los electrodos negativos mas
utilizados son los electrodos a base de materiales de carbono. En particular, el grafito natural
estd dominando el mercado como material de electrodo negativo para baterias de iones litio. A
bajas temperaturas, aproximadamente —20°C, el rendimiento electroquimico del grafito natural
no es bueno para la transiciones de iones litio, lo que se atribuye principalmente a la difusion

lenta de Li".
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El carbono tiene varios alétropos que incluyen grafito, nanotubos de carbono (CNT),
diamante, fulereno y grafeno. Los fulerenos no muestran un buen rendimiento electroquimico
como materiales anoddicos para sistemas ion-Li, aunque tiene una baja capacidad de
almacenamiento de litio.?! Los materiales de carbono grafitico incluyen grafito artificial,
MCMBs grafitico, fibras de carbdon grafitico y grafito natural modificado. Las MCMBs
grafiticos (microperlas de mesocarbono), desempefian un papel importante en la promociéon de
la aplicacion practica de las baterias de iones litio. EI didmetro de las particulas de MCMBs
estd en el rango de 5 a 40um, y tienen una superficie lisa con estructura lamilar esférica. Esta
estructura favorece la intercalacion y desintercalacion del litio en todas direcciones,

solucionando el problema de sobreexpansion de las capas de grafeno debido a su anisotropia.??

La capacidad reversible de la bateria tiende a aumentar con el grado de orden estructural del
material grafitico. La ciclabilidad de las baterias es independientemente del grado de orden
estructural del material grafitico utilizado como electrodo. La eficacia del ciclado de la bateria
mejora al aumentar el grado de orden estructural del material grafitico. Entre los materiales de
electrodos negativos libres de carbono mas importantes para las baterias de litio se encuentran
los 6xidos de titanio, fosfuros, nanooxidos, nitruros, y los materiales a base de Si, Sn, Ge y
Sb.23

Tipos de empaque de baterias de litio

La figura 5 muestra los 4 tipos de empaque de baterias de iones litio mas comunes: cilindrica,
prismatica, boton y en bolsa; con sus partes representativas que las conforman. Las celdas de
la bateria de iones litio, en general, estan estructuralmente formadas por tres peliculas
delgadas que consisten en el catodo, &nodo y separador. Una ventaja de las baterias cilindricas
es que son de menor costo en comparacion con los otros modelos de baterias por su alta
produccién a mayor escala, pero su empaquetamiento es mas complicado al momento de su
fabricacion. Las baterias prismaticas y de bolsa tienen un empaquetamiento mas facil pero

tienen mayores costos.?*
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Celda cilindrica Celda prismatica

Electrodo
positivo

Empaque Separador

Electrodo
negativo

Electrodo
negativo

Separador

Electrodo
positivo

Empaque
Celda en bolsa

Tapa de anodo

Separador

Electrodo Electrodo
positivo negativo

Bolsa

Electrodo / i\ \ ’//

negativo  Separador ~ Electrodo
positivo

Figura 5. Tipos de empaque de baterias de ion-litio mas comunes (Higashimoto K.
Automotive lithium.ion batteries, 2011).

4.5 Electrolitos para LIBs

El electrolito debe ser un aislante de electrones para evitar que la celda de la bateria se
descargue automéaticamente y al mismo tiempo debe ser un conductor iénico. También sirve
como separador fisico de los dos electrodos. Se clasifican en 3 distintos tipos electrolitos:
electrolitos liquidos (electrolitos liquidos organicos), electrolitos solidos (éstos se dividen en

solidos inorganicos y en polimeros solidos) y electrolitos de polimero de gel.
4.5.1 Electrolitos liquidos

Los electrolitos liquidos son los electrolitos mas utilizados en las baterias de litio. Estos estan
conformados por una mezcla de disolventes organicos y sales de litio. También son conocidos
como electrolitos liquidos organicos. Dado que el potencial del electrodo negativo de las
baterias de iones litio es cercano al de Li metalico, éste es relativamente activo e inestable en
soluciones acuosas, y existen problemas de seguridad tales como fugas, alta flamabilidad y
baja estabilidad. Por lo tanto, se debe usar un disolvente organico aprético no acuoso como
portador de iones litio. Es por ello que es necesario desarrollar electrolito que presenten una

alta conductividad ionica, buenas propiedades interfaciales y mecanicas, estabilidad térmica y

17



electroquimica, alta estabilidad entre los electrodos asi como mayor seguridad.® Idealmente,
los electrolitos liquidos para baterias de iones litio deben tener las siguientes caracteristicas:

= Alta conductividad de iones litio; de entre 3x107° a 2x107% S/cm en un amplio
intervalo de temperatura.

= Amplio intervalo electroquimico; voltaje estable hasta 4,5 V.

» Buena estabilidad quimica; reaccionar minimamente con los materiales de la bateria,
tales como los electrodos positivos y negativos, separadores, etc.

» Intervalo de temperatura adecuado; de (-40°C a +70°C) para existir en estado liquido.

= Buena capacidad de solvatacion para iones, facil preparacién y bajo costo.

Para la eleccion de los disolventes organicos se deben considerar los siguientes parametros: la
volatilidad, la toxicidad y las reacciones con otros materiales de la bateria. Como la bateria de
iones litio produce un voltaje relativamente alto (generalmente 4 — 4,5V), el electrolito
también debe tener una estabilidad de oxidacion suficiente. Dos criterios importantes para la
seleccion de disolventes son reducir el efecto del nimero de transferencia de iones litio

causado por la polarizaciéon y mejorar la conductividad idnica del electrolito.

Los principales parametros para la eleccion de las sales de litio son: la estabilidad térmica,
estabilidad electroguimica, alta conductividad de los iones, bajo costo, facilidad de
preparacion y bajo impacto ambiental.™® La mayoria de los electrolitos liquidos utilizados en
las LIBs comerciales son disoluciones no acuosas, en las que se disuelve una sal de litio, como

el hexofluorofosfato de litio (LiPFs), en una mezcla de disolventes.?
4.5.2 Electrolitos solidos

Los electrolitos sélidos se pueden clasificar principalmente en dos clases: electrolitos solidos

inorgénicos Yy electrolitos sélidos organicos o poliméricos:
a) Electrolitos solidos inorganicos

Actualmente se han encontrado muchos electrolitos solidos con mayor conductividad i6nica a
temperatura ambiente y con alta estabilidad quimica, especialmente en los campos de
aplicacion de celdas de combustible y baterias. La conductividad ionica de los electrolitos
solidos inorganicos (ISEs) es generalmente de 1 a 5 6rdenes de magnitud mas baja que la de
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los electrolitos orgéanicos (o electrolitos de polimeros sélidos), lo que hace imposible que la
bateria se descargue a grandes densidades de corriente, y limita la aplicacion de baterias de
iones litio de estado solido. Los electrolitos inorganicos se han utilizado hasta ahora sélo en

baterias de pelicula delgada y micro baterias cuya capacidad de velocidad no es alta.

La mayoria de los ISEs muestran una baja conductividad ionica a temperatura ambiente, y la
conductividad iénica es muy sensible a la composicion y estructura del sélido inorganico. Las
LIBs de estado solido basados en ISEs enfrentan el problema de un rendimiento deficiente del
ciclo, como resultado de una interfaz de electrolito/electrodo inestable durante el proceso de
carga/descarga. Ademas, la alta rigidez de los ISEs conduce a una conformacion deficiente, lo
que limita sus aplicaciones en dispositivos flexibles.® Los materiales de ISEs ideales para
baterias de iones litio deben cumplir las siguientes condiciones:

= Alta conductividad idnica, relativamente alta a temperatura ambiente, con una
conduccidn electrénica lo més baja posible para evitar fugas de corriente.

= Buena estabilidad estructural de fase: la transicion de fase no debe ocurrir durante el
uso, y la recristalizacion debe evitarse para electrolitos sélidos vitreos.

= Se debe mantener una buena estabilidad quimica, especialmente durante el proceso de
carga.

= Buena estabilidad electroquimica, por encima de 4,2 V.

La mayoria de los ISEs no son adecuados para baterias de iones litio con alto voltaje de salida.
Por ejemplo, la conductividad i6nica de LisN es 10 S/cm, pero su potencial de
descomposicion es solo de 0.45 V, lo que limita el voltaje. Los electrolitos ceramicos
inorganicos, incluyendo nitruro de fésforo de Li, LisN, Li;LasZr,O1z, LiiaZn(GeOy)s, y
Li;0GeP,S1, han sido ampliamente investigados y desarrollados en los Gltimos afios. Este tipo
de electrolitos compiten con las de los electrolitos liquidos en cuanto conductividad i6nica a

temperatura ambiente.?
b) Electrolitos de polimeros sélidos

Los electrolitos solidos organicos también se llaman electrolitos de polimeros sélidos, se
consideran en general como una clase de electrolitos que contienen materiales poliméricos y

permiten el movimiento de iones. En los ultimos afios, los electrolitos de polimeros sélidos
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(SPEs) han llamado considerablemente la atencion para el desarrollo de las LIBs debido a sus

excelentes propiedades mecanicas, seguridad y flexibilidad.

Asimismo, estos polimeros pueden almacenar (hospedar) a los iones litio. Los iones se pueden
mover en el espacio provisto por el volumen libre del polimero y, por lo tanto, la
conductividad idnica puede llevarse a cabo por encima de la temperatura de transicion vitrea

(Tg), la cual muestra un comportamiento de tipo liquido difusivo en el electrolito sélido.

En la actualidad se ha logrado un gran progreso en la aplicacion de electrolitos de polimeros
s6lidos. Estos pueden reducir o inhibir el crecimiento de la dendrita en algunos casos, y este
campo se ha desarrollado desde la comercializacién de baterias de iones litio basadas en
electrolitos liquidos. Las baterias que usan electrolitos de polimeros sélidos presentan varias

ventajas sobre las que usan electrolitos liquidos:

= Evita la fuga de electrolito liquido.

= Pueden reducir las altas corrientes de fuga causadas por electrolitos liquidos organicos.
= Las baterias pequefias se pueden fabricar facilmente.

= Buena tolerancia al estrés/tension durante los procesos de carga y descarga, debido a la

flexibilidad de los electrolitos poliméricos.

Existe una gran variedad de electrolitos de poliméricos que pueden clasificarse segun
diferentes criterios, como se puede observar en la figura 6. Cuando se clasifican de acuerdo
con el ion conductor, se puede distinguir entre electrolitos de polimeros de iones maltiples, de
iones dobles y de ion Unico. La clasificacion segin la morfologia del polimero distingue entre
electrolitos de polimero de gel y electrolitos de polimero sélido. La diferencia entre los
electrolitos de polimero de gel y los electrdlitos de polimero sélido es principalmente que los

primeros contienen plastificante liquido.

Los SPEs basados en PEO se han estudiado ampliamente como conductores iénicos de
electrolitos poliméricos a pesar de que muestran baja conductividad iénica en el rango de 10®
a 10" S/cm a temperatura ambiente, lo cual no es adecuado en diversas aplicaciones. En 2014,
un grupo de investigadores, prepararon un polimero compuesto de cadenas de PE
semicristalinas rigidas, entrecruzadas covalentemente por segmentos de PEO utilizando una

ruta de polimerizacion por metatesis de apertura de anillo (ROMP). Las estructuras de SPEs

20



reticuladas proporcionaron una supresion precisa de la cristalinidad de PEO, los electrolitos
poliméricos mostraron una alta conductividad iénica (>10* S/cm a 25°C) y una eliminacion
del crecimiento de dendritas. En general, hasta la fecha, las baterias de polimero de litio no

han alcanzado la etapa de produccion comercial a gran escala. El desafio y el problema critico

Polimeros de
iones multiples

Polimeros de
iones dobles

— Polimeros de
H: lon conductor iones Unicos ‘

Electrolitos de
polimero

—  Reticulado
— J

Morfologl'a | Elgctrolitos de Estructura l= :
polimero de gel | Y~ Noreticulado

Electrolitos de )
polimero sélido : l— — Poliéter
Matriz

I || Poliacrilonitrilo
(PAN)

L_[Polimetilmetacri
lato(PMMA)

con los SPEs es mejorar la conductividad idnica, los contactos interfaciales entre electrodos y

electrolitos asi como la estabilidad electroquimica.®

Figura 6. Clasificacion de los electrolitos poliméricos (Wu Y.P. Lithium lon Batteries:

Practice and Applications, 2011).
4.5.3 Electrolitos de polimero de gel

Los electrolitos de polimero en gel (GPESs) representan un tipo intermedio entre electrolito
liquido y solido. En comparacion con las propiedades de los electrolitos liquidos y los SPEs,
los GPEs combinan las ventajas de un electrolito liquido (alta conductividad ionica) y de los
SPEs (buenas propiedades mecanicas). Pero en general los electrolitos de polimero gel tienen
bajas propiedades mecanicas. Por lo tanto, es importante mejorar las caracteristicas

interfaciales entre los electrodos y el GPE.?
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Los electrolitos de polimero de gel deben cumplir los siguientes requisitos:

Alta conductividad iénica en un amplio intervalo de temperatura, especialmente a bajas

temperaturas, para que pueda reducir la resistencia interna.

= El coeficiente de transferencia de iones litio debe ser relativamente constante para
eliminar la polarizacién de la concentracion.

= Debe tener una conductividad electronica despreciable para garantizar un aislamiento
efectivo entre los electrodos.

= Debe tener una alta estabilidad quimica y electroquimica con respecto a los materiales
del electrodo.

= La presion de vapor del disolvente organico en los electrolitos de polimero de gel debe
ser lo mas baja posible.

= Debe haber una buena adhesion entre el electrolito de polimero de gel y los materiales
del electrodo.

= Todos los disolventes deben ser fijados o absorbidos en la matriz del polimero, y no

debe haber disolventes organicos libres, para evitar fugas de liquidos.

Las conductividades idnicas logradas con electrolitos de polimeros sélidos, hasta ahora, se han
mantenido por debajo de 10~ S/cm, y por lo tanto ain no se pueden aplicar en baterfas de
iones litio comunes ni de gran escala. Por el contrario, los GPEs se pueden utilizar de forma
segura en LIBs conectadas en serie. Debido a la buena termoplasticidad y la capacidad de
moldeo de estos polimeros, éstas pueden fabricarse en diferentes formas, como planas,
redondas o cuadradas, para una variedad de aplicaciones. Como se mencion6 anteriormente, la

matriz polimérica de los GPEs proporciona principalmente resistencia mecanica.

En la figura 7 se muestra una clasificacion tipica de electrolitos de polimeros en gel. Los que
no estan reticulados tienen una estabilidad mecanica muy alta y no se pueden aplicar en
baterias de iones litio. Existen dos tipos que si cuentan con reticulacion, los fisicos, donde el
entrecruzamiento se forma debido a las interacciones moleculares. Cuando aumenta la
temperatura, las interacciones pueden debilitarse, y luego la matriz polimeérica se hincha, lo
que provoca la precipitacion de los plastificantes. Con los polimeros reticulados
guimicamente, la reticulacién quimica no se ve afectada por la temperatura ni el tiempo, y la

estabilidad térmica es muy buena.?®
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Figura 7. Clasificacion de los electrolitos de polimero de gel (Wu Y.P. et al., Lithium lon

Batteries: Practice and Applications, Chemical Industry Press, Bejing, 2011).

4.6 Baterias de ion-Li en el sector automotriz

La produccion de LIBs se esta expandiendo rapidamente en el sector de transporte, asi como
en los dispositivos electronicos y en los sistemas de almacenamiento de energia de red e
industrial, figura 8.%° Las industrias del transporte desempefian un papel importante en la
economia mundial y el desarrollo social. Desafortunadamente, también traen algunos efectos
negativos, como el gran agotamiento de los combustibles fosiles y la contaminacién
ambiental. Actualmente, casi una cuarta parte de las emisiones de gases de efecto invernadero
(GEI) relacionadas con la energia en el mundo provienen de los vehiculos de transporte. Para
mitigar estos problemas, el desarrollo de energia ecoldgica y sustentable junto con los
automoviles de combustible alternativo, en particular los que funcionan con baterias se han

convertido en una alternativa prometedora en el sector automotriz.
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Figura 8. Aplicaciones de las LIBs por sector (Ding Y. Automotive Li-lon Batteries: Current

Status and Future Perspectives, 2019).

Las baterias de iones litio (LIBs) son actualmente el dispositivo de almacenamiento de energia
mas adecuado para alimentar vehiculos eléctricos (VE) debido a sus propiedades atractivas
que incluyen alta eficiencia energética, falta de memoria, vida util prolongada, alta densidad
de energia y mayor potencia. Sin embrago, los VE modernos todavia sufren de barreras de
rendimiento (tasa de carga, vida Util, etc.) y barreras tecnoldgicas (alto costo, seguridad,

confiabilidad, etc.), lo que limita su adopcion generalizada.

Los vehiculos eléctricos de bateria (BEV) fueron construidos por primera vez en Escocia por
Robert Anderson en 1834, pero las baterias de esta nueva tecnologia no eran recargables y por
lo tanto no eran précticas. No fue sino hasta, 1859, Gaston Plante invento la bateria de plomo-
acido recargable y a partir de principios del siglo XX, los BEV se convirtieron en el tipo de

tecnologia dominante de automaviles.

Con la invencion de los vehiculos a gasolina en 1910, los automoviles eléctricos fueron
desplazados gradualmente del mercado debido a sus costos relativamente altos, alcance
limitado (40 millas) y velocidad (45 millas por hora). Durante la década de 1970, los

automoviles eléctricos se reactivaron nuevamente debido al agotamiento del petrdleo y la
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crisis energética de 1973. Durante las siguientes décadas, el mercado de VE estuvo cubierto
por baterias de plomo-acido (primera generacion) desarrollas por General Motors (GM) con
autonomia de 80-100 millas®’ y por baterias de Ni-MeH (segunda generacién) con autonomia
de 100-140 millas.® Sin embargo, debido a las bajas ventas y la limitada competitividad con

los ICEV convencionales, GM finalmente cancel6 su programa de arrendamiento.

En 1991, con la comercializacion exitosa de baterias recargables de iones litio, se redujo la
produccion de las convencionales de Ni-MeH y Ni-Cd. Las LIBs son la tecnologia mas
adecuada para cumplir con los requisitos de los VE de proxima generacion debido a su
flexibilidad, mayor densidad de energia y potencia, menores costos, relativamente menor

contaminacion asi como disefios mas livianos.
4.6.1 Clasificacion de tecnologias de LIBs en el sector automotriz

Existen diferentes tipos de VE, como por ejemplo los BEV utilizan motores eléctricos que
funcionan con una bateria que debe enchufarse a un cargador; los HEV utilizan un motor de
combustion interna con motores eléctricos y una bateria, pero no necesitan ser cargados; los
PHEYV son similares a los HEV, pero la bateria se puede cargar cuando el vehiculo no esta en
uso; y los vehiculos eléctricos de pila de combustible (FCEV) utilizan un combustible, como

el hidrégeno comprimido, para generar electricidad que luego alimenta los motores.*

Las LIBs comprenden una familia de compuestos quimicos para baterias que utilizan diversas
combinaciones de materiales de catodos y anodos. Cada combinacidn tiene distintas ventajas y
desventajas en términos de densidad de energia, potencia, seguridad, costos y vida atil. Todos
los compuestos quimicos de las baterias de automoviles requieren sistemas elaborados de
monitoreo, balanceo y enfriamiento para controlar la liberacién quimica de energia, evitar

pérdidas térmicas y garantizar la seguridad y una larga vida Util.

Actualmente, la tecnologia de bateria mas utilizada para el sector electronico de consumo es el
oxido de litio y cobalto (LCO). Esta tecnologia no es adecuada para aplicaciones automotrices
debido a su inestabilidad, lo que conlleva riesgos de seguridad. Otras tecnologias como el
oxido de litio y manganeso (LMO), 6xido de aluminio cobalto niquel y litio (NCA), 6xido de

cobalto manganeso niquel y litio (NMC) y fosfato de hierro y litio (LFP), son utilizadas
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especialmente en el sector automotriz, porque tienen recursos mucho méas abundantes y costos

mas bajos en comparacion con LCO.

En 2016, NMC y LFP representaron el 83% de la produccion total para VE. Se espera que
para 2025, las baterias de NMC aumenten su produccion del 26% al 41% debido a su mayor
densidad de energia que la LFP. La tecnologia NCA es utilizada principalmente por Tesla,
mientras que la mayoria de los otros fabricantes de automoviles utilizan LFP, NMC, LMO o
NMC y LMO combinados. En la tabla 5 se muestran las diferentes tecnologias de baterias de
litio con las diversas combinaciones entre los materiales de anodos y catodos que se utilizan

en el sector automotriz.>®

El modelo Tesla S, como se puede observar en la figura 9, incluye mas de 7,000 baterias
individuales, también llamadas como celdas, las cuales son similares en tamafio a las baterias
AA usadas en los controles remotos de TV. Estas baterias individuales forman maédulos con
aproximadamente 444 baterias, y se necesitan de 16 de éstos para formar un paquete de

bateria.

Modelo Tesla S

Paquete

18-650 AA
Bateria
ion-Litio

Moédulo de 444
baterias

16 modulos de baterias 6
7104 baterias de ion-

Litio forman un paquete
de bateria

Figura 9. Esquema del modelo Tesla S (Tesla, Dundee Securities Corp.)

26



Tabla 5. Tecnologias de baterias de litio para el sector automotriz.

Celdas Paquete de bateria
Tecnologia Combinacién - - Modelo de
(anodo/catodo) . Capae) - Densie Energia  Rango VE
Productor Tipo dad de energia (kWh) (km)
(Ah) (Wh/kg)
Chevrolet
LFP LFP/C Al123 Bolsa 20 131 21 130 spark EV
(2012)
. S 330- Tesla S
NCA/C Panasonic Cilindrica 3.2 236 60-100 500 (2012)
A NCA/Si-C 330 Tesla X
i- . e - S
NCA/SIO-C Panasonic  Cilindrica 34 236 60-100 500 (2012)
. . L 350- Tesla 3
NMC/Si-C Panasonic Cilindrica 4,75 260 75-100 500 (2017)
Panasonic/ L VW eGolf
NMC/C Sanyo Prismatica 25 130 24 190 (2015)
. L Honda Fit
NMC/LTO Toshiba Prismatica 20 89 20 130 EV (2013)
Smart
NMC NMC/C Li-Tec Bolsa 52 152 17 145 Fortwo EV
(2013)
Chevrolet
NMC/C LG Chem Bolsa 56 186 60 383 Bolt (2016)
Renault
NMC/C LG Chem Bolsa 59 241 41 400 Zoe (2017)
Samsung o— Fiat 500e
NMC-LMO/C SDI Prismatica 63 172 24 140 (2013)
Mezclasde  Npvc.LMO/C LG Chem Bolsa 36 157 26 150 R
tecnologias Zoe (2012)
Nissan
LMO-NCA/C AESC Bolsa 40 167 30 172 Leaf (2015)

Nota: C: grafito; LTO: LisTisO12; Si: silicio; LFP: LiFePO,4; LMO: LiMn,04; NCA:
LiNig 5C00.15Al0.0s02; NMC: LiNiysMny3C0130, (Electrochemical Energy Reviews (2019).%

4.6.2 Proyecciones de las LIBs en el sector automotriz

El diagrama de la figura 10 muestra el posible inicio del desarrollo de la tecnologia de baterias
para automoviles con diferentes materiales. Se espera que el ion de litio siga siendo la
tecnologia de eleccion para la proxima década, pero se pretende que aproveche una serie de
mejoras para aumentar el rendimiento de la bateria. Estos nuevos tipos de materiales de

baterias tendran mayor energia, alta densidad, potencias elevadas y mejor seguridad. Se espera
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también que otras opciones de tecnologia como las baterias de Li-aire y Li-azufre, estén
disponibles después de 2030. Estas tecnologias se consideran una tecnologia mejorada de

"proxima generacion".

La nanotecnologia en el uso de las baterias de litio, con escala atémica (10° m), ofrece un
potencial significativo para mejorar los rendimientos. Los materiales nanométricos aumentan
la seguridad, la conductividad eléctrica del &nodo y el catodo (por ejemplo, CNT), asi como la
estabilidad térmica. El electrodo positivo y el negativo de tamafio nanométrico proporcionan
mayor densidad de potencia y de energia, aumenta también la velocidad de carga de la
baterfa.” Se espera que la nanotecnologia mejore el rendimiento de las partes importantes de
una bateria de iones litio: céatodos, anodos, electrolitos y separadores. Los principales

desarrollos en tecnologia que probablemente se implementaran en los préximos afios incluyen:

= Para el citodo: La reduccion del contenido de cobalto, con el objetivo de reducir
costos y aumentar la densidad de energia. Alrededor del 2025, las baterias tengan aun
méas bajo el contenido de cobalto, y por lo tanto mayor densidad de energia.
Posteriormente los catodos de metal de litio seran una via prometedora en donde las
baterias de ion de litio tendran un rendimiento mejorado sin depender de cobalto.

» Para el &nodo: Una mejora adicional de la estructura de grafito, agregando silicio en
pequefias cantidades para aumentar la densidad de energia hasta en un 50%. También
con la incorporacion de nanotubos de carbono (CNT) que mejoran el rendimiento de
potencia de las baterias de iones litio.

= Para el electrolito: El desarrollo de material de electrolito similar a un gel. En este
periodo, los SPEs también podrian introducirse y mejorar ain mas la densidad de
energia y la seguridad de la bateria.

» Para el separador: un nuevo tipo de separador cerdmico de tamafio nanométrico
mejora la seguridad de la bateria debido a su robustez y estabilidad en altas

temperaturas.*’

Muchas otras mejoras en el rendimiento de la bateria de iones litio se reportan continuamente
en las universidades e instituciones de investigacién de Estados Unidos de Ameérica. Estos
avances significativos en nanomateriales aceleraran el desarrollo de la bateria de iones litio,

por ejemplo el equipo del Instituto de Tecnologia de Georgia desarrollé nuevos materiales de
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anodo de nano-compuesto de silicio y carbono que demostraron cinco veces la capacidad de
energia en comparacién con uno de grafito convencional.” Otro ejemplo es de la Rice
University, que desarroll6 un material de catodo de "cable coaxial”, que es un material de
oxido de cobalto (NCA) almacenado dentro de la CNT. EI compuesto de CNT y NCA mejora

significativamente el rendimiento de la baterfa.**

I Aleaciones de ‘ Compositos de ( \
Al'lOdO Grafito carbono, estafio Grafito/Silicio,
y silicio L CNT
‘ | ( Oxido de ) | ey L
C é,'[ 0 d 0 NCANMC, vanadio, Silicatos, Sodio, Proxima
LFP, LMO fluoruro de Li Metal BT
| o ‘ generacion
| . : p \ Li-Aire
Solventes Electrolitode | Polimero,
1 orgénicos + polimero de solucién sélida |
Electrolito | Thr, il i | Li-Azufe
Polietileno/ Separador Separador de
Separador \ | Polipropileno inflamable L impresion N )
2017 2020 2030 2040

Figura 10. Proyecciones del desarrollo de las tecnologias de baterias (Andlisis de IEA basado
en Howell, 2016; Meeus, 2018; Nationale Plattform Elektromobilitat, 2016; NEDO, 2018;
Pillot ,2017).

4.7 Proveedores y organizaciones globales dentro de la electrificacion vehicular

Muchos paises han brindado un fuerte apoyo en el desarrollo de automéviles eléctricos. Por
ejemplo, la Unién Europea ha invertido colectivamente 43 mil millones de euros (incluidas
las inversiones publicas y privadas) en investigacion relacionada con VE. China esta
invirtiendo US $15 mil millones en la industria automotriz eléctrica. Ademas, en 2015,

China se convirtié en el mercado de VE mas grande del mundo.*?

En cuanto a los aspectos de los fabricantes de automoviles, cada vez mas compafias

automotrices han dedicado mayores esfuerzos para desarrollar vehiculos eléctricos.
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Recientemente, tres importantes fabricantes alemanes (Volkswagen, Daimler y BMW
Groups) comprometieron inversiones de mas de 50 mil millones de euros para desarrollar
automaviles eléctricos en 2017. Volkswagen Group ha declarado su intencion de ser el mayor
fabricante de vehiculos eléctricos para el 2025, con el objetivo de superar a Renault-Nissan.
Mercedes Benz, una division de Daimler, planea invertir 10 mil millones de euros en
electrificacion. Tesla estd construyendo nuevas fabricas de baterias comercializadas como
"Gigafactory™" en Nevada, EE. UU., con el fin de mejorar el rendimiento de la produccién de
paquetes de baterias, asi como una disminucién en los costos, hasta del 30% al término del

proyecto.

Durante los afios comprendidos entre 2006 y 2016, la capacidad de las LIBs para el mercado
automotriz incrementd de 11 a 78 GWh (Gigawatts hora). El crecimiento de la demanda
global se ha duplicado aproximadamente cada 5 afios, y se preve que las capacidades de las
LIBs en el mundo alcanzaran los 125 (2020), 220 (2025) y 390 GWh (2030). Segun la
investigacion de Navigant, se espera que el mercado global de las LIBs para automoviles
crezca de $ 7,8 mil millones en 2015 a $ 30,6 mil millones en 2024. El banco holandés ING

pronosticé que todos los autos nuevos vendidos en Europa podrian ser eléctricos para 2035.%

La EVI se lanzé bajo la Energia Limpia Ministerial (CEM), que es un dialogo de alto nivel
entre los ministros de energia de las principales economias del mundo y la Agencia
Internacional de Energia (AIE) que es la coordinadora de EVI. Esta iniciativa facilita los
intercambios entre los creadores de politicas que trabajan en gobiernos que estan
comprometidos a apoyar el desarrollo de los VE. Los gobiernos actualmente activos en la EVI
son: Canadd, la Republica Popular de China ("China"), Finlandia, Francia, Alemania, India,
Japon, Meéxico, Paises Bajos, Noruega, Suecia, Reino Unido y Estados Unidos. Este grupo

incluye los mercados de VE mas grandes y de alto crecimiento en todo el mundo.?

La figura 11 representa los diez paises lideres en ventas de VE que estan dentro de la EVI.
Este ranking se asemeja mucho a los diez principales paises del mundo en términos de ventas;
la Ginica excepcidn es Corea (que no es miembro de EVI), que se encuentra en el top ten de los

paises con 14 780 ventas de autos eléctricos en 2017.
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Figura 11. Ventas de autos eléctricos de los 10 paises lideres en ventas de VE entre 2013-

2017 (IEA analysis based on country submissions, complemented by ACEA, 2018 and EAFO,
2018a).

China representa la mitad del mercado mundial de autos eléctricos y en 2017 se vendieron
cerca de 580 000 automaviles, un 72% mas que el afio anterior. Noruega tiene un 39% de las
ventas de autos nuevos eléctricos, seis veces mas alto que en Suecia, que tiene el tercer
mercado més alto a nivel mundial (6%).* El mayor crecimiento de ventas en 2017 fue en
Alemania y Japdn, donde aumentaron mas del doble con respecto a los niveles del 2016. A
pesar de que los Paises Bajos tienen la segunda participacion mas alta del mundo en

automoviles eléctricos, es el Unico pais miembro de EVI donde el volumen de ventas anual y

la participacion de mercado disminuyeron de 2013 a 2017.%

La EVI planteé enfoques de dos escenarios distintos de vehiculos eléctricos para el 2030.* El
Nuevo Escenario de Politicas (NPS) es el escenario central de la Perspectiva Mundial de la
Energia de la AIE. Este escenario proyecta ventas globales de vehiculos eléctricos de 13
millones de vehiculos para 2020 (hasta 3.7 millones en 2017) y casi 130 millones de vehiculos
para 2030 (excluyendo vehiculos de dos y tres ruedas), como se puede observar en la figura
12. Las ventas de vehiculos eléctricos en 2020 serian de aproximadamente 4 millones (frente a
1,4 millones en 2017) y se expandirian a 21,5 millones para 2030. Esto corresponde a un

crecimiento promedio anual de ventas del 24% durante el periodo.
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El Escenario EV30@30, es una campafa que fue lanzada por CEM en junio del 2017 con el
objetivo de acelerar el despliegue de vehiculos eléctricos, al menos el 30% de las ventas en el
2030. La campafia asciende actualmente a 11 paises miembros y 29 de apoyo, apoya el
mercado de automoviles eléctricos, camionetas comerciales ligeras, autobuses y camiones
(incluidos los tipos de baterfa, hibridos enchufables y vehiculos de celda de combustible).*
Este escenario proyecta ventas globales de 228 millones de VE (excluyendo vehiculos de dos
y tres ruedas). Esto es aproximadamente 100 millones méas en 2030 que en el NPS, figura 12.
Alcanzar estos niveles requiere una rapida ampliacion y expansion geografica de los

compromisos de politicas, comenzando tan pronto como sea posible.

Escenario NPS Escenario EV30@30

Million vehicles

2017 2020 2025 2030 2017 2020 2025 2030
MW PLDVs - BEV PLDVs - PHEV MLCVs-BEV WLCVs-PHEV MBuses-BEV MBuses-PHEV M Trucks-BEV Trucks - PHEV

Nota: PLDVs = Vehiculos ligeros para pasajeros; LCVs = Vehiculos comerciales ligeros;
BEVs = Vehiculos eléctricos con bateria; PHEV = Vehiculo eléctrico hibrido enchufable.

Figura 12. Perspectivas de los escenarios NPS y EV30@30 (IEA analysis developed with the
IEA Mobility Model, 2018).

4.8 Desarrollo y comercializacion de VE en México

De acuerdo con la Organizacion Internacional de Constructores de Automdviles (OICA),
México es el séptimo productor de autos del mundo, aunque generalmente éstos pertenecen a
marcas alemanas, norteamericanas y japonesas. No existen marcas nacionales que compitan
con la produccidn en serie de los fabricantes extranjeros, aunque si hay intentos mexicanos de

incursion en el mercado automotriz.

En la ley General sobre el Cambio Climatico de 2012, México establecié un marco con el
objetivo de regular las emisiones de GEI para contribuir a la estabilizacion de su

concentracion en la atmdsfera a niveles que eviten consecuencias negativas en el sistema
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climéatico. En 2016, México se comprometié a cumplir los objetivos del Acuerdo en Paris,
prometiendo una reduccion del 22% de sus emisiones de gases de efecto invernadero para
2030. En 2015 México aprobd su Ley de Transicion de Energia, con el objetivo de promover
la transformacion hacia una energia sustentable y econdémica. Con la incorporacion de un

sistema, capaz de mantener la competitividad de la economia mexicana.

La Estrategia Nacional para la Transicion de la Energia para promover el uso de tecnologias y
combustibles més limpios, define las principales politicas y areas de accién que configuran un

sistema de energia limpia para México.*® En el transporte, esta estrategia prevé:

= La adopcién de politicas regulatorias que promuevan el uso de tecnologias eficientes,
incluidos los VE.

= Medidas que aceleran la reposicion de vehiculos en la flota mexicana.

» La definicién de una hoja de ruta para la sustitucion de combustibles fésiles por
energia limpia en las ciudades.

= Programas para adoptar vehiculos eficientes, incluidos los VE, en las flotas de
transporte pablico.

= El desarrollo de normas para el despliegue de infraestructura de carga.

Las acciones recientes dirigidas a estimular la aceptacion de VE incluyen la adopcion de
exenciones de impuestos para automoviles eléctricos y el apoyo al despliegue de

infraestructura de carga a través del Fondo de Transicion de Energia.

Con base en la informacién publicada por el INEGI, en la Ciudad de México el 7 de mayo del
2019, la Asociacion Mexicana de la Industria Automotriz (AMIA) dio a conocer el reporte de
venta total de vehiculos hibridos y eléctricos por entidad federativa, y los porcentajes de las
entidades con mayores ventas comprendidas entre 2018 y 2019. Estos datos se muestran en el
esquema de la figura 13. Durante febrero del 2019 la venta de vehiculos hibridos y eléctricos
fue de 1,455 unidades, 11.2% por encima de lo registrado en el segundo mes del
2018.Estuvieron compuestas por 30 eléctricos, 155 hibridos conectables y 1,270 vehiculos
hibridos. Entre enero y febrero del 2019 se comercializaron 3,383 vehiculos con estos tipos de

tecnologias.”’
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La AMIA manifestd en el comunicado del 17 de mayo del 2019, su compromiso con el
cuidado del medioambiente y a cumplir las disposiciones legales y normativas, esto con la
finalidad de mejorar la calidad del aire de la Ciudad de México y de las demas entidades
federativas de México. Esto debido a la contingencia ambiental reciente que se present6 en la
Ciudad de México, donde se agudizd la concentracién de contaminantes (particulas y
precursores de 0zono). Uno de los temas que la AMIA destacd para alcanzar este objetivo fue
acelerar la introduccion de las nuevas tecnologias como vehiculos hibridos y eléctricos. Y para
esto es necesario resolver la carencia de infraestructura de puntos de recarga, asi como
establecer un esquema para otorgar incentivos econémicos a los consumidores.*®

Venta de vehiculos Venta de vehiculos

hibridos y eléctricos hibridos y eléctricos
ene-may 2018 ene-feb 2019

Oaxaca Otros estados

Otros estados 1.9% 18.3%
24.1%

Querétaro Ciudad de México

3.0%
Querétaro ’ 33.9%

2.3% Puebla

Veracruz 3.9%

2.4%
Guanajuato
25%
Puebla
25%

Michoacéan
3.6%

Guanajuato
4.0%

Nuevo Leén
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Figura 13. Esquema de la venta de vehiculos hibridos y eléctricos en México enero-mayo
2018 vs enero-febrero 2019 (INEGI — Registro administrativo de la industria automotriz de

vehiculos ligeros).
5.4 Limitaciones actuales de LIBs para su implementacion en la electrificacion vehicular

El progreso realizado en los ultimos afios para mejorar el rendimiento de las LIBs ha
permitido la implementacion de baterias de ion litio dentro del sector automotriz. Las
principales limitantes que enfrentan las LIBs para la electrificacion vehicular en la actualidad
son:

» Densidad de energia baja

Para el 2030, se espera que los VE tengan capacidades de bateria de 68 GWh en 2017 a 775
GWh en 2030 y con intervalos mas largos, de entre 350 a 400 km. La capacidad promedio
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actual de la bateria para LDVs oscila entre 20 kWh en China y 60 kWh en los Estados Unidos,
por lo que se espera un aumento en la capacidad promedio de la bateria por automovil, asi

como la capacidad promedio de la baterfa de los PHVE se estabilice en alrededor de 15kWh.*
» Baja seguridad

La baja seguridad de las baterias se debe principalmente a la formacion de dendritas entre los
electrodos, que ocasionan explosiones. Para aumentar la seguridad en las LIBs se han

propuesto los siguientes temas de investigacion:*°

= Baterias acuosas de mayor densidad de energia especifica, por ejemplo, hidruros
metalicos de alta capacidad con éxido de niquel o catodos de aire.

= Baterias de flujo de combustible liquido con altas energias especificas.

= Baterias de estado solido con (a) electrolitos de alta conductividad; (b) interfaces redox
de electrodo/electrolito compatibles; (c) materiales de electrodos con pequefio o nulo
volumen de cambio durante la operacion; y (d) nuevas técnicas de procesamiento que
generan estructuras compuestas de electrodo/electrolito.

= Disefios multifuncionales de baterias que buscan sinergia entre las propiedades

mecanicas de los materiales y de las de almacenamiento de energia.

> Altos costos

Las baterias son actualmente la razén principal de los altos costos iniciales de los VE en
comparacion con las tecnologias existentes. Del 2010 al 2016, el precio de las LIBs disminuyd
casi el 20% por afio. Para que los VE puedan competir en el mercado de los ICEV, los costos
de los paquetes de baterias deben caer por debajo de $125 kWh, que es un objetivo establecido
por el Departamento de Energfa de los Estados Unidos (US DOE ) para el afio 2022.%° Ademés
del aumento del volumen de produccion, la optimizacion de la fabricacion de celdas es otra
solucion para disminuir los altos costos de baterias, reduciendo precios por manufactura y

mejorando la eficiencia en el ensamble del paquete.

Los costos de las baterias para VE, en general, consisten en las celdas, modulos y paquetes
(incluidos los sistemas de administracion, sensores, sistemas de refrigeracion). En cuanto a los

costos de las celdas, las materias primas representan entre el 50% y el 70% de los totales,
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mientras que los materiales de los catodos solo el 22%. Por lo tanto, reducir los precios de las
materias primas seria muy favorable para la reduccion de los costos de las baterias en el
futuro.”® Se espera que los fabricantes de automéviles trataran de reducir los costos de las

baterias con varias soluciones favorables como:

= Desarrollar materiales de baterias de bajo costo
= Aumentar el volumen de produccion
= Disminuir los costos de fabricacion

= Optimizar el disefio de la celda

> [Escases de materiales

Por el aumento en el sector automotriz de VE asi como de las LIBs, afectara directamente en
una alta produccion de materias primas. Los materiales principales que estan sujetos a un
aumento de la demanda incluyen niquel, cobalto y litio. EI mayor uso actual del litio es para
baterias, que representan el 39% del mercado mundial (ceramica/vidrio: 24%; lubricantes:
12%, médicos: 5%, otros: 20%) en 2015. En 2025, se espera que el mercado de baterias
demande casi el doble que el mercado de litio en 2015, lo que representa el 70% del mercado
mundial de litio, incluido el 38% para aplicaciones automotrices.*

Ademas del litio, el cobalto también es un elemento critico en los materiales de céatodos
porque permite una mayor densidad de energia y estabilidad estructural, pero también presenta
algunos inconvenientes, como la toxicidad, el alto precio y la produccion limitada. En
general, el cobalto se ha utilizado en muchas areas industriales como baterias, superaleaciones,
catalizadores y magnetismo. Entre ellos, la industria de las baterias representé el 50% del total
de la aplicacion industrial de cobalto. Otra alternativa son las baterias de iones de sodio, que es

una solucién para disminuir el gran consumo de las materias primas como Li y Co.>
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5. Estado del arte

5.1 ¢ Qué son los polielectrolitos?

Un electrolito de polimero tiene unidades repetitivas que llevan grupos funcionales ionizables,
los cuales se pueden disociar en disoluciones acuosas (agua), haciendo que los polimeros se
carguen. Las propiedades de los polielectrolitos son similares tanto a los electrolitos (sales)
como a los polimeros (compuestos de alto peso molecular), y en ocasiones se denominan poli-
sales. Al igual que las sales, sus soluciones son eléctricamente conductoras, y asi como los

polimeros, sus soluciones suelen ser viscosas.

Los polielectrolitos son macromoléculas que, cuando se disuelven en un disolvente polar,
tienen un ndmero grande de grupos cargados enlazados covalentemente a ellos. Los
electrolitos de polimero homogéneos tienen un solo tipo de grupo cargado. Si se producen
grupos tanto negativos (aniénicos) como positivos (cationicos), se refiere a una molécula
“polianfolita”. Las propiedades caracteristicas de los polielectrolitos, en comparacion con los
polimeros sin carga, son su excelente solubilidad en agua, su tendencia a hincharse y su
capacidad para interactuar fuertemente con superficies y macromoléculas con carga opuesta.
Debido a estas caracteristicas, se utilizan ampliamente en reologia como modificadores de
superficie. Estas propiedades estan intimamente relacionadas con las fuertes interacciones
electrostaticas de las disoluciones de los polielectrolitos, por lo tanto, son sensibles tanto al pH

como a la cantidad y tipo de electrolitos presentes.?

Las propiedades fisicas de las soluciones de polimeros son significativamente diferentes de los
electrolitos de bajo peso molecular. La razén principal de esta diferencia es la gran proporcion
de volumen molar de soluto a disolvente junto con el gran nimero de segmentos consecutivos

que constituyen cada molécula Gnica de las cadenas de polimero.

El electrolito es muy importante para preparar LIBs de larga vida util y alto rendimiento, no
solo debe proporcionar una conduccién idnica adecuada, sino que también debe mantener una
buena estabilidad quimica y compatibilidad con los materiales de los electrodos. Existen
varios tipos de electrolitos solidos basados en polimeros para baterias de ion litio incluyendo
el 6xido de polietileno (PEO), el poliacrilonitrilo (PAN), el metacrilato de polimetilo
(PMMA), el cloruro de polivinilo (PVC) vy el fluoruro de polivinilideno (PVDF). Entre ellos,
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el polimero a base de PEO ha atraido un gran interés debido a su estructura flexible y su buena
estabilidad interfacial con los electrodos de litio.**

5.2 Polielectrolitos a base de poli(dxido de etileno) (PEO)

El poli(6xido de etileno) (PEO) es un compuesto de poliéter con una estructura quimica de
H-(O-CH,— CH,),—OH. El PEO también se conoce como polietilenglicol (PEG), dependiendo
del peso molecular de PEO. En base al grupo terminal que tenga el PEG, ya sea un hidroxilo
terminal -(OH), un metil -(CH)3 o dos metilos en los extremos de la cadena, se conocen con el
nombre de PEG/PEO, PEGME y PEGDME, respectivamente (figura 14). Normalmente, el
PEO es un polimero con un peso molecular superior a 20 000 g/mol, y PEG se refiere al
oligdbmero de éxido de etileno o el polimero con un peso molecular inferior a 20 000 g/mol. El
PEO se prepara a menudo mediante la polimerizacion de 6xido de etileno con apertura de
anillo cationica o anionica, segun el tipo de catalizador. PEO es un producto disponible
comercialmente con muchas aplicaciones desde la fabricacion industrial hasta la medicina. El
PEO tiene una baja toxicidad y, por lo tanto, se utiliza en una variedad de productos medicos,

quimicos, biolégicos, comerciales e industriales.?

H OH Me O.
e oo oo
n n n

PEG/PEO PEGME PEGDME

Figura 14. Estructuras de diferentes tipos de PEO lineal (Zue. Z, Xie. X. Poly(ethylene oxide)
based electrolytes for lithium-ion batteries, 2015).

5.3 Propiedades fisicas y quimicas del PEO

El PEO puede formar complejos con sales de litio (Li*) para formar electrolitos poliméricos.
Sus unidades de d6xido de etileno (EO) tienen un alto nimero de donantes para Li* y una gran
flexibilidad de cadena, que son importantes para promover el transporte de iones. Ademas, el

PEO tiene alta constante dieléctrica y gran capacidad de solvatacion de Li*. Sin embargo, el
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poli(6xido de etileno) es un polimero semicristalino, y solo la fase amorfa con segmentos de

cadena activada, estando por encima de Tg, ayuda al transporte de iones.®

Se considera que la cristalizacién de PEO es perjudicial para el transporte de iones debido a la
ralentizacion en la dindmica de la cadena del polimero, es decir, el movimiento de las cadenas
poliméricas es lento debido a la estructura cristalina. Por lo tanto, el criterio de disefio para
electrolitos eficientes basados en PEO es basicamente la disminucion de la cristalinidad de
PEO, aumentando el porcentaje de fase amorfa de PEO para el transporte de iones. Diversas
estrategias se han tomado en cuenta para la disminucion de la fase cristalina del PEO tales

como:

= Adicion de un plastificante o nano-rellenos

= Mezclas de polimeros

= Injertar oligbmeros de PEO cortos en las cadenas principales de polimeros

» Reticulacién de polimeros basados en PEO

= Disefio de un copolimero de blogue (BCP) con un bloque de PEO, de poliestireno (PS)

y de polietileno (PE)

5.4 Estrategias para mejorar la conductividad i6nica en PEO

En varios estudios la conductividad ionica de los electrolitos de PEO-LiX alcanzd valores
(10 S/cm) sélo a temperaturas de 60-80°C.2 A continuacion, se presentan algunos de los
agentes que se han utilizado para aumentar la conductividad iénica en los sistemas de PEO, asi
como diversos ejemplos de modificaciones que se han realizado en los Gltimos afios para la

obtencion de PE a base de poli(oxido de etileno) con mayores potenciales.
5.4.1 Sal en el polimero

Un electrolito de polimero suele estar compuesto por dos componentes que afectan la
conductividad ionica, la matriz de polimero y la sal de litio. El requisito mas importante para
la eleccion de las sales de litio es su solubilidad en la matriz polimérica. En general, cuanto
mas voluminoso sea el anion de la sal de litio, mayor sera la conductividad iénica. Por lo cual
se prefiere un anién con una carga negativa bien deslocalizada y con baja basicidad para

mejorar la conductividad ionica.
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Como se ha mencionado, la movilidad idnica se produce predominantemente en la fase amorfa
del PEO. Los aniones mas grandes pueden disociarse facilmente en la matriz y desencadenar
los cationes de litio libres, lo que resulta en el aumento de la conductividad ionica. Se sabe que
la adicion de una sal de Li reduce la cristalinidad del PEO, pero aumenta significativamente la

temperatura de transicion vitrea, lo que reduce la movilidad de los segmentos de EO.

Las sales de litio mas utilizadas para electrolitos basados en PEO son: el perclorato de litio
(LiClOy), el hexafluorofosfato de litio (LiPFg), el hexafluoarsenato de litio (LiAsFg) vy el
tetrafluoroborato de litio (LiBF,). El LiCIO, tiene buena conductividad y estabilidad
electroquimica. Comparado con LiBF,, el LiCIO, tiene una fuerte capacidad de oxidacion, lo
que resulta en su uso inseguro en LIBs. El LiPFgs puede descomponerse facilmente en
presencia de humedad y reaccionar con electrolitos a temperaturas elevadas, lo que da lugar a
la formacién de HF, aunque tiene una alta conductividad i6nica.® Los complejos de PEO-LiX
estan por debajo de 10 S/cm a temperatura ambiente. Algunas sales de litio se presentan en la
tabla 6, con las conductividades encontradas para cada una y las temperaturas a las que

funcionan.

La cantidad de sales de litio agregadas en la matriz del polimero también afecta la
conductividad i6nica. En principio, cuanto mayor sea el nimero de cationes libres, mayor sera
ésta. Sin embargo, el rendimiento de movimiento de un segmento de polimero se restringe
cuando aumenta la cantidad de sal de litio, como resultado de la coordinacion entre los &tomos

de ion litio y oxigeno en la cadena de PEO, disminuyendo por lo tanto la conductividad idnica.

Tabla 6. Conductividades de sales de litio seleccionadas.

Sal de litio Con((JISu/(étrlnv)ldad Temperatura
LiSA (sales de litio superéacidas) ~10° 30°C
Base del tipo CF2,.1SOsLi, n=4, 8y 10
LiTFSI -5 °
(litio-bis(trifluorometanosulfonimida)) 10 30°C
LiCTFSI 3 .
(1,2,3-ditiazolidina-4,4,5,5-tetra-fluoro-1,1,3,3-tetradxido) 0.8x10 30°C
LiBOB 4 .
(litio-bis(oxalato)borato) 10 40°C
DI 10° - 10" 30°C

(litio-4,5-diciano-2-(trifluorometil)imidazol)
(Xue Z, Xie X., 2015).
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5.4.2 Plastificantes

Un enfoque para aumentar la conductividad i6nica a temperatura ambiente es agregar un
plastificante. La plastificacion es una de las formas tradicionales de reducir la cristalinidad y
aumentar el contenido de fase amorfa de los electrolitos PEO-LiX. La manera mas comun para
bajar la temperatura operativa de las LIBs es agregar plastificantes liquidos, como los

disolventes organicos apréticos y PEO de bajo peso molecular a la matriz PEO-LiX.

En un ejemplo se afiadio PEG de bajo peso molecular como plastificante al sistema PEO, y dio
un gran aumento de la conductividad debido a la capacidad de disminuir la cristalinidad y
aumentar la movilidad de los iones en el electrolito. La conductividad idnica aumento de
3x107 a 10" S/cm a 40°C con la adicion de una cantidad adecuada de PEG.
Desafortunadamente, el grupo terminal hidroxilo de este plastificante puede reaccionar con el
metal de litio, lo que resulta en la inadaptabilidad para las baterias. Cambiando la terminacion
del grupo hidroxilo por un grupo metilo se encontré un aumento en la conductividad. Se
utilizé poli(etilenglicol)dimetiléter (PEGDME) como plastificante a temperatura ambiente, a
un electrolito de PEO-LIiTFSI y la conductividad alcanzada fue de 1.3x10™— 3.8x10™* S/cm.®

Agregar plastificantes a los sistemas de PEO es una buena opcion para el aumento de la
conductividad, sin embargo, la adicion de un plastificante liquido da como resultado la pérdida
de propiedades mecanicas y tambiéen la pérdida de compatibilidad con el electrodo de litio. Las
propiedades mecanicas pobres y las propiedades de contacto interfacial pobres causan serios
problemas en términos de seguridad y ciclabilidad de la bateria. Por lo tanto, los plastificantes
liquidos agregados a los electrolitos basados en PEO no son adecuados para la aplicacion en la
practica.

5.4.3 Mezcla de electrolitos

Otra forma de aumentar el porcentaje de la fase amorfa de PEO es mezclarlo con otros
polimeros. Las mezclas se consideran un metodo importante porque al combinar las
propiedades beneficiosas de dos o mas polimeros, los electrolitos combinados pueden
producir mejores conductividades i6nicas, mayores propiedades mecanicas, mayor
rendimiento electroquimico y mejor estabilidad de ciclos. Las principales ventajas de los

electrolitos polimericos sintetizados mediante el método de mezcla son la simplicidad de la
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preparacion y el fécil control de las propiedades fisicas. En 1983, Tsuchida realiz6 un
electrolito de polimero solido en una matriz inter-macromolecular de tipo enlace de hidrégeno
de PEO/poli(acido metacrilico) (PMAA). La conductividad i6nica aumentd con el incremento

del contenido de PEO con un peso molecular promedio de 400.2
5.4.4 Electrolito de polimero compuesto

Como se ha mencionado con anterioridad, tanto los SPEs como los GPEs no son los
electrolitos adecuados para la aplicacién en las LIBs, debido a la baja conductividad i6nica de
los SPEs y las bajas propiedades mecénicas de los GPEs. Es por ello que se ha investigado
para explorar y resolver estos problemas practicos que existen en las LIBs. Entre algunas
soluciones, la preparacion de un compuesto que se compone particularmente de un relleno y
una matriz proporciona una solucion ante esta problematica. En estos electrolitos de polimeros
compuestos (CPEs), cada componente conserva sus propiedades, las cuales estan asociadas

con las interacciones entre el relleno y la matriz.

En 1982, Weston y Steele informaron por primera vez un CPEs basado en PEO. Las
propiedades mecanicas y la conductividad i6nica de (PEO)gLiCIO, se mejoraron
significativamente al doparse con un acido inerte (o-alumina, a-Al,O3), obteniendo una
conductividad i6nica de 6.3x10° S/cm.* Las particulas inorganicas pueden compensar el
deterioro de las propiedades mecénicas que resulta de la baja cristalinidad. Lo mas importante
es que estas particulas pueden formar una via en la interfaz para el transporte de iones, lo que

resulta en la mejora de la conductividad ionica.

El tamafio y el area superficial especifica de rellenos también juegan un papel importante en la
mejora de la conductividad iénica de los CPEs basados en PEO. Esta mejora se incrementa al
aumentar el area superficial especifica del relleno. La introduccion de nanoparticulas puede
aumentar las propiedades mecanicas. Algunos grupos de investigacion han indicado estos
hechos en los electrolitos basados en PEO con rellenos agregados. Un ejemplo de ello fue con
el aumento significativo tanto del médulo de Young como en la tension para el sistema PEO-
LiClO, reforzado con nanoparticulas de Al,O3 0 TiO,. Se obtuvo una excelente conductividad
de 2x10°* S/cm a 90°C con PEO reforzado con Al,03.2
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Polielectrolitos hibridos

Los electrolitos de polimeros hibridos (HPES) que contienen nanoparticulas mediante injertos
de nano-rellenos, como particulas de cerdmica o modificadas en la superficie, han sido
considerados como CPEs. Estos electrolitos son candidatos prometedores para mejorar la
conductividad io6nica, ya que las nanoparticulas pueden proporcionar nuevas vias para la
migracion de iones litio. Ademés, podrian actuar como una capa protectora contra las
reacciones laterales interfaciales para mejorar la compatibilidad entre los electrodos y los
materiales electroliticos. Entre ellos, el silsesquioxano polihédrico oligomérico (POSS), ha
atraido un interés significativo como nano-relleno eficaz para mejorar la conductividad de los
iones debido a su estructura Unica de mdaltiples cadenas y su estructura hibrida

orgénica/inorgénica altamente ordenada a nanoescala.

Varios estudios han demostrado que los HPEs basados en POSS exhiben una alta
conductividad idnica, mayor estabilidad térmica y dimensional, asi como gran compatibilidad
interfacial, lo que demuestra la aplicacion potencial en LIBs. Por ejemplo, Kwon et al, (2014).
prepararon polielectrolitos hibridos de red organicos/inorganicos (HIPES) basados en
poli(carbonato de 6xido de etileno-co-etileno) (PEOEC) y POSS para aplicaciones de baterias
de litio de estado sélido.*® También se han reportado polielectrolitos de HPEs con POSS
sintetizados mediante reaccion de polimerizacion por radicales libres, donde se utiliz6
octavinil octasilsesquioxano (OV-POSS) con ocho grupos funcionales para proporcionar sitios
de reticulacion en el polimero y una buena resistencia mecanica para separar el catodo del
anodo. EI HPE present6 buena conductividad iénica de 1.39x10 3 S/cm a 80°C.*

Es dificil para los electrolitos de un solo polimero cumplir con todos los requisitos, y la
mayoria posee una conductividad iénica baja (10> — 10" S/cm a temperatura ambiente) y baja
estabilidad. Un método eficaz para mejorar el rendimiento integral de los electrolitos
poliméricos es combinarlos con otros componentes adecuados para aprovechar las propiedades
en la construccion de HPEs. Teniendo entonces diferentes combinaciones, como por ejemplo
electrolitos ~ hibridos  de  polimero/liquido,  polimero/polimero 'y  compuestos

polimero/inorgénico.
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5.4.5 Copolimeros en bloque

Los copolimeros en bloque (BCPs) son materiales poliméricos con alta capacidad para
autoensamblarse en estructuras supramoleculares ordenadas. Los BCPs se han investigado
como una matriz para SPEs. Los BCPs basados en PEO consisten en dos bloques que incluyen
la parte de PEO lineal o PEO injertado. Dado que el PEO lineal es un polimero cristalino, no
se puede esperar una conduccién ionica répida a temperatura ambiente, por lo tanto, en los
BCPs basados en PEO, ésta se logra por encima de la Tm de PEO. La conduccion en los BCPs
es proporcionada por un bloque que contiene EO, mientras que un bloque no conductor

imparte las propiedades mecanicas deseadas.

Un ejemplo de BCPs para obtener conductividades i6nicas mayores es el poli(dimetil
siloxano-co-etileno 6xido) (PDMS-PEO), que fue incorporado con varias concentraciones de
sal de LiClO,. El electrolito (PDMS-PEOQ)-LiCIO, mostré una conductividad iénica maxima
de 2.6x10™ S/cm para el complejo de sal-polimero con 5% en peso de LiClO4 a temperatura
ambiente. Otro ejemplo de BCPs es el poli(oxido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi)etil glicidil
éter (PEO-PMEEGE), que es un poliéter de alto peso molecular en forma de peine. El

electrolito mostrd una conductividad de 1.4x10° S/cm a 60°C.8

La adicion de polimeros injertados también es un método eficaz para disminuir la estructura
cristalina de PEO, ya que la conductividad i6nica de estos electrolitos poliméricos se puede
mejorar incorporando cadenas laterales de PEO unidas fisicamente aumentando la relajacion
del electrolito. Otra alternativa es la reticulacion entre las cadenas del polimero. La baja
conductividad i6nica de los electrolitos de polimeros a base de PEO cerca de la temperatura
ambiente es un serio inconveniente para las aplicaciones en LIBs, y una conductividad iénica
practica de aproximadamente 10 S/cm se puede obtener solo por encima de la temperatura
ambiente. La reticulacion, que se basa en una estructura de red de polimero, puede estabilizar
el estado amorfo de PEO lineal por debajo de la temperatura de cristalizacion. La reticulacién
entre las cadenas de polimero proporciona dificultad de movimiento para asumir la posicién
correcta para la cristalizacion y generalmente se realiza utilizando calor o luz ultravioleta con

la ayuda de un iniciador y radiacion.
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Los polimeros hiperramificados han recibido mucha atencion debido a sus estructuras
moleculares Unicas ya que en comparacion de los lineales, éstos pueden suprimir la
cristalizacion de las cadenas mas facilmente, lo que lleva a un aumento de la fase amorfa. Por
lo tanto, los polimeros hiperramificados basados en PEO pueden emplearse como

hospedadores para electrolitos poliméricos.

Electrolitos poliméricos con complejos cristalinos liquidos y copolimeros tribloque que
contienen bloques de PEO lineales son comunes para aumentar la conductividad idnica. Los
mas representativos son el copolimero tribloque de 6xido de etileno/6xido de propileno/6xido
de etileno (PEO-PPO-PEQ) y el copolimero tribloque de estireno/dxido de etileno/estireno
(PS-PEO-PS).

El uso de injertos de polimeros naturales, como la celulosa, almidon, hule natural, quitosano,
gelatina, etc., puede reducir el impacto ambiental. Se han investigado como agentes de
refuerzo para mejorar la resistencia mecanica de los electrolitos de polimeros basados en PEO.
Considerando aspectos como el precio, la toxicidad y los dafios medioambientales, se espera
que en futuras aplicaciones los polimeros naturales tengan mayor aplicacién que los

electrolitos de polimeros tradicionales.?
5.4.6 Nucleos inorgéanicos de PEO

Los polimeros a base de nucleos inorganicos de polifosfaceno que contienen una cadena de
PEO se han aplicado en el campo de los electrolitos poliméricos. Una caracteristica particular
del polifosfaceno es que es féacil unir una gran cantidad de grupos laterales diferentes en el
atomo de fosforo. Ademas, tiene una alta estabilidad térmica y quimica dependiendo de las
cadenas laterales elegidas. Un ejemplo para este tipo de nucleo inorganico son los electrolitos
poliméricos a base de ciclotrifosfaceno. Se prepararon redes de polimeros reticuladas con 10%
en peso de sal de Trifluorometano de litio (LiTf), con cadenas laterales de PEO y de grupos

vinilo. Estos electrolitos mostraron conductividad iénica de 3.2 10° S/cm a 30°C.2

Los electrolitos a base de nucleos inorganicos de polisiloxano se consideran adecuados para
las LIBs debido a la conductividad relativamente alta en comparacion con otros materiales
poliméricos. Se encontro que los nimeros de transferencia ionica y los coeficientes de difusion

incrementaron con el aumento de la longitud de la cadena lateral de EO. Algunos electrolitos
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para mejorar la conductividad ionica emplean polimeros de polisiloxano de peine Unico
(-[MeRSIiO]q-) y polimeros de polisiloxano bis-sustituido (-[R2SiO],—), con cadenas colgantes
de oxietileno y con LIiTFSI. Se obtuvo para estos electrolitos una conductividad ionica de

~10™* S/cm a temperatura ambiente.®

Otra clase de polielectrolitos de PEO con nucleos inorganicos son aquellos que contienen
boro. Existen dos clases diferentes para éstos, el anillo de boroxina y el de éter de borato. La
boroxina es el producto de la deshidratacion del &cido organoboronico, y con la sustitucion
trialcoxi se puede aplicar en el campo de los electrolitos poliméricos. Con este método se
logré mejorar el nimero de transferencia de Li* al incorporar grupos de anillos de boroxina en
el huésped del polimero. Se obtuvieron conductividades a temperatura ambiente de 10™ S/cm

mediante la incorporacién de (BREO) mostrando estabilidad electroquimica y térmica.*

La introduccion de borato también puede aumentar el nimero de transferencia de Li*, la
conductividad i6nica y las propiedades térmicas. Un ejemplo de la incorporacién de este tipo
de nucleo es el poli(acido 4-vinilbencenobdrico) (PVBBA), obtenido a través de una
polimerizacion por radicales del acido 4-vinilbenceno bordnico. La conductividad idnica
obtenida de estos electrolitos reticulados con sal de LiTf fue de 10° S/cm a 20°C, la cual

dependi¢ de la longitud de las unidades laterales.
5.5 Mejoras en el desempefio de las LIBs

Teniendo en cuenta las limitaciones de las LIBs convencionales, anteriormente mencionadas,
el desarrollo de nuevos tipos de baterias se ha convertido en una tarea importante para cumplir
con los requisitos de los VE de proxima generacion. Las LIBs estdn adn en desarrollo en
comparacion con las de Pb-acido o de Ni-Cd que son baterias de tecnologias maduras. Por lo
tanto, se requieren de diversas mejoras y alternativas, especificamente en la quimica del

sistema, para aumentar la implementacion de las LIBs.

Una de las mejoras ha sido el disefio de baterias de estado solido (SSBs). Las LIBs
convencionales usan generalmente electrolitos liquidos, que tienen algunos inconvenientes,
como reacciones complejas en la interfaz solida/liquida e inestabilidad térmica. En este
sentido, las SSBs son alternativas superiores debido a que los electrolitos solidos no son

inflamables ademas de su estabilidad térmica.
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La conductividad ionica es una propiedad clave para los electrolitos solidos. Sin embargo,
para la aplicacion practica en sistemas de conversion y almacenamiento de energia
electroquimica, otras propiedades también son importantes, como baja resistencia del area
i0nica, alta resistencia del area electronica, amplia estabilidad electroquimica y térmica, buena
compatibilidad quimica con otros componentes, excelentes propiedades mecénicas, procesos
de fabricacion simples, bajo costo, facil integracion del dispositivo y cuidado al medio

ambiente.

Actualmente se ha avanzado en la mejora de las propiedades mencionadas anteriormente,
tanto con materiales de SPEs como con ISPEs. La tabla 7 muestra un resumen de las
propiedades de los materiales mas comunes de electrolitos en estado solido. Los
polielectrolitos a base de PEO muestran buenas conductividades idnicas superiores a la de los

electrolitos en estado liquido. >

Bateria convencional Bateria de estado solido

Ii
{

Electrolito solido

Anodo

Catodo

I Modificacion {

Anodo f Catodo

Separador

Figura 15. Esquema de una bateria convencional y de una bateria de estado solido (Ding Y,
Cano ZP, Yu A, Lu J, Chen Z. Automotive Li-lon Batteries: Current Status and Future
Perspectives, 2019).

En comparacion con las LIBs convencionales, las SSBs serian mas seguras, util mayor y una
gran densidad de energia. Ademas, los electrolitos solidos intrinsecos poseen algunas ventajas
adicionales para el uso en la aplicacion de baterias. Por ejemplo, los electrolitos sélidos actdan
no solo como un soporte de transporte idnico, sino también como separador. La naturaleza
solida del electrolito permite el apilamiento de células en un solo paquete sin cortocircuitos

ionicos. Tal configuracion de la bateria disminuye efectivamente el "volumen muerto” entre
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celdas individuales, lo que lleva a un espacio mas compacto, como se puede observar en la

figura 15. Esto es muy favorable para la aplicacion en el sector automotriz.*®

Los PE a base de PEO son una de las alternativas para mejorar la conductividad del electrolito

dentro del sistema de las LIBs y se ha observado que es necesaria la aplicacion de

combinaciones de los factores principales del sistema, como son: matriz de polimero, sal de

litio, temperatura y diversas estrategias de modificacion. En la tabla 8 se presenta la

recopilacién de las combinaciones de electrolitos que tienen mejores conductividades

investigadas en este estudio.

Tabla 7. Comparacion de las propiedades de los materiales de electrolitos en estado solido.

Tipo de

Conductividad

el Material (Slcm) Ventajas Desventajas
Alta estabilidad
. quimicay
] E?I_r?\(lsgt? electroguimica No es flexible
Oxido 2 e 10°-107 Alto voltaje de Produccién costosa a
NASICON, oxidacion gran escala
LISICON Altas propiedades
mecanicas
Baja estabilidad de
Alta conductividad oxidacion
Li,S-P,Ss, 7403 Buenas propiedades Sensible a la
Sulfuro Li,S-P,Ss-MSx 10" -10 mecanicas y alta humedad
flexibilidad Baja compatibilidad
con los catodos
LiBH,, LiBH,-
LiX X =ClI, Br Estable con Li-metal Sensible a la
oo oI, LiBH,;- T o4 Buenas propiedades humedad
Hibrido LiNH,, LiNH,, 10" -10 mecanicas y alta Baja compatibilidad
LizAlHs, flexibilidad con los catodos
Li,NH
Estable con Li-metal
Alta flexibilidad Estabilidad térmica
Polimero PEO 10 Facil de producir limitada

membrana de gran area

Madulo de bajo
cizallamiento

Bajo voltaje de
oxidacion (<4V)

Nota: LISICON, conductor superiénico de litio; NASICON, conductor superidnico de sodio
(Manthiram A, Yu X, Wang S.,2017).



Un electrolito de PEO es la mejor opcion debido a su alta conductividad iénica y buena
estabilidad en presencia de metal litio. La combinacién de un SPEs y un ISEs puede ofrecer
estrategias para mejorar el rendimiento de las baterias de iones litio de estado solido. Por
ejemplo, un disefio de electrolito tipo sandwich SPE/ISE/SPE puede modificar el campo
eléctrico de doble capa en la interfaz del electrodo/polimero y bloquear el transporte de

aniones, lo que lleva a una mejora en la conductividad idnica.*

Tabla 8. Combinaciones de electrolitos con altas conductividades iénicas.

Estrategia de Matriz de Sal de Modificaci6 Temperatura  Conductividad
Y . . odificacién o .
modificacion polimero Li (°C) ionica (S/cm)
Plastificante PEO LiTf PEG 40 10*
Plastificante PEO LiTFSI PEGME 60 1.3x10™ - 3.8x10™
Plastificante PEO LiTf EC 60 9.0 x 10™
Plastificante PEO/(PVDF-HFP) LiClO, EC/PC 30 1.25x 10
Plastificante PEO/PDMAEMA  LIiTFSI  Tetraglyme 25 4.7 x 10™
Plastificante PEO LiTf EC 25 1.5x10*
Plastificante PEO LiTf EC/PC 25 1.2 x 10*
Plastificante PEO LiTf EC 30 1.6 x 10™
Plastificante PEO LiTf DBP 25 6.0 x 10™
Plastificante PEO LiTFSI SN 30 1.0x10°
Plastificante PEO LiTFSI SN 25 29x10°
Plastificante PEO LiTFSI PP,5FSI 60 2.18 x 10°
Plastificante PEO LiBF, MMPIBF, 25 2.06 x 10
Plastificante PEO LiPFs MMPIPFg 25 1.13x 103
Mezcla PEO/PVDF LiTFSI - 30 49x10°
Mezcla PEO/PVDF-TrFE LiClO, - 25 7.0x 10™
Mezcla PEO/PEI LiClO, - 25 ~10*
Mezcla PEG/PEQO/NC LiClO, - 25 ~10"*
Mezcla PEG/PEPE LiTFSI - 30 ~10*
Nanoparticulas PEO LiClO, Al,O4 90 2x10°
HPEs PEO OV-POSS 80 1.39x 10°
BCPs PEO LiClO, PDMS 60 2.6 x10™
BCPs PEO LiClO, PMEEGE 60 1.4x10°
Reticulacion PEO LiTf CTFF 30 3.210°
Ntcleo borato PEO LiTf PVBBA 20 10°

Nota: PEGDME, poli(etilenglicol)dimetil éter; EC, carbonato de etileno; PC, carbonato de
polipropileno; tetraglyme, tetraetilenglicol dimetil éter; DBP, ftalato de dibutilo; SN,
succinonitrilo; PP13FSI, N-metil-N-propil piperidina-bis(fluoro metano sulfonil)imida; PEPE,
perfluoropolieter; NC, networked cellulose; PVDF-TrFE, poli(fluoruro de vinilideno-co-
trifluoroetileno); PEI, polietilenimina; PVDF, poli(fluoruro de vinilideno); OV-POSS,
octavinil octasilsesquioxano; PDMS, poli(dimetil siloxano-co-etileno 6xido); PMEEGE,
poli(oxido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi)etil glicidil éter; CTFF, Ciclotrifosfazeno; PVBBA,
poli(acido 4-vinilbencenobdrico).
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6. Areas de oportunidad

Las LIBs se estan expandiendo principalmente en los sectores de transporte, de dispositivos
electronicos y en sistemas de almacenamiento de energia de red e industrial. Dentro del sector
automotriz, las LIBs desempefian actualmente un papel importante en la economia mundial y
en el desarrollo social. Las LIBs tienen propiedades atractivas respecto a las demas
tecnologias de almacenamiento de energia, que incluyen alta eficiencia energética, vida Util
prolongada, alta densidad de energia y alta densidad de potencia. Sin embargo, existen algunas
limitantes que adn frenan la implementacion de las LIBs dentro de la electrificacion vehicular,
como por ejemplo, la baja densidad de energia (que es mayor en comparacion de las otras
tecnologias, sin embargo es necesaria un aumento), baja seguridad, altos costos y escases de

materiales; lo que restringe su adopcion generalizada.

Respecto a la implementacion de los VE, China es el mercado méas grande del mundo. Cada
vez mas compafiias automotrices, asi como organizaciones se suman a los nuevos
desarrollos de electrificacion vehicular. Organizaciones como EVI, CEM, NPS o EV30@30,
han sido benéficas para el desarrollo de futuras perspectivas frente al progreso de los VE.
Por su parte, México ha efectuado varias leyes y compromisos como la ley General sobre el
Cambio Climatico (2012) y el Acuerdo en Paris (2016), para la regulacion de emisiones de
GEI. De acuerdo con la AMIA, México ha tenido un crecimiento dentro del mercado de los
VE en el 2019, con un aumento del 11.2%, por encima de lo registrado en el 2018. Para la
aceleracion de la introduccion de nuevas tecnologias en la electrificacion vehicular, la AMIA
destaco la implementacion de infraestructura de puntos de recarga, asi como crear un plan con

incentivos econdmicos a los consumidores.
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7. Conclusiones

La mejora de nuevas tecnologias para baterias de iones litio en el sector automotriz ain esta en
desarrollo, las cuales dependen principalmente de la participacién de diversas areas, como
fabricantes de materiales, industrias de baterias, industrias automotrices e industrias
electronicas, asi como la disponibilidad de las materias primas. Asi mismo, se han
desarrollado nuevas tecnologias para la quimica de las baterias de iones de lito.

Particularmente los electrolitos a base de PEO mejoran la conductividad ionica de las LIBs
cuando son combinados con diversos agentes como plastificantes, agentes de
entrecruzamiento, adicion de nanoparticulas, suministro de injertos, mezclas de polimeros o
copolimeros de blogue. Estos agentes, disminuyen la cristalinidad de las cadenas
poliméricas, provocando movimientos lentos de éstas. Una disminucion de la fase cristalina,
aumenta el porcentaje de la fase amorfa de PEO vy el transporte de iones es mayor, y por lo
tanto existe un incremento en la conductividad ionica. La temperatura también es un
pardmetro importante para los nuevos disefios de baterias, ya que se requiere de estabilidad
térmica para el uso de LIBs en el sector automotriz. De acuerdo a la presente investigacion,
algunas de las mejores propuestas de formulaciones especificas de electrolitos a base de PEO

que se pueden aplicar para futuras investigaciones, son:

e Las sales de litio més utilizadas y que presentan mayor conductividad idnica son las
sales de LiClOy, LiTfy LiTFSI.

e La modificacion quimica del electrolito mediante la utilizacion de plastificantes tales
como SN, PP3FSI, MMPIBF, y MMPIPFg presentan las conductividades mas altas.

e La implementacion de nanoparticulas como Al,O3 en la matriz molimérica de PEO y
con la sal de LiClIO4 es una de las mejores combinaciones para potencializar la
conductividad i6nica, asi como también el uso de mezclas de una matriz polimérica
entre PEO/PVDF con la sal de LiTFSI.

Estas modificaciones de PE son candidatos potenciales para nuevos desarrollos de LIBs con
mejores conductividades dentro de la electrificacion vehicular, siendo las méas aptas para el

uso de LIBs y para el continuo desarrollo de nuevos proyectos.
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Los electrolitos de polimeros a pesar de tener una estabilidad térmica limitada y voltajes bajos
de oxidacion tienen la ventaja de que son altamente flexibles, lo que se traduce a un disefio
mas compacto de baterias. Actualmente las SSBs son los proyectos de LIBsS mas seguros
respecto a la menor produccion de dendritas entre los catodos, asi como baterias con vida util
mas amplia, mayor densidad de energia, con disefios mas compactos, los cuales son favorables

para los VE.

La busqueda de nuevas alternativas para la electrificacion vehicular ha dado en los ultimos
afios el desarrollo de las LIBs, ya que son la tecnologia méas adecuada para cumplir con los
requisitos de los VE de “proxima generacion” debido a su flexibilidad, mayor densidad de

energia y potencia, menores costos, disminucion de contaminacion y disefios mas livianos.

52



8. Apéndices

Listado de figuras

Figura 1. Microporos de poli(fluoruro de vinilideno) hinchado con una solucion de perclorato

de litio en carbonato de propileno (a), Nafion (b), sal de litio con poli(éxido de etileno) (c).

Figura 2. Comparacion de las tecnologias de baterias en términos de densidad de energia

volumétrica y gravimétrica.
Figura 3. Mecanismo de descarga de una bateria de ion-litio.

Figura 4. Esquema del principio de operacion de LIB: Oxigeno; Co (u otro metal de

transicion); Litio.

Figura 5. Tipos de empaque de baterias de ion-litio mas comunes.
Figura 6. Clasificacion de los electrolitos poliméricos.

Figura 7. Clasificacion de los electrolitos de polimero de gel.

Figura 8. Aplicaciones de las LIBs por sector.

Figura 9. Esquema del modelo Tesla S.

Figura 10. Proyecciones del desarrollo de las tecnologias de baterias.

Figura 11. Ventas de autos eléctricos de los 10 paises lideres en ventas de VE entre 2013-
2017.

Figura 12. Perspectivas de los escenarios NPS y EV30@30.

Figura 13. Esquema de la venta de vehiculos hibridos y eléctricos en México enero-mayo
2018 vs enero-febrero 2019.

Figura 14. Estructuras de diferentes tipos de PEO lineal.

Figura 15. Esquema de una bateria convencional y de una bateria de estado solido.

53



Tabla 1.
Tabla 2.
Tabla 3.
Tabla 4.
Tabla 5.
Tabla 6.
Tabla 7.

Tabla 8.

Listado de tablas

Conductividades de varios materiales a 25°C.

Comparacidn del rendimiento de tecnologias en baterias para vehiculos.
Funciones de los componentes principales y materiales de una LIB.

Separadores, electrodos y electrolitos para algunas baterias.

Tecnologias de baterias de litio para el sector automotriz.

Conductividades de sales de litio seleccionadas.

Comparacion de las propiedades de los materiales de electrolitos en estado sélido.

Combinaciones de electrolitos con altas conductividades ionicas.

54



Términos y abreviaturas

AIE = Agencia Internacional de Energia

AMIA = Asociacion Mexicana de la Industria Automotriz

BCPs = Copolimeros de bloque

BEV = Vehiculos con baterias eléctricas
CPEs = Electrolitos de polimeros compuestos
EO = Oxido de etileno

EV30@30 = Perspectiva del escenario EV30@30

EVI = Iniciativa de vehiculos eléctricos

FCEV = Vehiculos eléctricos de pila de combustible
GPEs = Electrolitos de polimero en gel

HEV = Vehiculos eléctricos hibridos

HPEs = Electrolitos de polimero hibrido

ICEV = Vehiculos con motor de conduccion interna
ion-Li = Bateria de ion de litio

ISEs = Electrolitos solidos inorganicos

L1Bs = Baterias de iones litio

Li-HPE = Bateria de litio con electrolito de polimero hibrido
Ni-Cd = Bateria de niquel-cadmio

Ni-MeH = Bateria de niquel-hidruro metélico

NPS = Nuevo escenario de politicas

OICA = Organizacion Internacional de Constructores de Automoviles
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Pb-acido = Bateria de plomo-acido

PE = Polielectrolitos

PEG = Polietilenglicol

PEO = Poli(6xido de etileno)

PHEV = Vehiculos hibridos eléctricos enchufables
PLiION = Bateria recargable de ion-Li tipo HPE

SPEs = Electrolitos de polimeros sélidos

SSBs = Baterias de estado solido

VE = Vehiculos eléctricos

Wh/kg = Cantidad de energia eléctrica por unidad de peso
Wh/I = Cantidad de energia eléctrica por unidad de volumen
V = Potencial de celda

Ah/kg = Capacidad de celda
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