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DESCRIPCION
Electrolito hibrido
Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a materiales hibridos de nanoparticula-compuesto organico (NOHM), a métodos
para preparar NOHM y a su uso en la preparaciéon de electrolitos adecuados para su incorporacién en baterias
secundarias de litio y sodio.

Antecedentes

Las baterias en estado sélido se denominan en el estado de la técnica células electroquimicas que contienen al
menos un anodo, un catodo y un electrolito sélido. Estas células ofrecen varias ventajas sobre las células
electroquimicas que contienen un electrolito liquido, especialmente caracteristicas de seguridad mejoradas.

Las baterias secundarias con la densidad de energia mas alta usadas actualmente usan litio, en donde los iones litio
son la especie que porta la carga activa. Los sistemas de baterias de litio secundarias avanzados requieren
electrolitos con propiedades especificas tales como ventanas de estabilidad electroquimica amplias, alta resistencia
mecanica solos o cuando empapan un separador poroso, y/o inercia quimica o falta de solvencia hacia los
materiales de electrodo en cualquier fase de carga o descarga. También es deseable que los electrolitos sean no
inflamables, no volatiles, que no se escapen y sean no toxicos, lo que los hace mas seguros tanto en uso como tras
su eliminacién. En la busqueda de tales materiales, se han estudiado varias clases de electrolitos como sustitucion
para electrolitos liquidos convencionales, de naturaleza o bien inorganica o bien organica: polimeros, materiales
compuestos de polimero, hibridos, geles, liquidos i6nicos y materiales ceramicos.

Los materiales tipicos usados para la fabricacion de electrolitos sélidos pueden ser matrices inorganicas, tales como
B-alumina y Nasicon, cristales de sulfuro en el sistema SiS, + Li2S + Lil o haluro de litio sencillo con defecto de
limites de grano potenciado inducido por 6xidos de nanoparticulas, como diéxido de silicio. Todos estos son
materiales fragiles en los que los cambios de volumen inevitables durante el funcionamiento inducen tension y
posibles grietas en los electrolitos. Con el fin de tener electrolitos compatibles con cambios de volumenes, se
prefiere el uso de matrices poliméricas organicas. Los ejemplos tipicos incluyen 6xido de polietileno, 6xido de
polipropileno o polietilenimina y sus copolimeros. Estos materiales se usan en combinaciéon con una sal de litio
adecuada, tal como tetrafluoroborato de litio (LiBF4) y bis(trifruorometanosulfonilimida) de litio [Li(CF3SO2)>N]
denominada a continuacion LiTFSI.

Se obtienen sélo niveles de conductividad suficientes para el funcionamiento de la bateria (10'5 -1073 S.cm'1) por
encima de la temperatura ambiente, desde 50 hasta 80°C.

Los polimeros que contienen la unidad de repeticion (CH>CH2O), son los mas conductores, y los polimeros que
contienen esta unidad han sido los mas estudiados. La tendencia de los segmentos con n = 15 a cristalizar requiere
que funcionen por encima del punto de fusién, ya que sélo la fase amorfa es conductora, ya esté esta secuencia en
copolimeros de tipo aleatorio o en bloque, o de tipo peine. Sin embargo, a la temperatura de funcionamiento, los
polimeros tienen propiedades mecanicas insuficientes para actuar como electrolito y separador en una bateria. Esto
es especialmente cierto cuando se usa una unidad de polioxieteno con extremos terminados en a-ometilo de P,
inferior con 4 < n < 20 (conocida como PGDME) como aditivo para plastificar la membrana. Habitualmente es
necesaria la reticulacion para mejorar la resistencia mecanica, lo que a su vez disminuye el movimiento térmico de
las cadenas, por tanto la conductividad. El procedimiento de reticulacidon es habitualmente lento y disminuye la
velocidad de produccién de baterias.

La principal desventaja de todos estos electrolitos de polimero es la conductividad ambipolar. Cuando se aplica una
corriente, tanto los aniones como cationes son moviles, entonces = 1/3 de la corriente se transporta a través del
electrolito por el cation y 2/3 por el anion. Este aspecto se cuantifica mediante el nimero de transporte t. definido
€como t:+ = Ocation /Ocation + Oanion = Deatisn /Deation +Danion, Siendo o y D la conductividad y difusién de cada especie de
cargas. En la mayoria de los sistemas de electrodos de bateria, solo los cationes reaccionan en los electrodos, de
modo que finalmente la electroneutralidad da como resultado una acumulacioén de sal en las proximidades del anodo
y una reduccién de sal cerca del catodo. Tanto un electrolito demasiado concentrado como reducido tienen una
conductividad muy inferior, por tanto la polarizacion de la célula aumenta notablemente con una reduccién en la
capacidad de potencia.

Se han propuesto algunos intentos con el fin de superar estos problemas. Por ejemplo, el documento US 5.569.560
describe el uso de un agente complejante aniénico que comprende poliaminas con la unidad secuestrante de
electrones fuerte CF3SO3 unida para ralentizar los aniones, permitiendo asi que los cationes de litio transporten una
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fraccion mas grande de la corriente en una célula electroquimica. El efecto sobre el numero de transporte t. es sin
embargo minimo.

Recientemente, se han preparado electrolitos hibridos, libres de disolvente, basados en materiales hibridos de
compuesto organico a escala nanométrica/silice (NOHM) con sales de litio [Nugent, J.L. et al., Adv. Mater., 2010, 22,
3677; Lu, Y. et al., J. Mater. Chem., 2012, 22, 4066]. Tales electrolitos tienen nucleos de nanoparticulas dispersados
uniformemente de manera covalente a los que se unen de manera covalente cadenas de polietilenglicol (PEG).
Estos electrolitos se autosuspenden y proporcionan fluidos homogéneos en los que los oligémeros de PEG sirven
simultaneamente como medio de suspensién para los nucleos de nanoparticulas y como red conductora de iones
para el transporte de ion litio.

El documento WO2010/083041 también da a conocer electrolitos hibridos basados en NOHM que comprenden una
corona polimétrica unida a un nucleo de nanoparticula inorganica, estando la corona polimétrica dopada con sales
de litio.

Schaefer, J.L. et al. (J. Mater. Chem., 2011, 21, 10094) también describe electrolitos hibridos basados en
nanoparticulas de SiO unidas de manera covalente a un cepillo denso de cadenas de oligo-PEG, dopadas con una
sal de litio, en particular bis(triflurometanosulfonimida) de litio. Se prepara este electrolito en éter dimetilico de
polietilenglicol (PEGDME) que proporciona una excelente conductividad de iones. Sin embargo, el anién de la sal de
litio se mueve libremente a través del electrolito y 2/3 de la corriente se transporta por los aniones, generando asi
una polarizacion de alta concentracion, y por tanto una resistencia interna y pérdida de voltaje.

En estos tres ultimos ejemplos, el hecho de que la sal libre se disuelva en las partes de PEG injertadas de estos
nanocompuestos significa que el nimero de transporte t. es << 1, teniendo como resultado la misma polarizacién de
concentracion durante el funcionamiento de la bateria.

Por otro lado, la investigacion reciente se centra en el desarrollo de baterias secundarias de ion sodio en las que se
emplea ion sodio en lugar de ion litio. El uso de sodio como vector electroquimico para baterias esta haciéndose
cada vez mas popular, ya que el sodio es mucho mas abundante que el litio, y para aplicaciones a gran escala,
como almacenamiento de red eléctrica, se hace obligatorio. Sin embargo, los electrodos de insercion de sodio
experimentan grandes cambios de volumen durante el funcionamiento y, ademas, la interfase del electrolito sélido
no compatible en la superficie del electrolito/electrodo es mucho menos favorable para el sodio. Esto sugiere de
nuevo el uso de electrolitos de polimero que son compatibles con los cambios de volumen y mucho mas estables
que los disolventes de carbonato convencionales. Sin embargo, se han dedicado menos estudios a baterias de ion
Na de polimero que a Li. Los electrolitos de baterias de sodio tienen el mismo requisito que para el litio, tener el
numero de transporte mas alto posible t. = 1 para evitar la polarizacién de concentracion.

En este sentido, Kumar, D. (J. Power Sources, 2010, 195, 5101-5108) da a conocer nanocompuestos de electrolito
de polimero de gel conductores de i6n sodio basados en poli(metacrilato de metilo) y dispersados con
nanoparticulas de silice no funcionalizadas. Sin embargo, se observa solo una ligera mejora en el transporte de ion
sodio debido a la dispersion de las nanoparticulas de silice en el sistema de gel.

Kumar (Solid State lonics, 2010, 181, 416-423) también describe otro electrolito de polimero de gel conductor de ion
sodio que comprende una disoluciéon de triflato de sodio (NaCF3SOs3) en un liquido ionico de trifluoro-metano-
sulfonato de 1-etil-3-metilimidazolio, inmovilizado en poli(fluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno). De manera
similar, los aniones necesarios para compensar la carga del cation organico y de sodio tienen una concentracion y
movilidad mucho mas alta que la de este ultimo ion.

En vista de esto, aun existe una necesidad de desarrollar baterias secundarias de litio y sodio que comprendan
electrolitos sélidos con propiedades mecanicas mejoradas y conductividad i6nica selectiva para cationes Li* o Na™.
Un t. de = 1, ademas de evitar la polarizacion de concentracién, es la mejor estrategia para evitar el crecimiento de
dendritas para electrodos metalicos de Li o Na, que tienen de manera intrinseca densidades de energia superiores
que los sistemas de ion Li e ion Na.

Breve descripcion de la invencion

Los autores de la presente invencion han desarrollado un nuevo material hibrido organico a escala nanométrica libre
de disolvente en el que el anién de una sal de litio o sodio se injerta de manera covalente en la superficie de
nanoparticulas inorganicas. El anclaje del anién mediante enlaces covalentes a las nanoparticulas por medio de un
brazo hidrocarbonado evita gradientes de concentracion, con sélo cationes litio o sodio moéviles, sin disminucion en
las conductividades idnicas. Ventajas adicionales conferidas por el material hibrido de la invencion son buenas
propiedades mecanicas debido a que las nanoparticulas duras previenen la fluencia bajo presion, sin la necesidad
de reticulacién y buena ventana de estabilidad electroquimica.
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Por tanto, un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un material hibrido de nanoparticula-compuesto
organico que comprende nanoparticulas inorganicas injertadas de manera covalente con al menos un anién de una
sal de litio o sodio organica mediante un grupo enlazador, segun la siguiente formula (1):

Np

Q—n=—=0
—

en donde:
Np representa la nanoparticula inorganica;
L es el grupo enlazador seleccionado de un grupo alquileno C4-Cg 0 fenil-alquileno C4-Ca, y

o) 0
I o |
FaC—S—N—S—

O es el anién de la sal organica de sodio o litio,
X* es un cation sodio o litio,

En una realizacion particular, las nanoparticulas inorganicas se injertan ademas con al menos un segmento
polimérico organico.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento para la preparacién de un material hibrido tal como se
definié anteriormente, dicho procedimiento comprende hacer reaccionar un compuesto de férmula (lIl):

en donde:

RG es un grupo de reaccién;

L es un grupo alquileno C1-Cs o fenil-alquileno C1-Ca; y
X™ es un cation de un metal alcalino,

con una nanoparticula inorganica,

en presencia de una sal inorganica de sodio o litio.

Un aspecto adicional de la invencién se refiere a un electrolito adecuado para su uso en una bateria de sodio o litio,
dicho electrolito comprende un material hibrido tal como se definié anteriormente. En particular, las nanoparticulas
injertadas pueden usarse solas o pueden dispersarse en PEG (polietilenglicol)), PEGDME (éter dimetilico de
polietilenglicol), mezclas de los mismos o en un polimero que comprende una fraccién alta (= 60%) de unidades de
CH2CH20, opcionalmente plastificadas con PEGDME, carbonatos ciclicos organicos, y-butirolactona o
tetralquilsulfamidas.

Finalmente, otro aspecto de la invencion incluye una bateria de sodio o litio que comprende un electrolito tal como se
definié anteriormente.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra la estructura de nanoparticulas de SiO; injertadas con PEG y sal de Na en la que L es feniletilo y
el Pm del PEG es 600.

La figura 2 muestra la caracterizacién de nanoparticulas de SiO; injertadas con PEG y sal de Na con L y P, iguales
mediante microscopia electronica de transmisién (MET).

La figura 3 muestra la caracterizacion de tales nanoparticulas de SiO; injertadas con PEG y sal de Na mediante
analisis termogravimétrico (TGA). Si
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La figura 4 muestra la caracterizacion de las mismas nanoparticulas de SiO; injertadas con PEG y sal de Na
mediante RMN de (a) "°C; (b) "°F y (c) #Si. Si

La figura 5 muestra la conductividad idnica de estas nanoparticulas injertadas con PEG y sal de Na en presencia de
diferentes cantidades de PEGDME.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a un material hibrido de nanoparticula-compuesto organico (NOHM) que comprende
un nucleo de nanoparticula inorganica al que se une de manera covalente una sal organica de sodio o litio.

La sal de sodio o litio deriva de un anion muy deslocalizado que se une a la nanoparticula a través de un enlazador
hidrocarbonado organico (grupo L).

Por tanto, la nanoparticula inorganica se injerta de manera covalente con al menos un anion de la sal de sodio o litio
permaneciendo dicho anién anclado en la nanoparticula, siendo sélo méviles cationes sodio o litio.

La estructura del material hibrido de nanoparticula-compuesto organico de la invencién se muestra a continuacion:

@

z0

Np

OQ=—n=0
-

en donde:
Np representa la nanoparticula inorganica;
L es el grupo enlazador seleccionado de un grupo alquileno C4-Cg y un fenilen-alquileno C4-Cy4; y

0] 0]
| o |
T
0 es el anién de la sal organica de sodio o litio,

X" es cation sodio o litio.

Mediante el término “nanoparticula” se entiende una entidad fisica inorganica, que es independiente y observable,
cuyo tamanfo eficaz en al menos una dimensién es menor de 1 um, es decir un tamafio de entre 1 y 999 nm, mas
preferiblemente entre 1 y 500 nm, incluso mas preferiblemente entre 1 y 100 nm. Las nanoparticulas tienen una
razén de area superficial con respecto al volumen muy alta lo que permite unir numerosos fragmentos organicos
sobre la superficie de las nanoparticulas. Se han construido bibliotecas extensas de nanoparticulas, compuestas por
una coleccion de diferentes tamafios, formas y materiales, y con diversas propiedades quimicas y de superficie. En
este sentido, puede usarse una variedad de nanoparticulas como nucleos, incluyendo nanoparticulas multilobulares,
nanoparticulas conductoras, nanoparticulas metalicas, nanoparticulas huecas, puntos cuanticos, nanocristales,
nanoparticulas magnéticas, nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de 6xido metalico y nanovarillas.

En una realizaciéon particular, L es un grupo alquileno C4-Cs. El término “alquileno” se refiere a un residuo
hidrocarbonado divalente lineal o ramificado, que no contiene insaturacion, que tiene de uno a seis atomos de
carbono, y que se une a la nanoparticula mediante un enlace sencillo y al grupo sulfonilo mediante el otro enlace
sencillo, por ejemplo, metileno, etileno, n-propileno, n-butileno, pentileno, hexileno e isémeros. En una realizacion
preferida, L es un grupo propileno —(CHz)3-.

Puede encontrarse otro L con un grupo fenileno intercalado entre el grupo alquileno y el SO,. De hecho, en una
realizacion preferida, L es un grupo fenilen-alquileno C4-C4, mas preferiblemente es fenilenetileno —(CeH4)CH2CHo—.

En una particular realizacion, la nanoparticula inorganica estd compuesta por un material seleccionado del grupo
que consiste en un 6xido metalico, un metal y una sal metalica. Los ejemplos de 6xidos metalicos incluyen SiOg,
Sn02, F6203, Fe304, 00304, MgO, SI’O, BaO, CaO, Ti02, ZI’Oz, FeO, V203, V205, Mn203, NiO, CUO, A|203, ZnO,
Ag20. Los 6xidos metalicos incluyen ambos 6xidos, hidroxidos metalicos, 6xidos hidratados metalicos, oxohidroxidos
metdlicos u oxoperoxohidréxidos metalicos. Los ejemplos de metales incluyen Y, Zr, La, Ce, Mg, Sr, Ba, Ca, Ti, Fe,
V, Mn, Ni, Cu, Al, Si, Zn, Ag, Au o Co.
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En una realizacion preferida, las nanoparticulas estdan compuestas por un éxido, mas preferiblemente es SiOa.

Las nanoparticulas inorganicas pueden injertarse con un anién individual de la sal de litio o sodio organica o con
multiples aniones de las sales de litio o sodio. Preferiblemente, las nanoparticulas se injertan con de 1 a 100 aniones
de la sal de litio o sodio, mas preferiblemente con de 1 a 20 aniones de la sal de litio o sodio.

En una realizacién preferida, el enlazador L se selecciona de —(CHz)3- y fenil-CH>-CHa-.
En otra realizacion preferida, el cation X es sodio.

En otra realizacion preferida, las nanoparticulas se injertan ademas con al menos un segmento polimérico organico
individual de un material polimérico seleccionado de poliéteres, poliésteres, poliamidas, polisiloxanos, polisulfuros,
polisulfonatos, polisulfonamidas, poli(tioéster)es y poliaminas.

Materiales poliméricos organicos preferidos son polietilenglicol (PEG), poli(6xido de etileno) (PEO) y polioxietileno
(POE). En una realizacién preferida, el material polimérico organico es polietilenglicol, incluso mas preferiblemente
es éter monometilico de polietilenglicol con P, comprendido entre 100 y 5000.

Las nanoparticulas inorganicas pueden injertarse con un segmento polimérico organico individual o con multiples
segmentos poliméricos organicos. Preferiblemente, las nanoparticulas se injertan con de 1 a 100 segmentos
poliméricos organicos, mas preferiblemente con de 1 a 20 segmentos organicos.

El material hibrido de nanoparticula-compuesto organico (NOHM) injertado con la sal y los segmentos poliméricos
organicos presentan propiedades similares a liquidos de modo que el NOHM se mueve libremente y fluye en

ausencia de un disolvente de suspension. Por tanto, los NOHM estan en forma de una suspensién autosuspendida,
en la que las nanoparticulas estan sueltas.

En una realizacién particular, el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico tiene una formula (ll):

NS i _

ﬁ ﬁ o o
S, /2 ohw] N\
Fac—ﬁ N |s|, L 3i<;0/5"Np“\“:0078i—(CHz)z—O\P/\O}/
0 o} n

(I

en donde:

Np representa una nanoparticula inorganica;

L es un grupo alquileno C4-Cg o fenilen-alquileno C1-Cy;
X es sodio o litio;

n es un numero entero que varia de 3 a 100;

g es un numero entero que varia de 1 a 100;

p es un numero entero que varia de 0 a 100:

En una realizacién preferida, L se selecciona de —(CHy)s3- y fenilen-CH2-CH»-.

En otra realizacion preferida, n varia de 3 a 20, mas preferiblemente de 3 a 10, mas preferiblemente de 5 a 9.
En otra realizacion preferida, q varia de 1 a 20, mas preferiblemente de 1 a 10.

En otra realizacion preferida, p varia de 1 a 20, mas preferiblemente de 1 a 10.

En otra realizacion preferida, el material constitutivo de la nanoparticula inorganica es un 6xido metalico, mas
preferiblemente es SiO».

En otra realizacion particular de la invencion, el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico se dispersa
en un aglutinante o plastificante seleccionado de PEG, éter dimetilico de polietilenglicol (PEGDME) y mezclas de los
mismos con el fin de mejorar la conductividad iénica. Preferiblemente, dicho aglutinante se afiade al material hibrido
en cantidades que varian desde el 1 al 50% en peso con respecto al peso del material hibrido.

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2 540463 T3

Alternativamente, el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico se dispersa en un aglutinante basado en
un polimero que comprende una alta fraccién (= 60%) de unidades de CH>CH>O, opcionalmente plastificadas con
PEGDME, carbonatos ciclicos organicos, y-butirolactona o tetralquilsulfamidas.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion del material hibrido
de nanoparticula-compuesto organico de la invencion. Dicho procedimiento comprende unir al menos un anion de
una sal de sodio o litio organica a una nanoparticula inorganica mediante un enlace covalente a través de un
enlazador organico.

En una realizacion particular, el procedimiento para obtener el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico
incluye la reaccién de una sal organica sintetizada previamente que lleva el enlazador L y grupos de reaccién en un
extremo, con grupos funcionales complementarios presentes de manera natural o introducidos en las
nanoparticulas.

Por tanto, el procedimiento de la invencién comprende hacer reaccionar un compuesto de féormula (l11):

x®
L ! (3 ! CF
_ 97 NTToT U3
RG I I
o) o)

en donde:

RG es un grupo de reaccién;

L es un grupo alquileno C4-Cg o fenilen-alquileno C1-Cy4; y
X™ es un cation de una base,

con una nanoparticula inorganica,

en presencia de una sal inorganica de sodio o litio.

Por ejemplo, los materiales hibridos de nanoparticula-compuesto organico se producen dispersando la sal organica
sintetizada previamente de férmula (lll) y una nanoparticula inorganica dentro de la misma disolucion.
Preferiblemente, se disuelve una sal organica sintetizada previamente que contiene grupos funcionales reactivos
terminales (por ejemplo grupos alcoxisiloxano) en agua para formar una disolucién diluida. Las nanoparticulas de
nucleo precursoras, almacenadas en forma de una suspension acuosa, se diluyen con una disolucién acuosa. Se
crean enlaces de hidrégeno temporales entre la sal organica y los grupos hidroxilo que se han formado en la
superficie de las nanoparticulas inorganicas. Posteriormente, los enlaces temporales pueden curarse entre el nucleo
de nanoparticula inorganica y la sal organica, dando como resultado enlaces covalentes permanentes.

En una realizacion preferida, los grupos de reaccién presentes en un extremo de la sal organica sintetizada
previamente de férmula (Ill) son grupos alcoxisiloxano, tales como (CH30)3Si— 0 (C2H50)3Si- .

En otra realizacion preferida, el material constitutivo de la nanoparticula inorganica es SiO..

La sal organica sintetizada previamente puede formarse haciendo reaccionar un compuesto de férmula (1V):

L—SO,Cl
rRG™

(V)

en donde:

L es un grupo alquileno C4-Cg o fenilen-alquileno C1-Cg4, y
RG es un grupo de reaccién,

con el compuesto:

F3C_ S— NH2
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en presencia de una base.

La ba(S()e puede ser por ejemplo trietlamina, de modo que el contracation del compuesto de férmula (lll) seria
EtNHz"™.

En una realizacion preferida, la reaccion de la sal organica sintetizada previamente con los grupos funcionales de la
nanoparticula se realiza en presencia de una sal inorganica de sodio o litio, tal como un carbonato de litio o sodio,
con el fin de proporcionar los cationes litio o sodio.

Por tanto, en una realizacién preferida adicional, el procedimiento de la invencion comprende:

a) hacer reaccionar un compuesto de formula (1V):

3

o

/CH
\_ _L—s0.CI
I

e
S
o \o
L
CHs  CH,
(V)

en donde L es un grupo alquileno C1-Cg 0 fenilen-alquileno C1-Cg,
con el compuesto:

o
en presencia de una base,
para obtener un compuesto de formula (l11):
CHg
J I o |
N /L—ﬁ—N—ﬁ—CF3
Si
c|>/ N © o)
CHs \CH3

()

b) hacer reaccionar una nanoparticula de diéxido de silicio con el compuesto de férmula (lll) en presencia de
un carbonato de sodio o litio.

En una realizacién particular, cuando también se injerta el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico de
la invencion con al menos un segmento polimérico organico individual, el procedimiento para la preparacion de dicho
material hibrido también comprende unir el segmento polimérico organico a la nanoparticula inorganica. El polimero
organico también se une a la nanoparticula inorganica mediante un enlace covalente.

Los segmentos poliméricos organicos usados segun esta realizacion pueden producirse mediante una variedad de
técnicas conocidas por los expertos en la materia, incluyendo polimerizacién en masa, en disolucién, en dispersion,
en emulsién, por condensacion, anidnica, por radicales libres y por radicales vivos.

La misma metodologia que se describe para la unién de la sal organica a la nanoparticula puede usarse para unir el
segmento polimérico organico.

Por tanto, un enfoque para producir dicho material hibrido de nanoparticula-compuesto organico es la metodologia
de “injertar en”, que implica la reaccién de un polimero sintetizado previamente que lleva grupos reactivos en un
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extremo de la cadena con grupos funcionales complementarios presentes de manera natural o introducidos en la
nanoparticula.

Por ejemplo, el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico se produce dispersando el polimero reactivo,
la sal organica sintetizada previamente y la nanoparticula inorganica en la misma disolucion. En particular, se
disuelven la sal organica sintetizada previamente y el polimero, que contienen ambos grupos funcionales reactivos
terminales (alcoxisiloxano) en agua para formar una disolucién diluida. Las nanoparticulas de nucleo precursoras,
almacenadas en forma de una suspensidon acuosa, se diluyen con una disolucién acuosa. Se crean enlaces de
hidrégeno temporales entre la sal organica y los grupos hidroxilo que han formado en la superficie de la
nanoparticulas inorganicas y entre el polimero organico y los grupos hidroxilo que han formado en la superficie de
las nanoparticulas inorganicas. A continuacion, los enlaces temporales pueden curarse entre el nucleo de
nanoparticula inorganica y la sal organica y entre el nucleo inorganico y el polimero organico, dando como resultado
enlaces covalentes permanentes.

En una realizacion preferida, tanto la sal organica como el polimero organico tienen alcoxisiloxanos como grupos de
reaccion terminales. En una realizacion preferida adicional, el polimero organico que contiene grupo funcional
reactivo terminal es alcoxisiloxano-PEG-OH o alcoxisiloxano-PEG-epodxido.

En otra realizacion preferida, las nanoparticulas estan compuestas de SiOa.
En una realizacion preferida adicional, el procedimiento de la invencién comprende:

a) hacer reaccionar un compuesto de férmula (1V):

/

oL _L—so.l
/SI

7\

\O

(V)

en donde L es un grupo alquileno C1-Cg 0 fenilen-alquileno C1-Cg,
con el compuesto:

en presencia de una base,
para obtener un compuesto de formula (l11):

/ (0] (0]
. [ o |
L—S—N—S—CF;

s
(@] (@]

~
o g
|/
an

b) hacer reaccionar una nanoparticula de diéxido de silicio con el compuesto de férmula (Ill) y con el
compuesto de féormula (V):
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H,CO o

’ s o I
H300//

H,CO n

V)

en donde n varia de 3 a 100,
en presencia de un carbonato de sodio o litio.

En una realizacion preferida, n varia de 5 a 20.

En todas las realizaciones, L se selecciona preferiblemente de -(CH2)s- y —fenil-CH2-CHa-.

En una realizacion particular, el procedimiento para la preparacién del material hibrido de nanoparticula-compuesto
organico comprende ademas someter el material hibrido de nanoparticula-compuesto organico obtenido a un
procedimiento de didlisis. Esta técnica la conoce ampliamente un experto. Incluye la separacion del material hibrido
de nanoparticula suspendido de iones o moléculas pequeinas disueltos a través de los poros de una membrana
semipermeable.

En una realizacion preferida, el procedimiento de la invencion comprende ademas la adicion de un aglutinante
seleccionado de poli(6xido de etileno) y éter dimetilico de polietilenglicol a las nanoparticulas injertadas.

El material hibrido de nanoparticula-compuesto organico de la invencion es util para una amplia gama de
aplicaciones pero, en particular, para la preparacion de electrolitos para baterias recargables.

Por tanto, un aspecto adicional de la presente invencion se refiere a un electrolito adecuado para su uso en una
bateria de sodio o litio, dicho electrolito comprende un material hibrido tal como se definié anteriormente.

Finalmente, otro aspecto de la invencion se refiere a una bateria recargable de litio o sodio que comprende: (i) un
electrolito tal como se describié anteriormente, (ii) un anodo de litio o sodio y (iii) un catodo.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis de 2-[(trifluorometanosulfonilimido)-N-4-sulfonilfenilletil-trimetoxisilano de trietilamonio.

Esta sintesis se lleva a cabo segun el procedimiento descrito en J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2882. Se afiadi6 2-
(4-clorosulfonilfenil)etiltrimetoxisilano (2 g) en argdén a una disolucién de trifluorometanosulfonamida (1 g) y
trietilamina (3,38 g) en 30 ml de dicloruro de metileno. La mezcla de reaccion se agité y se calenté a 40°C durante la
noche. Se obtuvo una cera de color marron anaranjado tras la destilacion del disolvente.

Ejemplo 2: Sintesis de nanoparticulas de SiO, funcionalizadas con sal de Na.

Una dispersién estabilizada alcalina de nanoparticulas de silice se diluyd hasta el 4% en peso de fraccion de
particulas mediante adicion de disolucion acuosa de hidroxido de sodio, pH~11 segun el procedimiento descrito en J.
Mater.Chem. 2011, 21, 10094. Se afadi6 gota a gota 2-[(trifluorometanosulfonilimido)-N-4-sulfonilfenilletil-
trimetoxisilano de trietilamonio a una razén de 1,5 g por 1,0 g de nanoparticulas de SiO, a 100°C. Tras la reaccion,
se calento la disolucion durante 12 horas a 100°C. Después de 24 horas, se afadié un exceso de Na,CO3 en agua
caliente a nanoparticulas de SiO; injertadas para eliminar la trietilamina. Después de eliminar el agua, el producto se
dializé con un acetato de celulosa (proveedor, Aldrich) durante varios dias en agua para eliminar cualquier
organosilano libre restante. Finalmente, se usaron columnas de MP-TsOH (&cido poliestirenosulfénico macroporoso)
para eliminar cualquier trietilamina restante de nanoparticulas de SiO2 dializadas. Se obtuvieron nanoparticulas de
SiO, funcionalizadas con sal de Na tras la destilacion del disolvente.

Ejemplo 3: Sintesis de nanoparticulas de SiO» funcionalizadas con PEG v sal de Na.

Una dispersién estabilizada alcalina de nanoparticulas de silice se diluyd hasta el 4% en peso de fraccion de
particulas mediante la adiciéon de una disolucion acuosa de hidroxido de sodio, pH~11. Se afadieron gota a gota
[metoxi(polietilenoxi)propil]trimetoxisilano (0,75 g, Pm ~ 600) y 2-[(trifluorometanosulfonilimido)-N-4-sulfonilfenil]etil-
trimetoxisilano de trietilamonio (0,75 g) a 1,0 g de nanoparticulas de SiO, a 100°C. Tras la reaccion, se calento la
disolucién durante 12 horas a 100°C. El dia siguiente, se afhadié un exceso de Na,COsz en agua caliente a
nanoparticulas de SiO; funcionalizadas para eliminar la trietilamina. Después de eliminar el agua, el producto se
dializé durante varios dias en agua para eliminar cualquier organosilano libre restante. Finalmente, se obtuvieron
nanoparticulas de SiO» funcionalizadas con polimero y anion tras la destilacion del disolvente.
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La estructura quimica de las nanoparticulas de SiO; obtenidas injertadas con la sal de sodio y PEG se representa en
la figura 1.

Las figuras 2, 3 y 4 muestran la caracterizacién de tales nanoparticulas mediante MET, TGA y RMN,
respectivamente.

Ejemplo 4: Preparacion de electrolitos de polimero basados en nanoparticulas de SiO; funcionalizadas con sal de
Na.

Se preparé una dispersién de nanoparticulas de SiO; funcionalizadas con sal de Na en metanol y agua. Se afiadio la
dispersion de nanoparticulas de SiO, injertadas (0,013 g es equivalente a 1 mol de Na) a una mezcla de éter
dimetilico de polietilenglicol (PEGDME, 0,050 g, Pn=250) y poli(6xido de etileno) (PEO, 0,050 g, Pm=5x106) a una
razon de 1:1 en peso. Después de mezclar, las muestras se secaron en el horno de conveccion a 80°C durante la
noche y durante al menos 24 horas al vacio.

Eiemplo 5: Preparacion de electrolitos de polimero basados en nanoparticulas de SiO, funcionalizadas con PEG vy
sal de Na y mediciones de la conductividad idnica.

Se prepard una dispersion de nanoparticulas de SiO, funcionalizadas con polimero y sal de Na en agua. Se
sintetizaron electrolitos de polimero mediante nanoparticulas de SiO, funcionalizadas (injertadas con PEG y sal de
Na) con diferentes cantidades (50% en peso, 30% en peso, 10% en peso y 0% en peso) de PEGDME 5 (Pm= 250).
Después de mezclar, las muestras se secaron en el horno de conveccion a 80°C durante la noche y durante al
menos 24 horas al vacio.

Se llevé a cabo la medicion de la conductividad idnica de los electrolitos de polimero mediante una técnica de
espectroscopia de impedancia AC usando un instrumento Solartron 1260 a lo largo del intervalo de frecuencia de
desde 1 Hz hasta 1 MHz con un nivel de sefial de 10 mV. Se llevaron a cabo las mediciones de la conductividad de
electrolitos de polimero intercalando las muestras entre dos electrodos de acero inoxidable (SS). La dependencia de
la temperatura de la conductividad iénica se realizé en un intervalo de temperatura desde 25 hasta 80°C.

La figura 5 muestra los resultados de la conductividad idnica.

11
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REIVINDICACIONES
Un material hibrido de nanoparticula-compuesto organico que comprende nanoparticulas inorganicas

injertadas de manera covalente con al menos un anién de una sal organica de sodio o litio mediante un
grupo enlazador, segun la siguiente formula (1):

@

FaC_

O=—wn==0
O—Hh—0
—

Z,

e}

en donde:
Np representa la nanoparticula inorganica;
L es el grupo enlazador seleccionado de un grupo alquileno C4-Cg y un fenilen-alquileno C4-Cy4, y

(0] es el anién de la sal organica de sodio o litio,
X" es un cation sodio o litio.

El material hibrido segun la reivindicacion 1, en donde las nanoparticulas inorganicas estan compuestas de
SiOo.

El material hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, en donde L se selecciona de -(CH2)3-y —
fenilen-CH2-CHo-.

El material hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde las nanoparticulas inorganicas
se injertan adicionalmente con al menos un segmento polimérico organico.

El material hibrido segun la reivindicacion 4, en el que el segmento polimérico organico es un segmento de
polietilenglicol.

El material hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que tiene una férmula (II):

0 X@)O ] |
FC—! @ ! | “"//(E)&;Np{“:CC))*Si—(CH )—0
Y 0
i 0 0 1q n

(I

en donde:

Np representa una nanoparticula de dioxido de silicio;
L es un grupo alquileno C4-Cg o fenilen-alquileno C4-Cy;
X es sodio o litio;

n es un numero entero que varia de 3 a 100;

g es un numero entero que varia de 1 a 100;

p es un numero entero que varia de 0 a 100.

El material hibrido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que comprende ademas un aglutinante
seleccionado de poli(oxido de etileno) y éter dimetilico de polietilenglicol o mezclas de los mismos.

Un procedimiento para la preparacion de un material hibrido segun se define en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, dicho procedimiento comprendiendo hacer reaccionar un compuesto de féormula (l11):

12
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en donde:

RG es un grupo de reaccién;

L es un grupo alquileno C4-Cg 0 fenilen-alquileno C1-Cy4; y
X(+) es un catién de una base,

con una nanoparticula inorganica,

en presencia de una sal inorganica de sodio o litio.

El procedimiento segun la reivindicacion 8, en donde se prepara el compuesto de formula (lll) haciendo
reaccionar un compuesto de formula (I1V):

L—S0,Cl
rRe™

(V)
en donde:
L es un grupo alquileno C4-Cg o fenilen-alquileno C1-Cg4, y

RG es un grupo de reaccién,
con el compuesto:

F3C_ S_NH2

en presencia de una base.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 8 y 9, en el que el grupo reactivo es un grupo
alcoxisiloxano.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en donde la nanoparticula inorganica esta
compuesta de SiO».

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, para la preparaciéon de un material hibrido
como se define en cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, dicho procedimiento comprende ademas unir un
segmento polimérico organico a la nanoparticula inorganica a través de un enlace covalente.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, que comprende ademas la adicién de un
aglutinante seleccionado de poli(6xido de etileno), éter dimetilico de polietilenglicol y mezclas de los mismos
a las nanoparticulas injertadas.

Un electrolito adecuado para su uso en una bateria de sodio o litio, dicho electrolito comprende un material
hibrido como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Una bateria de sodio o litio que comprende un electrolito como se he definido en la reivindicacién 14.
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Figura 1
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Figura 2
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