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DESCRIPCION
Electrolito polimérico de alta estabilidad, y su uso en los sistemas electroquimicos

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a electrolitos y a composiciones electroliticas de alto rendimiento, especialmente de
alta estabilidad, y a los sistemas electroquimicos que utilizan estos electrolitos y/o estas composiciones
electroquimicas.

Estado de la técnica

La comercializacién de la bateria litio-ion por Sony, descrita por T. Nagura en 3rd Rechargeable Battery Seminar,
Deerfield Beach, FI (1990) ha permitido una expansion y un avance importante de las baterias en el campo de los
aparatos electrénicos portatiles, tales como los teléfonos y los ordenadores. La tecnologia de las baterias Li-ion se
basa en unos electrodos con intercalacion de litio; el &nodo esta constituido de grafito y el catodo esta constituido de
oxido de metales (LiCoOz2, LiMnOs4, LiNiO2). Durante la primera carga, se forma en la superficie del carbono una
pelicula de pasivacion. La quimica y la composiciéon de esta pelicula de pasivacion son complejas. El protocolo
electroquimico de la formacién de esta pelicula sigue siendo un secreto industrial. De 1990 a 1999, la quimica de la
bateria Li-ion se basaba esencialmente en la utilizacién de electrolitos en estado liquido. La extrapolacion de la misma
quimica a grandes volumenes para las aplicaciones en el campo de los coches eléctricos sigue siendo problematica
a causa de la reactividad del electrolito liquido, que pone en juego la seguridad de la bateria a gran escala.

A partir de 1999, la tecnologia denominada “Li-ion polimero” se comercializé en particular por firmas japonesas. Esta
tecnologia utiliza unos polimeros gelificados (“geles”) como electrolito, variando la proporcién de polimero del 5 al 10%
en peso en el electrolito. El anodo es de tipo grafito, el catodo es de tipo LiCoOs2. El voltaje medio de esta tecnologia
es de 3,6 Voltios. Una de las ventajas de esta tecnologia se basa en la simplificacién, en particular para los
generadores de forma prismatica, cada vez mas demandados, la ausencia de liquido libre permite la utilizacion de
embalajes de tipo “laminado metal plastico” flexibles y estancos, lo que se acompafa de un aumento de la energia
especifica masica y volumétrica. La potencia electroquimica obtenida por realizacién de esta tecnologia esta, no
obstante, limitada a velocidades de descarga <2C (carga-descarga en 30 minutos).

La utilizacién de los poliéteres como electrolito en generadores se ha descrito por la comparnia DKS en la patente US-
A-5.356.553, por la compariia Yuasa Inc. En la patente US-A-5.436.090 y por la compariia Hydro-Québec en |la patente
US-A-6.280.882. Los poliéteres mencionados en estos documentos son estables a un voltaje < 3,9 Voltios y
compatibles con las tecnologias con electrolito polimérico tales como las desarrolladas por la compania Hydro-Québec
que utiliza unos catodos de tipo éxidos de vanadio entre 2,2 y 3,4 Voltios, o recientemente de tipo LiFePOs, y que
trabajan a un voltaje constante de 3,5 Voltios. Sin embargo, este tipo de poliéter es inestable con unos catodos de tipo
4 o0 5 Voltios que utilizan unos catodos a base de LiMn204 o LiCoPOQsa.

Estas tecnologias permiten tener energia y potencia que va hasta un régimen de 12 C (carga-descarga en 5 minutos).
Esta tecnologia trabaja a voltajes superiores a 4 Voltios frente a Li+/Li. Para aumentar la seguridad de los generadores
que utilizan esta tecnologia y para aumentar mas la densidad de energia disponible, se necesita utilizar un electrolito
polimérico gel estable a voltajes > 4 Voltios.

La patente US 6,190,804 divulga un electrolito sélido para baterias obtenido por disolucion de un compuesto
macromolecular tetra-funcional y de una sal electrolitica en un disolvente, seguida de una reticulacién de la solucion
por irradiacion actinica y/o por calentamiento. El documento FR 2 724 261 divulga una composicién de electrolito
polimérico para generadores electroquimicos de litio de tipo ACEP (acumulador con electrolito polimérico), que
comprende una mezcla de polimero en la que uno de los componentes es un polimero de masa molecular elevada y
el otro componente es un polimero de baja masa molecular que resulta en una reticulacién mas eficaz y mas rapida
por irradiacion.

Por otro lado, se sabe que los polimeros de tipo estrella permiten, incluso en el caso de los poliéteres, disminuir la
tendencia a la cristalinidad, significativa de la inestabilidad. Se utilizaron unos polimeros de tipo estrella de 3
ramificaciones derivados del glicerol o del trimetilol-propano para la constitucién de electrolito polimérico, reticulable
por terminaciones de acrilato o metacrilato. La patente EP0923147 describe un electrolito polimérico para un generador
electroquimico que comprende un polimero en estrella de tipo poliéter de cuatro ramificaciones. La patente
JPH0864028 describe un electrolito a base de una mezcla de poliéter y de un compuesto inorganico tal como silice.

Existia por lo tanto la necesidad de electrolitos y de composiciones electroliticas desprovistas de algunos de los
inconvenientes de los electrolitos de la técnica anterior y que presenten una muy buena estabilidad al ciclado.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un electrolito polimérico a base de al menos un polimero de cuatro ramificaciones
que presenta una estabilidad electroquimica importante. Este electrolito polimérico también denominado HVSP (High
Voltage Stable Polymer — Polimero Estable de Alto Voltaje) es ventajosamente utilizable en los sistemas
electroquimicos.

La presente invencién se refiere también a unas composiciones electroliticas obtenidas por reticulacion de los
electrolitos poliméricos de la invencién.

Otro objeto de la presente invencién se refiere a unos procedimientos que permiten la preparacion de un polimero
seco o plastificante y a su utilizacion, especialmente en el campo de los supercondensadores hibridos y generadores
electroquimicos.

Finalmente, la presente invencion se refiere a los dispositivos electroquimicos, especialmente a los
supercondensadores que comprenden al menos un electrolito y/o al menos una composicion electrolitica segun la
invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1: ilustra el campo de estabilidad electroquimica de los diferentes anodos y catodos, el potencial medio de
cada electrodo se representa en funcion de la estabilidad del polimero (HVSP) de esta invencién en comparacion con
un poliéter clasico (POC).

La Figura 2: ilustra un procedimiento electroquimico segun la invencion para detectar la corriente de oxidaciéon y
muestra el limite del voltaje de funcionamiento del polimero.

La Figura 3: ilustra las diferentes aplicaciones del Polimero Estable de Alto Voltaje (“High Voltage Stable Polymer”)
(HSVP) como electrolito con diferentes anodos y catodos para baterias y para supercondensadores.

La Figura 4: ilustra el dispositivo experimental utilizado para realizar la polimerizacion in situ por infrarrojos.

La Figura 5: ilustra los resultados de los ensayos de estabilidad en oxidacidn de diferentes polimeros sin y con adicion
de diferentes tipos de TiO2.

La Figura 6: ilustra los resultados de los ensayos de estabilidad del polimero sin y con adicion de SiO2.

La Figura 7: ilustra los resultados de los ensayos de estabilidad sin y con adicién de PVDF o con adicion de PMMA.
La presente invencion se refiere también a unos procedimientos que permiten la separacion de un polimero seco o
plastificante y a su utilizacién, especialmente en el campo de los supercondensadores hibridos y de los generadores

electroquimicos.

DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION

En el ambito de la presente invencion, la expresion dispositivo electroquimico cubre especialmente las baterias, los
supercondensadores y los supercondensadores hibridos.

Una bateria es un dispositivo electroquimico que comprende al menos un anodo y un catodo hecho de un material de
insercién o de un polimero conductor.

Un supercondensador comprende al menos dos electrodos de doble capa sin insercion y que no utiliza una reaccién
de insercion.

Un supercondensador hibrido comprende al menos un electrodo de insercién y al menos un electrodo de doble capa.
Una bateria o un supercondensador esta generalmente representado de la siguiente manera:
Anodo/Electrolito/Catodo: (1)

Un primer objeto de la presente invencién esta constituido por la familia de los electrolitos poliméricos para un
generador electroquimico a base:

- de al menos un polimero de cuatro ramificaciones que tiene preferentemente unas terminaciones hibridas, mas

preferiblemente aun unas terminaciones hibridas de acrilato (preferentemente metacrilato) y de alcoxi
(preferentemente alcoxi de 1 a 8 atomos de carbono, mas preferiblemente ain metoxi o etoxi), o también de vinilo,
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siendo una ramificacion al menos de dicho polimero de cuatro ramificaciones (y preferentemente al menos dos
ramificaciones) susceptible de dar lugar a una reticulacion;

- de al menos un componente seleccionado de las familias siguientes:

- unos poli(vinilidienfluoruros), también denominados (PVDF), de férmula quimica (CH2-CF2)s, con n que varia
preferentemente entre 1000 y 4000, preferentemente tales que n es cercano a 150, preferiblemente los que tienen un
peso molecular comprendido entre 10.000 y 1 millon, mas preferiblemente aun los que tienen un peso molecular medio
comprendido entre 100.000 y 250.000;

- unos copolimeros poli(vinilidien-fluoro-co-hexafluoropropenos), de férmula [(CH2-CF2)x(CF2-CF(CF3))1x]n también
denominados (PVDF-HFP), con n que varia de 1000 a 4000, preferentemente n varia de 2000 a 3000, mas
preferiblemente aln n es cercano a 150 y x varia preferentemente entre 0,12 y 0,5, preferiblemente los que tienen un
peso molecular medio comprendido entre 10000 y 1 millén, mas preferiblemente aun los que tienen un peso molecular
medio comprendido entre 100.000 y 250.000;

- unos poli(tetrafluoroetilenos), también denominados (PTFE), de férmula quimica (CF2-CF2)n, con n que varia de 5 a
20000, preferentemente n varia de 50 a 10000, preferiblemente los que tienen un peso molecular medio comprendido
entre 500 y 5 millones, més preferiblemente aun los que tienen un peso molecular medio comprendido entre 5000 y
1.000.000, preferentemente de aproximadamente 200.000;

- unos poli(etilen-co-propilen-co-5-metilen-2-norbornenos) o unos copolimeros etileno propileno-dieno, también
denominados EPDM, preferiblemente los que tienen un peso molecular medio comprendido entre 10.000 y 250.000,
preferentemente comprendidos entre 20.000 y 100.000;

- unos polioles, preferentemente unos polioles tales como:

- el alcohol polivinilico con un peso molecular medio que esta preferentemente comprendido entre 50.000 y 1 millén,
0 una celulosa, preferentemente de un peso molecular medio comprendido entre 5000 y 250.000 del cual una parte
de los grupos OH esta sustituida por unos grupos OCHs, OC2Hs, OCH4OH, OCH2CH(CH3)OH, OC(=0)CHs, o
OC(=0)C2Hs, y/o

- los productos de condensacion del 6xido de etileno, preferentemente los que tienen un peso molecular medio
comprendido entre 1000 y 5000, preferentemente puro o en mezcla con 6xido de propileno sobre glicerol o
trimetilolpropano, y

eventualmente reticulados por un di o tri-isocianato de férmula (O=C=N)x-R con 2<x<4 y R que representa un grupo
arilo o alquilo que asegura la polifuncionalidad con el gripo (O=C=N)x-

- unos poli(metilmetacrilatos) también denominados (PMMA), de féormula [(CH2-C(CHs)/(CO2CHs)]n, con n que varia
preferentemente entre 100 y 10.000, méas preferiblemente aun n varia de 500 a 5000, preferiblemente los que tienen
un peso molecular medio comprendido entre 10.000 y 1 millén, preferentemente los que tienen un peso molecular
medio comprendido entre 50.000 y 500.000;

- unos poli(acrilonitrilos), también denominados (PAN), de formula quimica [CH2-CH(CN)]» con n que varia de 150 a
18.800, mas preferiblemente adn n varia de 300 a 4000, preferiblemente los que tienen un peso molecular medio
comprendido entre 10.000 y 1 millén, més preferiblemente aun los que tienen un peso molecular medio comprendido
entre 20.000 y 200.000;

- SiO2-Al203; y

- nano TiO2 recubierto 0 no de una materia organica que es preferentemente compatible (es decir estable y/o que no
genera ninguna reaccion secundaria parasita), con uno o varios de los polimeros definidos en las columnas 1y 2 de
la patente US-A-6.190.804), seleccionandose la materia inorganica preferiblemente del grupo constituido por al menos
un poliol y/o por un copolimero polietil-poliéxido de etileno y/o de una materia inorgénica que es preferentemente SiO2
y/o Al2Os.

Preferentemente, el polimero de cuatro ramificaciones es uno de los definidos en las columnas 1 y 2 de la patente
americana US-A-6.190.804. Este documento se incorpora a la presente solicitud como referencia.

Este polimero es preferiblemente un polimero en estrella de tipo poliéter que posee al menos cuatro ramificaciones
que tienen unas terminaciones que contienen las funciones siguientes: acrilato o metacrilato y alcoxi, aliloxi, y/o viniloxi,
de las cuales al menos una, y preferentemente al menos dos, de estas funciones se activan para permitir una
reticulacion. El voltaje de estabilidad de una composicién electrolitica segun la invencién que contiene este polimero
es claramente superior a 4 Voltios.
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Segun un modo preferido de realizacion de la presente invencion, el polimero que tiene 4 ramificaciones es un polimero
tetrafuncional, preferentemente de alto punto molecular que responde a la formula (1):

R! R2 R3

)
~——(CH,CHO)n— (CH,CHO),—CO——C—=CH,

en la que R' y R? representan cada uno un atomo de hidrégeno o un alquilo inferior (preferentemnte de 1 a 7 atomos
de carbono); R3 representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo; representando m y n cada uno un niimero entero
superior o igual a 0; en cada cadena de alto punto molecular, m+n = 35; y cada uno de los grupos R', R?, R®y cada
uno de los parametros m y n pueden ser idénticos o diferentes en las 4 cadenas de alto peso molecular.

Segun otro modo preferido de realizacion de la presente invencion el Polimero Estable de Alto Voltaje (High Voltage
Stable Polymer) (HVSP) esta constituido de un poliéter de tipo estrella de al menos cuatro ramificaciones con una
terminacion hibrida (acrilato o metacrilato y alcoxi, aliloxi, viniloxi). Su voltaje de estabilidad es claramente superior a
4 Voltios.

Segun un modo preferido de realizacién de la invencion, el electrolito polimérico comprende ademas una sal,
preferentemente una sal de litio, tal como LiTFSI, o una mezcla de sales con un plastificante constituido,
preferentemente, por un disolvente organico.

Segun otro modo ventajoso, el electrolito polimérico en ausencia de disolvente o de plastificante esta en forma seca
(free solvent), obtenida por adicion de una sal de litio o de una mezcla de sales en la matriz polimérica (lo que asegura
la conductividad i6nica). Las sales de litio preferidas son las de tipo: LiN(SO2CF3)2: LiTFSI, LiN(SO2C2Fs)2: BETI,
LiC(SO2CFs3)s, LiBF4, LiPFe, LiClO4, LiSO3CF3, LiAsFe.

Segun otro modo ventajoso, los electrolitos poliméricos de la invencion contienen un plastificante constituido por al
menos una mezcla de disolvente organico seleccionado preferentemente del grupo constituido por: un carbonato de
etileno, un carbonato de propileno, una y-gamma butirolactona, un carbonato de dimetilo, un carbonato de dietilo, una
tetra etil-sulfonamida, y un carbonato de metil-etilo (EMC).

Un segundo objeto de la presente invencion esta constituido por las composiciones electroliticas obtenidas a partir de
al menos un electrolito polimérico segun el primer objeto de la presente solicitud, preferentemente sometiendo los
componentes de dicho electrolito a condiciones que permiten realizar su reticulacion.

Segun un modo ventajoso de realizacion, la reticulacion se lleva a cabo por UV, por tratamiento térmico y/o por haz
de electrones (EB).

Las composiciones electroliticas obtenidas por reticulacion en presencia de al menos una sal de litio son
particularmente interesantes.

Las obtenidas por reticulacion en ausencia de sales de litio también son interesantes. Estas composiciones
electroliticas pueden prepararse en un reactor, pero también en una bateria o en un supercondensador hibrido una
vez construido. Basta con introducir un electrolito polimérico de la invencién y realizar la reticulacion in situ.

La reticulacién se realiza ventajosamente:

- a una temperatura comprendida entre 50 y 100°C, preferentemente a una temperatura comprendida entre 60 y 80°C;
y/o

- durante un tiempo comprendido entre 5 minutos y 8 horas, preferentemente durante un tiempo comprendido entre 1
hora y 4 horas; y/o

- en presencia de un catalizador de reticulacion seleccionado preferentemente del grupo de los peréxidos, de los
hidroperéxidos y de los perésteres, preferentemente el catalizador se selecciona del grupo constituido por los
peroxidos organicos tales como los peroxicarbonatos (Benzoil perdxido o azo compuestos).

Segun un modo ventajoso, la composicion electrolitica se presenta en forma de un gel, esta forma se obtiene
preferentemente por Doctor Blade o por inyeccion.

Segun otro modo ventajoso, la composicion electrolitica esta en forma sélida, esta forma se obtiene por Doctor Blade
0 por extrusion.

Un tercer objeto de la presente invencion esta constituido de un dispositivo electroquimico tal como una bateria, un
supercondensador o un supercondensador hibrido que comprende:
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- al menos un electrolito de la invencién y/o al menos una composicion electrolitica segun la invencion;

- un anodo electroactivo, preferentemente de tipo LisTisO12, y

- un catodo de tipo de 3,5 a 5 Voltios tales como los constituidos a partir de LiCoPO4 y/o de Li(Mno,eeNio,34)O2 u otros.
Otro supercondensador ventajoso segun la invencién comprende:

- al menos un electrolitico polimérico y/o al menos una composicion electrolitica segun la invencion;

- un anodo electroactivo preferentemente de tipo LisTisO12; y

- un catodo electroactivo, preferentemente de tipo carbono de gran superficie.

Preferentemente, el carbono esta en forma de particulas que tienen una superficie especifica superior o igual a 2 m3/g
e inferior o igual a 2500 m?/g, preferentemente en forma de particulas que tienen una superficie especifica superior o
igual a 50 m?/g, preferentemente comprendida entre 50 y 2400 m?/g.

Segun una variante ventajosa, el catodo electroactivo es de tipo polimero conductor y esta preferentemente constituido
de al menos un polimero conductor de alto voltaje tal como una polianilina y/o tal como un politiofeno y/o tal como un
ariltiofeno, preferentemente seleccionado de la familia de los 3-ariltiofenos.

Preferentemente, el anodo electroactivo es de tipo GIC (Compuesto de Intercalacién del Grafito - Graphite Intercalation
Coumpound), preferentemente compuesto de grafito natural y/o artificial, y/o de carbono de alta cristalinidad,
preferentemente el carbono se trata térmicamente antes de utilizarse para constituir el electrodo, a temperaturas >
2000°C (dos mil grados Celsius).

Segun una variante particularmente ventajosa, en estos dispositivos electroquimicos, el anodo electroactivo esta
constituido de una capa de carbono de tipo de baja cristalinidad, preferentemente de tipo carbono tratado a

temperaturas inferiores o iguales a 2000°C y/o de un carbono duro (hard carbone).

Preferiblemente, los dispositivos electroquimicos o supercapacitadores segun la presente invencién poseen un anodo
electroactivo de tipo aleacion de litio, tal como AlLi y/o Lis,aSnz2 u otros.

Otros dispositivos electroquimicos o supercondensadores de un interés particular son aquellos en los que el catodo
electroactivo es de tipo de 4 Voltios y esta preferiblemente constituido a partir de al menos un 6xido seleccionado del
grupo constituido por LiCoOz, LiMn204 y/o LiNiO2 o los compuestos que utilizan las parejas redox de estos elementos,
solos 0 en mezcla.

A titulo de ejemplo, un dispositivo supercapacitivo muy eficaz se realiza con un anodo electroactivo de tipo litio
metélico.

La presente invencion tiene por lo tanto como objeto cualquier dispositivo electroquimico que presente una estabilidad
al ciclado, determinada segun el método definido en la descripcidn en la pagina 15, que es superior a 4 Voltios.

DESCRIPCION DE MODOS PREFERIDOS DE LA INVENCION

Un primer modo preferido de realizacion de la presente invencién se ilustra en la figura 1. El funcionamiento de los
anodos y de los catodos se representa mediante su voltaje medio respectivo.

Una bateria o un supercondensador se representa generalmente de la siguiente manera:
Anodo/Electrélito/Catodo: (1)

El funcionamiento de cuatro tipos de anodo se representa en la figura 1, a saber unos anodos:
- litio metalico;

- carbono y grafito;

- aleacion a base de litio; y

- LisTisO12.

El funcionamiento de dos tipos de catodo se representa en la figura 1, a saber los catodos:
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- 4 Voltios (LiCoOz, LiMn204, LiNiO2);
- 5 Voltios (LiCoPOas, carbono de gran superficie: carbono doble capa).

En el ambito de la presente invencion, se denomina carbono de gran superficie (especifica) un carbono que tiene una
superficie especifica superior a 50 m?/gramos. Mas particularmente, en el caso de la figura 1, el carbono de gran
superficie posee una superficie de 80 m?/gramos.

Para asegurarse de poder utilizar los electrolitos de la invencion ensayados en todos los tipos de dispositivos
electroquimicos mencionados en la figura 1, segun la relacion () anteriormente definida, se necesita que el polimero
sea estable en reduccion y en oxidacion. El Gnico polimero que reline las propiedades mencionadas anteriormente es
el electrolito polimérico, segun la invencién, también denominado HVSP (nombre quimico). Este polimero se basa en
poliéter con estructura en estrella de al menos cuatro ramas con una terminacion hibrida (acrilato y alcoxi). Su voltaje
de estabilidad es claramente superior a 4 Voltios. En contra de lo esperado, se ha constatado que la estructura del
polimero no cambia en nada la estabilidad quimica ni, por lo tanto, la estabilidad electroquimica del polimero. De
manera sorprendente e inexplicada, se ha encontrado que los polimeros en estrella de al menos cuatro ramificaciones
en los electrolitos y composiciones electroliticas de la invencion poseen un campo de estabilidad claramente superior
al de los polimeros lineales o en estrella de tres ramificaciones antes citados (estables a < 3,9 Voltios).

La compatibilidad fisico-quimica de HVSP con los grafitos permite formar una pelicula de pasivacién estable en la
superficie de los grafitos y asegurar una buena ciclabilidad a largo plazo con los catodos de 4 Voltios y mas.

El HVSP utilizado en esta invencion se fabrica por DKS Japon y lleva la referencia comercial ELEXCEL MP210-1. Este
polimero esta, a temperatura ambiente, en forma de un liquido viscoso transparente y posee las propiedades fisico-
quimicas siguientes:

- humedad en ppm 20>

- iébn metalico alcalino (ppm, como Na+) 10>

- ién cloruro (ppm, como CI) 10>

- acido acrilico (ppm) 10>

- peso molecular 10100

- apariencia® Liquido transparente viscoso.

* a 25°C, la viscosidad es tipicamente de alrededor de 3,5 Pa.s.

Este polimero posee cuatro ramificaciones con una terminacion hibrida (acrilato y alcoxi). La terminacién acrilato sirve
para la reticulacion del polimero. La reticulacién se puede realizar mediante varios métodos, o bien por irradiacién UV,
por haz de electrones, también denominado (EB) por “électron beam”, o bien por via térmica seleccionando el iniciador
adecuado.

Parece que la terminacion acrilato, metacrilato, aliloxi o viniloxi sirve para asegurar la reticulacion del polimero y que
la o las terminaciones alcoxi sirven para asegurar la estabilidad del polimero en oxidacion.

Para detectar el limite del voltaje de funcionamiento del polimero con la corriente de oxidacion, se ha realizado un
nuevo método electroquimico representado en la figura 2. Segin este modo de realizacién de la presente invencion,
el catodo es un compuesto de polimero y de carbono con una gran superficie extendida sobre un colector de corriente
de aluminio. Gracias a la superficie desarrollada por el carbono, este material tiene la funcién de detector y puede
detectar cualquier corriente de oxidacion con una intensidad tan baja como aproximadamente 2 pA. El electrolito en
forma sélida o en forma liquida, empapado en una membrana de tipo poliolefina microporosa, como el Celgard®, es
estable a alto voltaje.

El &nodo estd compuesto de litio metdlico que sirve como electrodo de referencia y como contraelectrodo.

El método electroquimico utilizado es la ciclovoltametria lenta realizada con una velocidad de barrido de 10 mV/h. Este
método ilustra la corriente de oxidacién en funcién del voltaje: cada vez que la corriente se acerca a cero, el voltaje de
funcionamiento del polimero es estable.

La figura 3 ilustra diferentes configuraciones tecnologicas susceptibles de ser ventajosamente aplicables a los
electrolitos a base de polimero HVSP, a saber:

- Tecnologia (I) - LisaTisO12/HVSP/carbono: supercondensador hibrido

En esta configuracion:
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- Li4TisO12 representa el anodo de insercion, HVSP es el electrolito y el separador, el cidtodo se basa en carbono
(preferentemente a base de grafito) de gran superficie especifica, es decir de una superficie especifica superior a 50
m2/gramos y preferentemente comprendida entre 500 y 2500 m?2/gramos; mas preferiblemente ain de
aproximadamente 2400 m?/gramos (de aproximadamente 1200 m?/gramos en el caso del grafito, lo que representa el
limite tedrico de los planos interiores del grafito); el mecanismo unido a este catodo es el de la doble capa (CDL);

- el electrolito puede presentarse en dos formas:

- seca y que contiene del 40 al 85%, preferentemente aproximadamente un 50% en peso de matriz polimérica, siendo
el complemento una sal de litio 0 de una mezcla de sales para asegurar la conductividad idnica, seleccionandose las
sales preferiblemente en el grupo constituido por: LIN(SO2CF3)2: LiTFSI, LIN(SO2C2Fs)2: BETI, LiC(SO2CF3)s, LiBFa4,
LiPFe, LiClO4, LiSO3CF3 y LiAsFs;

- gel y que contiene del 5 al 75% en peso de polimero ELEXCEL y del 95% al 25% de plastificante, siendo el
plastificante una mezcla de disolvente organico tal como: EC (carbonato de etileno), PC (carbonato de propileno), y-
GBL(y-butirolactona), carbonato de dimetilo (DMC), carbonato de dietilo (DEC), TESA (tetra etil-sulfona amida), etil
metil carbonato (EMC), estando la sal o la mezcla a una concentracion que varia de 0,75 a 2 moles con respecto al
plastificante.

La utilizacion de la tecnologia (I) permite hacer funcionar materiales de electrodos por encima de 4 Voltios. Cabe
sefalar también que la utilizacion de LisTisO12 no necesita ninguna formacion previa del sistema electroquimico.

Tecnologia (Il) — Grafito/HVSP/Carbono: supercondensador hibrido

En esta configuracién, el grafito constituye el &nodo de insercién, HVSP es el electrolito y el separador, el catodo es a
base de carbono de gran superficie, el mecanismo unido a este catodo es de tipo doble capa (CDL).

El electrolito se presenta en dos formas:

- seca y que contiene del 40 al 85%, preferentemente de alrededor del 50% en peso de materia polimérica, el
complemento esta constituido de una sal de litio o0 de una mezcla de sales para asegurar la conductividad iénica, las
sales se seleccionan preferiblemente del grupo constituido por LiN(SO2CF3z)2: LiTFSI, LiN(SO2C2Fs)2: BETI,
LiC(SO2CFs3)s, LiBF4, LiPFe, LiClO4, LiSO3CF3 y LiAsFes,

- de gel y que contiene del 5 al 75% en peso de materia polimérica y del 95 al 25% en peso de plastificante liquido, el
plastificante es una mezcla de disolvente organico tal que: EC (carbonato de etileno), PC (carbonato de propileno), y-
GBL(gamma-butirolactona), dimetilcarbonato (DMC), dietilcarbonato (DEC), TESA (tetra etil sulfona amida), carbonato
de metiletilo (EMC), estando la sal o la mezcla de sales presente en el disolvente a una concentracién que varia de
0,75 a 2 Moles con respecto al plastificante.

La utilizacion de la tecnologia (Il) permite alcanzar una estabilidad de los materiales > a 4,5 Voltios. El electrolito
polimérico HVSP es estable en reduccién y permite formar eventualmente una pelicula de pasivacion en la superficie
del grafito. Es estable en oxidacion y puede asegurar una buena ciclabilidad. Se necesita realizar una “formacion
electroquimica previa” por una secuencia de ciclado apropiada antes de la utilizacion del generador electroquimico.

Tecnologia (lll) - LiaTisO12/ HVSP/Catodo 5 Voltios (LiCoPOas): Li-ion
El &nodo y el catodo son unos materiales de insercién, HVSP es el electrolito.
El electrolito se presenta en dos formas:

- seca Yy que contiene del 40 al 85% en peso, preferentemente que contiene aproximadamente un 50% en peso de
matriz polimérica, estando el complemento constituido de una sal de las sales de litio 0 de una mezcla de sales para
asegurar la conductividad idnica, seleccionandose las sales preferiblemente del grupo constituido por: LiN(SO2CF3)2:
LiTFSI, LIN(SO2C2Fs)2: BETI, LiC(SO2CFs3)s, LiBFs4, LiPFs, LiClO4, LiSO3CFs y LiAsFs,

- de gel y que contiene del 5% al 75% en peso de gel y de matriz polimérica y del 95 al 25% de plastificante, siendo el
plastificante una mezcla de disolvente organico tal que: EC (carbonato de etileno), PC (carbonato de propileno), y-
GBL(y-butirolactona), dimetilcarbonato (DMC), dietilcarbonato (DEC), TESA (tetra etil sulfona amida), carbonato de
metiletilo (EMC), la sal o la mezcla de sales esta presente a una concentracién que varia de 0,75 a 2 Moles con
respecto al plastificante.

La utilizacion de la tecnologia (l1l) permite alcanzar una estabilidad de los materiales > 4,5 Voltios. La utilizacion de
Li4TisO12 no necesita ninguna formacién previa de la bateria.
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Tecnologia (IV) - Grafito/ HVSP/ Catodo 5 Voltios (LiCoPOa): baterias Li-ion

En esta configuracion el anodo (grafito) y el catodo son unos materiales de insercion, HVSP constituye el electrolito y
el separador. El mecanismo unido a este anodo es de tipo GIC (Compuesto de Intercalacion del Grafito - Graphite
Intercalation Compound).

El electrolito puede presentarse en dos formas:

- seca y que contiene del 40 al 85%, preferentemente que contiene aproximadamente un 50% en peso de matriz
polimérica, estando el complemento constituido de una sal de litio o de una mezcla de sales para asegurar la
conductividad iénica, las sales se seleccionan preferentemente del grupo constituido por: LiIN(SO2CFs)2: LiTFSI,
LiN(SO2C2Fs)2: BETI, LiC(SO2CF3)s, LiBF4, LiPFs, LiClO4, LISO3CF3 y LiAsFes,

- de gel y que contiene del 5 al 75% en peso de gel y de matriz polimérica y del 95 al 25% de plastificante, el plastificante
es una mezcla de disolvente organico tal que: EC (carbonato de etileno), PC (carbonato de propileno), y-GBL(y-
butirolactona), dimetilcarbonato (DMC), dietilcarbonato de (DEC), TESA (tetra etil sulfona amida), carbonato de
metiletilo (EMC), estando la sal o la mezcla de sales a una concentracion que varia de 0,75 a 2 Moles con respecto al
plastificante.

La utilizaciéon de la tecnologia (IV) permite alcanzar una estabilidad de los materiales > 4,5 Voltios. El polimero HVSP
es estable en reduccion y puede formar una pelicula de pasivacién en la superficie del grafito. Es estable en oxidacién
y puede asegurar una buena ciclabilidad. Se necesita realizar una formacién previa al supercondensador.

Los ejemplos siguientes se dan Unicamente a titulo ilustrativo y no se deben interpretar como que constituyen una
limitacion cualquiera del objeto de la invencién.

Ejemplo 1 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel

ELEXCEL MP210- 1: Electrolito y aglomerante

Se mezcla el 80% en peso del polimero en estrella ELEXCEL MP210-1 de cuatro ramificaciones con un 20% en peso
de un PVDF (KUREHA, Japan, KF 1.300) de un peso molecular medio de 500.000 g/mol, para formar la matriz
polimérica.

Después, se mezcla un 78% en peso de esta matriz polimérica con un 22% en peso de carbono de Shawinigan de un
tamafo de particulas comprendido entre 100 nm y 250 nm.

Esta mezcla se extiende sobre un colector de aluminio, después se calienta durante 12 horas bajo barrido de nitrégeno.
Después, se completa el secado durante 2 horas al vacio. El electrodo asi obtenido se monta frente a un electrodo de
litio-metal separado por un Celgard (de referencia 2.300) empapado en un electrolito EC+DMC-1M LiCIOsa.

Se realiza el ensayo electroquimico en una ciclovoltametria lenta (10 mV/h) entre 3 y 4,5 Voltios. En este campo de
voltaje de 3 y 5 voltios se ha obtenido una estabilidad en oxidacién en comparacién con un poliéter estandar de tres
ramificaciones cuya corriente de oxidacion aumenta de una manera significativa alrededor de 3,9 Voltios.

Ejemplo 2 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL

MP210- 1: Electrolito

Se mezcla un compuesto de carbono de Shawinigan (20% en peso) con un aglomerante de tipo PVDF (80% en peso).
Se prepara un electrodo segun un método manual. Este electrodo se utiliza como electrodo de trabajo. El litio metalico
se utiliza al mismo tiempo como contraelectrodo y como referencia en la célula electroquimica.

El electrolito polimérico se prepara por mezcla del polimero ERM-1 ELEXCEL (4 ramificaciones) de DKS lote 8K1201
con 1.5M LiBF4 en EC/GBL (1:3) de Tomiyama, y por adicion de un termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel, en las
proporciones: 0,102 gramos de Perkadox-16 (1000 ppm) en 100 gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4),
sabiendo que la relaciéon masica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10).

La Figura 4 muestra el dispositivo experimental utilizado para realizar la polimerizacién in-situ por infrarrojos, a una
temperatura de 80°C. Después de 1 hora de tratamiento, el gel estd completamente formado y es de color
transparente. Los tres electrodos se conectan a un ciclador de tipo MacPile®. El ensayo de estabilidad electroquimica
se realiza como en el ejemplo 1. La Figura 5 muestra el muro de oxidacién del polimero gel: el voltaje del muro de
estabilidad medido a un valor de corriente de 100 pA es de 4.7 Voltios.
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Ejemplo 3 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL

MP2101 1/TiO2 (XP-416): Electrolito

Se mezcla el mismo compuesto que en el ejemplo 2 de carbono de Shawinigan con un aglomerante de tipo PVDF. Se
prepara un electrodo a partir de este compuesto mediante un método manual. Este electrodo se utiliza como electrodo
de trabajo en un dispositivo electroquimico del tipo de tres electrodos. El litio metélico se utiliza al mismo tiempo como
contraelectrodo y como referencia. El electrolito polimérico se prepara por mezcla del polimero ERM-1 ELEXCEL (4
ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles de LiBF4 en EC/GBL (1:3) de Tomiyama, y por adicién du
Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel en las proporciones: 0,101 gramos de Perkadox 16 (1000ppm), 100
gramos de la solucién ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), mas 0,506 gramos de TiO2 nano (XP-416 de la compafia Kronos).
Sabiendo que la relacion mésica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10).

La Figura 4 muestra el dispositivo experimental utilizado para la polimerizacién in-situ por infrarrojos, a una temperatura
de 80°Celcius y después de 1 hora, el gel esta completamente formado y es de color blanquecino. Los tres electrodos
se conectan a un ciclador de tipo MacPile®. El ensayo de estabilidad electroquimica se realiza como en el ejemplo 1.
La Figura 5 muestra el muro de oxidacién del polimero gel: el voltaje del muro de estabilidad medido a 100 pA es de
4,8 Voltios.

Ejemplo 4 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL

MP210-1/TiO2 (XP-413): Electrolito

Se mezcla el mismo compuesto que en el ejemplo 2 de carbono de Shawinigan con un aglomerante de tipo PVDF. Se
prepara un electrodo a partir de este compuesto por recubrimiento de la pata sobre un soporte de aluminio. Este
electrodo se utiliza como electrodo de trabajo en un sistema electroquimico de tipo de 3 electrodos. El litio metélico se
utiliza al mismo tiempo como contraelectrodo y como electrodo de referencia. El electrolito polimérico se prepara por
mezcla ERM-1 ELEXCEL (4 ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles LiBF4 en EC/GBL (1:3) de Tomiyama,
y por adicién del Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel, en las proporciones de 0,050 gramos de Perkadox 16
(500 ppm), de 100 gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), de 0,105 gramos de TiO2 nano rutilo con un
tratamiento de superficie inorganico (Al203 y ZrO2) y un segundo tratamiento de superficie organico a base de poliol
(XP-413 de la compafiia Kronos). Sabiendo que la relacion masica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10). La Figura
4 muestra el dispositivo utilizado para el ensayo de polimerizacion in-situ por infrarrojos a una temperatura de 80°C y
después de 1 hora, el gel esta completamente formado y es de color blanquecino. Los tres electrodos se conectan a
un ciclador de tipo MacPile®. El ensayo de estabilidad electroquimica se realiza como en el ejemplo 1. La Figura 5
muestra el muro de oxidacion del polimero gel. El voltaje del muro de estabilidad medido para una corriente de 100
HA es de 4,57 Voltios.

Ejemplo 5 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL

MP210-1/TiO2 (XP-415): Electrolito

Se mezcla un compuesto de carbono de Shawinigan (el mismo que en el ejemplo 2) con un aglomerante de tipo PVDF.
Este electrodo se utiliza como electrodo de trabajo. El litio metalico se utiliza al mismo tiempo como contraelectrodo y
como electrodo de referencia. El electrolito polimérico se prepara por mezcla del polimero ERM-1 ELEXCEL (4
ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles de LiBF4 en EC/GBL (1:3) de Tomiyama, y por adicién del
Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel en las proporciones de 0,050 gramos de Perkadox 16 (500 ppm), de 100
gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), mas 0,105 gramos de TiOz nano rutilo con un tratamiento de superficie
inorganico (Al203, SiOz2 y ZrO2) y un segundo tratamiento de superficie organico a base de poliol. (XP-415 de la
compafnia Kronos).

Sabiendo que la relacion masica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10). La Figura 4 muestra el dispositivo utilizado
para realizar la polimerizacion in-situ por infrarrojos. A una temperatura de 80°C y después de 1 hora, el gel esta
completamente formado y es de color blanquecino. Los tres electrodos se conectan al ciclador de tipo MacPile®. El
ensayo de estabilidad electroquimica se realiza como en el ejemplo 1. La Figura 5 muestra el muro de oxidacién del
polimero gel. El voltaje del muro de estabilidad medido a un valor de corriente de 100 pA es de 4,65 Voltios.

Ejemplo 6 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL

MP210-1/TiO2 (XP-414): Electrolito

Se mezcla el mismo compuesto que en el ejemplo 2 de carbono de Shawinigan con un aglomerante de tipo PVDF.
Este electrodo se utiliza como electrodo de trabajo en un sistema de tipo de 3 electrodos. El litio metalico se utiliza al
mismo tiempo como contraelectrodo y como electrodo de referencia. El electrolito polimérico se prepara por mezcla
del polimero ERM-1 ELEXCEL (4 ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles de LiBF4 en EC/GBL (1:3) de
Tomiyama, y por adicién del Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel, en las proporciones de 0,050 gramos de
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Perkadox 16 (500ppm), de 100 gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), mas 0,108 gramos de TiO2 nano rutilo
con un tratamiento de superficie inorganico (Al20s) y un segundo tratamiento de superficie organico a base de poliol
(XP-414 de la compafiia Kronos). Sabiendo que la relacion masica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10). La Figura
4 muestra el dispositivo utilizado para realizar los ensayos de polimerizacion in-situ por infrarrojos. A 80°C y después
de 1 hora, el gel estd completamente formado y es de color blanquecino. Los tres electrodos se conectan a un ciclador
de tipo MacPile®. El ensayo de estabilidad electroquimica se realiza como en el ejemplo 1. La Figura 5 muestra el
muro de oxidacién del polimero gel. El voltaje del muro de estabilidad, medido a 100 pA, es de 4,608 Voltios.

Ejemplo 7: ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL
MP210-1/SiOz2: Electrolito

Se mezcla el mismo compuesto que en el ejemplo 2 de carbono de Shawinigan con un aglomerante de tipo PVDF.
Este electrodo se utiliza como electrodo de trabajo en un sistema electroquimico de tipo 3 electrodos. El litio metalico
se utiliza al mismo tiempo como contraelectrodo y como electrodo de referencia. El electrolito polimérico se prepara
por mezcla de ERM-1 ELEXCEL (4 ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles de LiBF4 en EC/GBL (1:3) de
Tomiyama, y por adicion del Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel, en las proporciones de 0,050 gramos de
Perkadox 16 (500 ppm), de 100 gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), mas 0,103 gramos de nano SiO2
(Aerosil de Degussa, Amorphous Fumed Silica). Sabiendo que la relacion masica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de
(90:10). La Figura 4 muestra el dispositivo utilizado para los ensayos de polimerizacion in-situ por infrarrojos. A una
temperatura de 80°C y después de 1 hora, el gel estd completamente formado y es de color blanquecino. Los tres
electrodos se conectan a un ciclador de tipo MacPile®. El ensayo de estabilidad electroquimica se realiza como en el
ejemplo 4. La Figura 6 muestra el muro de oxidacion del polimero gel. El voltaje del muro de estabilidad, medido a un
valor de corriente de 100 YA, es de 4,757 Voltios.

Ejemplo 8 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL
MP210-1/PVDF: Electrolito

Se mezcla el mismo compuesto que en el ejemplo 8 de carbono de Shawinigan con un aglomerante de tipo PVDF.
Este electrodo se utiliza como electrodo de trabajo en un sistema de 3 electrodos. El litio metalico se utiliza al mismo
tiempo como contraelectrodo y como electrodo de referencia. El electrolito polimérico se prepara por mezcla de ERM-
1 ELEXCEL (4 ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles de LiBF4 en EC/GBL (1:3) de Tomiyama, y por
adicion del Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel, en las proporciones de 0,050 gramos de Perkadox 16 (500
ppm), 100 gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), mas 0,11 gramos de PVDF (Kruha, Japon). Sabiendo que
la relacion mésica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10). La Figura 4 muestra el dispositivo utilizado para realizar los
ensayos de polimerizacién in-situ por infrarrojos. A una temperatura de 80°C y después de 1 hora, el gel esta
completamente formado, y es de color blanquecino. Los tres electrodos se conectan a un ciclador de tipo MacPile®.
El ensayo de estabilidad electroquimica se realiza como en el ejemplo 1. La Figura 7 muestra el muro de oxidacion
del polimero gel. El voltaje del muro de estabilidad, medido a 100 pA, es de 4,607 Voltios.

Ejemplo 9 - ensayo de estabilidad en oxidacion del polimero gel ELEXCEL

MP210-1/PMMA: Electrolito

Se mezcla el mismo compuesto que en el ejemplo 2 de carbono de Shawinigan con un aglomerante de tipo PVDF.
Este electrodo se utiliza como electrodo de trabajo en un sistema electroquimico de tipo de 3 electrodos. El litio
metalico se utiliza al mismo tiempo como contraelectrodo y como electrodo de referencia. El electrolito polimérico se
prepara por mezcla del polimero ERM-1 ELEXCEL (4 ramificaciones) de DKS lote 8K1201 con 1,5 Moles de LiBF4 en
EC/GBL (1:3) de Tomiyama, y por adicién del Termoiniciador Perkadox 16 de Akzo Nobel, en las proporciones de
0,050 gramos de Perkadox 16 (500 ppm), de 100 gramos de la solucion ERM1/(EC:GBL+ LiBF4), mas 0,11 gramos
de PMMA (Aldrich). Sabiendo que la relacion mésica ERM1/(EC:GBL+ LiBF4) es de (90:10). El esquema 1 muestra el
montaje de la polimerizacion in-situ por infrarrojos. A 80°C y después de 1 hora, el gel esta completamente formado y
es de color blanquecino. Los tres electrodos se conectan a un ciclador MacPile®. El ensayo de estabilidad
electroquimica se realiza como en el ejemplo 1. La Figura 7 muestra el muro de oxidacion del polimero gel. El voltaje
del muro de estabilidad medido a 100 pAmperio es de 4,742 Voltios.

Ejemplo 10 — Preparacion de un supercondensador hibrido

El anodo se fabrica a partir de particulas de grafito esférico de un tamafno (después del recubrimiento) de 20 um,
recubiertas con un 1% de grafito prismatico, la mezcla se realiza por mecano-fusién o por hibridaciéon, se mezclan un
90% de grafito con un 5% de CAUCHO ESTIRENO BUTADIENO (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon)
mas un 5% de un espesante de tipo WSC (DKS, Japon) disuelto en agua. Se selecciona una concentracion optima
para el esparcimiento sobre el cobre por Doctor Blade.
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El catodo se fabrica a partir de un carbono de gran superficie especifica (2000 m?/g) de tipo PICACTIF SuperCap
BP10, de la compania PICA Francia). Se mezcla un 20% de este carbono con un 60% de CAUCHO ESTIRENO
BUTADIENO (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) méas un 20% de espesante de tipo WSC (DKS, Japoén)
disueltos en agua. Se selecciona una concentracién 6ptima para el esparcimiento sobre el aluminio por Doctor Blade.

El electrolito polimérico esta formado de una mezcla disolvente/polimero con una relacion mésica de 90/10 como se
describe en el ejemplo 2.

El generador electroquimico (supercondensador hibrido) se fabrica segin el principio Anodo/Electrolito
polimérico/Catodo.

La evaluacion de los rendimientos electroquimicos del supercondensador asi obtenido se realiza entre 2,5 y 4,5
Voltios. El potencial medio es de 3,6 Voltios y su capacidad media es de 0,25 mAh.

Ejemplo 11 - preparacion de un supercondensador hibrido

El &nodo se forma a partir de nanoparticulas de LisTisO12 recubiertas con un 6% de negro de carbono Ketjen, la mezcla
se realiza por Mecano-fusion o por hibridacion, se mezcla un 90% de LisTisO12-carbono con un 5% de CAUCHO
ESTIRENO BUTADIENO (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) adicionado de un 5% de espesante de tipo
WSC (DKS, Japédn) disuelto en agua. Se selecciona una concentracién 6ptima para el esparcimiento sobre aluminio
mediante la técnica del Doctor Blade.

El catodo se fabrica a partir de particulas de carbono de gran superficie (2000 m?/g), de tipo PICACTIF SuperCap
BP10, de la compania PICA Francia). Se mezcla un 20% de este carbono con un 60% de CAUCHO ESTIRENO
BUTADIENO (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) adicionado de un 20% de espesante de tipo WSC (DKS,
Japon) disuelto en agua. Se selecciona una concentraciéon 6ptima para el esparcimiento sobre el aluminio por Doctor
Blade.

El electrolito se forma de la mezcla disolvente/polimero 90/10 masico tal como se describe en el ejemplo 2. El
generador electroquimico (supercondensador hibrido) se fabrica segin el principio Anodo/electrolito
polimérico/catodo.

La evaluacion de las propiedades electroquimicas se realiza en unos limites de voltaje comprendidos entre 1,5y 2,5
Voltios. El potencial medio de la descarga del supercondensador hibrido es de 2,25 Voltios, obtenido bajo un régimen
de 10 Coulombs (6 min) es del 90% de la capacidad y se muestra, ademas, una muy buena ciclabilidad.

Ejemplo 12 -Preparacion de una bateria Li-ion

El anodo se fabrica a partir de nano particulas de LisTisO12 recubiertas con un 6% de negro de carbono Ketjen, la
mezcla se realiza por Mecano-fusién o por hibridacion, se mezcla un 90% de LisTisO12-carbono con un 5% de CAUCHO
ESTIRENO BUTADIENO (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) mas un 5% de espesante de tipo WSC
(DKS, Japédn) disuelto en agua. Se selecciona una concentracion optima para el esparcimiento sobre aluminio por
Doctor Blade.

La fabricacién del catodo esta formada de LiCoPOQs, recubierto con un 6% de negro de carbono Ketjen, la mezcla se
realiza por Mecano-fusion o por hibridacién, se mezcla un 90% de LisTisO12-carbono con un 5% de CAUCHO
ESTIRENO BUTADIENO (STYRENE BUTADIENE RUBBER (SBR) Zeon) mas un 5% de espesante de tipo WSC
(DKS, Japon) disuelto en agua. Se elige una concentracién 6ptima para el esparcimiento sobre aluminio por Doctor
Blade.

El electrolito esta formado de una mezcla disolvente/polimero 90/10 masico tal como se describe en el ejemplo 2. La
bateria Li-ion se fabrica como segun el principio Anodo/Electrolito polimérico/Catodo. Después, se realiza la evaluacion
de los rendimientos electroquimicos entre 1,5 y 3,3 Voltios. El potencial medio es de 3,25 Voltios y su capacidad media
es de 120 mAh/g.

Ejemplo 13 — estabilidad de la interfaz Li-metal con un polimero gel

La estabilidad mecanica del litio metal en el polimero gel se ha demostrado utilizando una célula electroquimica; litio
metal//Electrolito gel//LiFePO4, el gel de polimero es el mismo que el utilizado en el ejemplo n® 1. El ciclado se realiza
a un régimen en C/1 en carga-descarga. No se ha formado ninguna dendrita y la interfaz del litio/polimero gel sigue
siendo estable después de mas de 100 ciclos.

En resumen, los electrolitos segun la invenciéon presentan en particular las propiedades de ser facilmente
transformables en gel o en sélido, faciles de manipular, de no necesitar ninguna precaucién particular de seguridad,
ser estables electroquimicamente, incluso a alto voltaje y de presentar una coloracion transparente. En su forma sélida,
estas composiciones electroliticas pueden utilizarse en la construccién, especialmente de baterias solidas tales como
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las descritas en la patente US-A-6.190.804 y en particular tales como se describen en la columna 2 de este documento
en relacion con la figura 1 del mismo documento.

Las composiciones electroquimicas de la invencién presentan especialmente las propiedades de estar disponibles en
diversas formas fisicas, especialmente en forma de un gel o de un sélido, de ser estables electroquimicamente,
transparentes, de presentar buenas propiedades mecanicas, especialmente en su forma sélida.

Los dispositivos electroquimicos de la invencion presentan a su vez, especialmente, las ventajas de ser muy eficaces,
especialmente muy estables al ciclado, faciles de utilizar y no peligrosos.

Por primera vez, estan disponibles unos sistemas electroquimicos altamente eficaces y que presentan una estabilidad
al ciclado superior a 4 voltios.

A pesar de que la presente invencién haya sido descrita con la ayuda de realizaciones especificas, se entiende que
pueden agregarse varias variaciones y modificaciones a dichas realizaciones, y la presente invencion tiene como
objetivo cubrir tales modificaciones, usos o adaptaciones de la presente invencion siguiendo, en general, los principios
de la invencion e incluyendo cualquier variacion de la presente descripcion que se haréd conocida o convencional en
el campo de actividad en el que se encuentra la presente invencion, y que puede aplicarse a los elementos esenciales
mencionados anteriormente, de acuerdo con el alcance de las reivindicaciones siguientes.
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REIVINDICACIONES

1. Electrolito polimérico para un generador electroquimico que presenta una estabilidad al ciclado superior a 4 Voltios,
determinandose la estabilidad al ciclado por ciclovoltametria lenta realizada con una velocidad de barrido de 10 mV/
h, siendo el polimero electrolito a base:

- de al menos un polimero en estrella de tipo poliéter de cuatro ramificaciones, que tiene unas terminaciones hibridas
que contienen las funciones siguientes: acrilato o metacrilato y alcoxi, aliloxi y/o viniloxi, siendo una ramificacién al
menos de dicho polimero de cuatro ramificaciones susceptible de dar lugar a una reticulacion;

- de al menos un componente seleccionado entre las familias siguientes:
- SiO2, Al203; y

- nano TiOz2 recubierto o no de una materia organica seleccionada del grupo constituido por al menos un poliol y/o por
un copolimero polietilo-poliéxido de etileno y/o de una materia inorganica seleccionada entre SiO2, Al2O3 y sus
mezclas.

2. Electrolito polimérico segun la reivindicacion 1, que comprende ademas una sal 0 una mezcla de sales con un
plastificante.

3. Electrolito polimérico segun la reivindicacién 1, en forma seca, obtenido por adicién de una sal de litio o de una
mezcla de sales en la matriz del polimero a fin de asegurar la conductividad ionica.

4. Electrolito polimérico segun la reivindicacion 3, en el que las sales de litio son de tipo: LiN(SO2CF3)2:LiTFSI,
LiN(SO2C2Fs5)2:BETI, LiC(SO2CFs)s, LiBF4, LiPFs, LICLO4, LiSO3CFs3, LiAsFe.

5. Electrolito polimérico segun la reivindicacion 2, en el que el plastificante esta constituido por al menos una mezcla
de un disolvente organico seleccionado del grupo constituido por: un carbonato de etileno, un carbonato de propileno,
una y-gamma butirolactona, un carbonato de dimetilo, un carbonato de dietilo, una tetra etil-sulfona amida, y un
carbonato de metil-etilo (EMC).

6. Composicion electrolitica obtenida a partir de al menos un electrolito polimérico segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, sometiendo los componentes de dicho electrolito a condiciones que permitan realizar la
reticulacion del polimero, siendo dichas condiciones una irradiacion UV, una irradiacion por haz de electrones (EB) y/o
un tratamiento térmico.

7. Composicion electrolitica segun la reivindicacién 6, en la que la reticulacion se lleva a cabo en presencia de al
menos una sal de litio.

8. Composicion electrolitica segun la reivindicacién 6, en la que la reticulacion se lleva a cabo en ausencia de sales
de litio.

9. Composicidn electrolitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, obtenida por reticulacion realizada a
una temperatura comprendida entre 50 y 100°C, preferentemente a una temperatura comprendida entre 60 y 80°C.

10. Composicion electrolitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, obtenida por reticulacion durante un
tiempo comprendido entre 5 minutos y 8 horas, preferentemente durante un tiempo comprendido entre 1 hora y 4
horas.

11. Composicién electrolitica segin una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, obtenida por reticulacién en
presencia de un catalizador seleccionado del grupo constituido por los peréxidos organicos, los hidroperéxidos y los
perésteres.

12. Composicion electrolitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, en la que la reticulacion se realiza
por via térmica in situ en una bateria o en un supercondensador hibrido una vez construido y que contiene dicha
composicién electrolitica.

13. Composicién electrolitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, en forma de un polimero gel.

14. Composicién electrolitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, en forma soélida.

15. Dispositivo electroquimico que comprende:

- al menos un electrolito tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 y/o al menos una
composicién electrolitica tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 14;
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- un anodo electroactivo; y
- un catodo que tiene un potencial de 3,5 a 5 Voltios, constituido a partir de LiCoPO4 y/o de Li(Mno,esNio,34)Oz.
16. Supercondensador que comprende:

- al menos un electrolito polimérico tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 y/o al menos
una composicion electrolitica tal como se ha definido en una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 14;

- un anodo electroactivo; y
- un catodo electroactivo.

17. Supercondensador segun la reivindicacion 16, en el que el carbono esta en forma de particulas que tienen una
superficie especifica superior o igual a 2 m?/g e inferior o igual a 2.500 m?/g.

18. Supercondensador segun la reivindicacién 16 o 17, en el que el catodo electroactivo comprende un polimero
conductor.

19. Supercondensador segun una cualquiera de las reivindicaciones 16 a 18, en el que el anodo electroactivo es un
anodo GIC (Compuesto de Intercalacion del Grafito — Graphite Intercalation Compound).

20. Supercondensador segun una cualquiera de las reivindicaciones 16 a 19, en el que el dnodo electroactivo esta
constituido de una capa de carbono de baja cristalinidad y/o de un carbono duro.

21. Dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 15 o supercondensador segun una cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 20, en el que el anodo electroactivo comprende una aleacion de litio.

22. Dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 15 o supercondensador segun una cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 21, en el que el catodo electroactivo tiene un potencial de 4 Voltios.

23. Dispositivo electroquimico segun la reivindicacién 15 o supercondensador segun una cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 20, en el que el anodo electroactivo es un anodo GIC (Compuesto de Intercalacion del Grafito —
Graphite Intercalation Compound), constituido de grafito natural y/o artificial, y/o de carbono de alta cristalinidad.

24. Dispositivo electroquimico segln la reivindicacion 15 o supercondensador segun una cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 20, en el que el anodo electroactivo esta constituido de un carbono de baja cristalinidad.

25. Dispositivo electroquimico segun la reivindicacion 15, en el que el anodo electroactivo comprende litio metalico.
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