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Resumen — Summary - Laburpena

El impacto del procesado en el rendimiento del electrodo en el drea de las baterias de estado sélido (SSB)
es uno de los menos desarrollados, a pesar de ser un aspecto clave de cara a un escalado para produccion
industrial. Para demostrar que el conocimiento de los pardmetros de produccidn es esencial para superar
las limitaciones de las SSB (como, por ejemplo, los tiempos de carga y descarga), se ha fabricado una serie
de baterias SSB con dnodo de litio y un electrolito de polimero PEO, con dos pesos moleculares diferentes
(700 kg mol™* y 400 kg mol™?) para la fabricacién del catodo. El descenso en el peso molecular permite la
adicion de una mayor cantidad de contenido sélido (ca. 50 wt%), que resulta en catodos compuestos con
superficies mds regulares, bajas porosidades y buena adhesion al colector cuando se laminan sobre
aluminio con sustrato de carbono. En cuanto al rendimiento electroquimico de los catodos, se ha
analizado en celdas de petaca completas, obteniendo resultados de carga y descarga cercanos a los
valores tedricos (170 mAh g1), incluso a C/5. Tras varios ciclados, los compuestos de PEO 700 kg mol™?,
son capaces de alcanzar mas de 100 ciclos a C/10 y C/5. Desgraciadamente, el rendimiento de las celdas
con PEO 400 kg mol™ C/5 se pierde tras 5 ciclos, pudiendo relacionarse con el menor peso molecular del
propio PEO, que aporta peores propiedades mecdnicas.

The significant impact of the processing on the electrode performance is one of the least developed
aspects in the field of solid-state batteries (SSB) despite being a key issue for the transference of lab scale
developments to production scale. To demonstrate that the knowledge of production parameters is
essential and can help to overcome current SSBs limitations such as the improvement of the charge and
discharge times, a set of SSBs with a lithium metal anode and a polymer electrolyte have been fabricated
employing PEO, with two different molecular weights (700 kg mol™ and 400 kg mol™?) for the catholyte
preparation. The decrease in the molecular weight of the polymer allows for slurries with higher solid
contents (ca. 50 wt%) that result in composite cathodes with very smooth surfaces, low porosities and
decent adhesion to the current collector when laminated onto carbon coated aluminium foils. The
electrochemical performance of each cathode is studied in full cell configuration obtaining discharge and
charge capacities close to the theoretical ones (170 mAh g?) even at C/5. After several cycles, composite
cathodes mixed with PEO 700 kg mol? are able to reach more than 100 cycles at C/10 and C/5.
Unfortunately, the performance of cells with PEO 400 kg mol™ is lost after 5 cycles at C/5 which could be
related with the worst mechanical properties related with the use of PEO with lower molecular weight.

Egoera solidoko baterien (SSB) eremuan, prozesatzeak elektrodoaren errendimenduan duen eragina
gutxien garatuenetako bat da, industria-produkziorako eskalatze bati begira funtsezko propietatea den
arren. Produkzio-parametroen ezagutza SSBn mugak gainditzeko funtsezkoa dela frogatzeko (adibidez,
karga/deskarga denboretan), bateria batzuk fabrikatu dira litio-anodoarekin eta PEO polimero elektrolito
batekin, katodoa fabrikatzeko bi pisu molekular desberdinekin (700 kg mol™* eta 400 kg mol?). Pisu
molekularraren jaitsierak eduki solido gehiago gehitzea ahalbidetzen du (ca. 50 wt%), azalera
erregularragoarekin, porotasun baxuagoarekin eta kolektorearekiko atxikimendu ona dituzten katodo
konposatuetan ateratzen dena aluminioaren gainean karbono-substratuarekin ijezten direnean.
Katodoen errendimendu elektrokimikoari dagokionez, petaka-gelaxka osoetan aztertu da, eta balio
teorikoetatik (170 mAh g?) hurbil dauden karga- eta deskarga-emaitzak lortu dira, baita C/5 ekoak ere.
Hainbat ziklo ondoren, PEO 700 kg mol™* konposatuak a C/10 eta C/5 100 ziklotik gora lortzeko gai dira.
Zoritxarrez, PEO 400 kg mol™ C/5 duten gelaxken errendimendua 5 zikloren ondoren galtzen da, eta PEO
beraren pisu molekular txikiagoarekin lotu daiteke, propietate mekaniko okerragoak ematen baititu.

Palabras clave:

Polimero, catodo compuesto, bateria de estado sélido, procesado de catodos compuestos, dnodo de litio
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1 Introduccion y estado del arte

Actualmente, las baterias cumplen un importante rol en la vida cotidiana. Se pueden encontrar a diario
suministrando energia limpia en pequefos aparatos electrénicos como teléfonos méviles, vehiculos
eléctricos, o incluso instalaciones de apoyo a la red principal, como la tesla powerwall.* Por esta misma
razon, junto al desarrollo tecnoldgico en el que nos vemos inmersos, que demandard mas y mas energia,
y teniendo en cuenta las predicciones realizadas por la IEA (International Energy Agency),? dejan clara la
necesidad de un aumento substancial en las densidades energéticas de las baterias para la transicion
energética que viviremos en un futuro no muy lejano. Esta proyeccidn por parte de la IEA, se debe a que
el uso generalizado de energias renovables tiene el inconveniente de no ser constante a lo largo del dia,?
siendo necesario un medio de almacenamiento para la éptima utilizacién de las mismas. De esta manera,
con una estacion de apoyo contigua, se almacenaria el excedente de produccion en las horas punta
(mediodia para la solar, horas con mayores rachas de viento para la edlica), dosificando la energia y
adecudndose a la demanda.

Dentro del campo de las baterias, se pueden diferenciar dos tipos: (i) las baterias primarias o de un solo
uso vy las (ii) secundarias o recargables.* Ambos tipos constan de un electrodo positivo o catodo, un
electrodo negativo o dnodo y un electrolito y la generacién de energia se basa en la produccién de una
serie de reacciones de oxidacion-reduccién (redox) en los distintos elementos:

1. d4nodo que se oxida en la descarga liberando electrones
2. catodo que se reduce en la descarga captando los electrones liberados por el dnodo
3. electrolito, que es un conductor idnico responsable del transporte de iones entre los electrodos.

Las baterias mas usadas actualmente son las denominadas LIBs (baterias de Li-ion). Estas han supuesto
un gran avance, pero pronto alcanzaran sus limites que vienen derivados del hecho de usar un electrolito
de tipo liquido. Esto hace que pierdan facilmente sus propiedades por reacciones secundarias, que sean
peligrosas por su bajo punto de ignicidn, y que exista la posibilidad de que se generen cortocircuitos
internos por formacién de dendritas. A su vez, el uso de un grafito hace que las densidades energéticas,
tanto volumétricas como gravimétricas, que son las capacidades de almacenamiento energético por
unidad de volumen y peso respectivamente, sean mejorables.>

Con la intencién de superar los anteriores inconvenientes, una alternativa que se encuentra en el estado
del arte son las SSBs (baterias de estado sélido). Esta denominacion es debida al uso de un electrolito
sélido que ofrece una mayor resistencia mecdnica, tanto frente a dendritas como a esfuerzos externos, y
una mayor estabilidad quimica al no emplear disolventes organicos. A diferencia de las LIBs, requieren
una mayor investigacidn en el correcto procesado de los materiales utilizados con el fin de aportar
mayores densidades energéticas en volimenes mas reducidos.

En el caso del anodo, al sustituirse el electrolito liquido por uno sdlido, es logico pensar que este tiene
gue ser insertado en el danodo de grafito para lograr un contacto superficial y conductividad idnica. Sin
embargo, se ha contrastado que la mejora es nula, obteniendo un peso de celda mayor y disminuyendo
la densidad gravimétrica (Wvo) como describe la figura 1.° Por eso, para la mejora de celdas se busca el
reemplazo del grafito con materiales que tengan mayores prestaciones electroquimicas, como por
ejemplo el silicio o el LiM (Litio Metalico).
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El uso de LiM, que se aplicaria en laminas de unas pocas um, igualaria el rendimiento de un anodo de
grafito que ocuparia mucho mas volumen. Este, ademas de un reducido tamano, aumentaria el voltaje a
5V, y la densidad energética tedrica 3.700 mA g?, facilitando a las celdas un aumento de las densidades
de energia Volumétricas (W) y Gravimétricas (Wyo) en un 70 % y un 40 %, respectivamente.

LIB
()
2

Figura 1: Cambios en las densidades de energia Volumétricas (Wvol) y Gravimétricas (Wvol) de la celda, al cambiar de LIB a LI-
SSB (Lithium-ion Solid State Battery) o LiM-SSB (Lithium-Metal Solid State Battery).

El electrolito sélido (SE), por otra parte, tiene que ser tanto una buena barrera fisica como un buen
conductor idnico, proporcionando buena estabilidad quimica al conjunto. En la actualidad se investigan
tres tipos de electrolitos sélidos. Por una parte, se encuentran los electrolitos basados en polimeros. Entre
ellos, cabe destacar la diferencia entre los formados por polimeros sélidos (SPEs), y los formados por geles
poliméricos (GPEs). Los primeros constan de una matriz de cadenas poliméricas del material seleccionado,
dopado con una sal de manera que favorezcan una mayor movilidad de iones (figura 2). En el caso de los
GPEs, se busca el encapsular electrolito liquido en el interior de la matriz mencionada. Esto conlleva que
la procesabilidad sea mucho mas dificil, llegando a existir riesgo de fugas en la celda finalizada, pero, a
cambio, obteniendo una conductividad mucho mayor que los SPE.® En el presente trabajo, los SPEs han
sido seleccionados para el estudio, ya que, por su naturaleza, los polimeros son relativamente
econdmicos, maleables, y faciles de procesar.

@ lon Li+

e Anion en sal Li

Figura 2: Conductividad idnica a través de un electrolito polimérico de PEO+LITFSI

Dentro de los SPEs, el polimero més usado se trata del PEO (oxido de polietileno)® que es dopado con una
sal de litio, como por ejemplo LiTFSI (Litio bis(trifluorometanosulfonil)imida), que es la responsable de
aportar iones de litio. Esta mejora se debe a que, dentro del polimero, los iones de Li* son capaces de
moverse entre las cadenas de la parte amorfa de la matriz polimérica, gracias a la disposicion de sus
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grupos éter. Este movimiento de iones se ve altamente afectado por la cristalinidad del polimero, por lo
que para obtener valores de conductividad comparables a los electrolitos liquidos (alrededor de 103 S cm-
1) es necesario que se mantengan a temperaturas de unos 70 °C. Es por esto por lo que actualmente se
buscan diferentes polimeros para una mejor aplicacién a temperatura ambiente.

Ademas de los SPEs, otro caso de estudio son los electrolitos inorganicos que emplean una matriz
cerdmica y que consiguen altos niveles de conductividad a temperatura ambiente.® Aun asi, la dificultad
de procesado por las altas temperaturas necesarias para su sinterizado, junto con la muy elevada
impedancia que poseen al ser una red cristalina, que ademads puede ser agrietada al por las dendritas
provenientes del LiM, hacen que su aplicacidn sea dificil. Por ultimo, tenemos los electrolitos compuestos
inorgdnicos que tratan de juntar la excelente conductividad de los sdlidos inorganicos y la maleabilidad y
versatilidad del polimero. Para ello se logra un composite comparable en prestaciones al electrolito
liquido.® En el desarrollo de esta Tesis de Master, se han empleado los electrolitos de tipo polimérico (SPE)

En cuanto a los catodos, su fabricacion emplea diversos elementos heredados de las baterias de ion litio.
Generalmente, el catodo en las baterias de Li-ion suele estar fabricado con un material activo, que consta
de fosfato de hierro litio (LiFePO4 o LFP) o compuestos ternarios como el éxido de Niquel Manganeso y
Cobalto (NMC),? junto a un elemento conductor electrénico, unidos por un aglutinante. El material activo
NMC presenta mejores prestaciones electroquimicas frente al LFP, ofreciendo mayor voltaje de
funcionamiento, pero el LFP resulta ser el mas adecuado en los casos que se usa PEO como electrolito
solido, porque el limite de potencial en el que el polimero se empieza a degradar y el voltaje de
funcionamiento maximo para el LFP (3,7 V) son compatibles. Ademas resulta ser mucho mas estable,
higroscépico, econdmico, y con un impacto ecolégico muchisimo menor por su posible regeneracion tras
ser usado,” por lo que es el elegido en este trabajo. Junto a este material activo, es necesario que un
aditivo conductor haga posible el movimiento de electrones desde el catodo a los colectores de corriente
de la bateria. Es por ello por lo que elementos como el negro de humo (C65) son integrados en el
procesado de catodos.

A diferencia de las baterias Li-ion, en las SSBs el electrolito no impregna la superficie del catodo, siendo la
porosidad perjudicial para el desempefio final. Con este fin, en el procesado del catodo de las SSB se busca
integrar el electrolito sélido con una doble finalidad (i) sustituir al mencionado aglutinante ya que es capaz
de aglomerar el material activo y el conductor manteniendo el contacto necesario; (ii) dotar al catodo de
conductividad idnica. Cabe destacar que esta porcidn de electrolito sélido ocupara tedricamente la parte
proporcional de la porosidad de un catodo de Li-ion, como se puede ver en la figura 3.

Aditivo Materia
conductor 4

. Catodo
! compuesto

Electrolito
sélido

Figura 3: Diagrama de cdtodo en SSB con sus componentes. Material activo LFP (Rojo), Aditivo conductor C65 (Negro),
Electrolito sélido (Amarillo)
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A pesar de las ventajas presentadas en esta introduccién de la tecnologia de estado sélido que emplean
anodos de litio metalico, y de las grandes posibilidades que se espera puedan aportar al desarrollo
tecnoldgico del campo del almacenamiento de energia, precisan aun de una serie de mejoras para que su
uso a nivel de mercado sea viable. Entre las mejoras de las SSBs que emplean LiM como anodo y PEO
como separador se encuentran:

1. Desarrollo de nuevos electrolitos con conductividades idnicas comparables a los electrolitos
liquidos de las baterias Li-ion actuales y que bloqueen de manera efectiva el crecimiento de
dendritas.

2. Busqueda de alternativas al LiM que mantengan la densidad energética de la celda pero que no
produzcan reacciones secundarias indeseadas como el crecimiento de dendritas.

3. Desarrollo de nuevos métodos de procesado en seco y de nuevos materiales a emplear para que
tengan un menor impacto ecolégico y costes derivados del empleo de disolventes y su posterior
evaporacion.

4. Aumento de la ciclabilidad y durabilidad de las SSBs

5. Disminucion en los tiempos y velocidades de carga y descarga de estas baterias.

2 Objetivos

Esta Tesis de Master tiene como objetivo principal la fabricacidon de nuevos catodos compuestos con el
fin de mejorar la velocidad de carga y descarga de las baterias de estado sélido. Para ello, se pretende
seguir una estrategia que estudie las propiedades dptimas del polimero del catodo y que, a su vez, mejore
su integracion con el resto de los componentes que forman parte del cdtodo compuesto. Para ello se han
realizado los siguientes objetivos parciales:

1) En la primera parte de esta Tesis de master se analizaran distintos PEO de diferentes pesos
moleculares junto con el efecto que tiene la sal en estos para buscar alternativas adecuadas al
polimero de 5.000 Kg mol? usado actualmente que presenta limitaciones de procesado debido a
su alta viscosidad que ademads obliga al uso de altas cantidades de disolvente.

2) Una vez seleccionada una alternativa, en la segunda parte de esta tesis de master se procesaran
las suspensiones catddicas con mayor contenido sélido y tras su caracterizacion seran depositadas
para fabricar catodos que serdn caracterizados mediante el empleo de un gran nuimero de
técnicas.

3) Por ultimo, los catodos serdan montados en una celda completa de tipo petaca y su rendimiento
electroquimico sera analizado para valorar si el empleo de polimeros de menor peso molecular
supone mejoras respecto a los electrodos actuales.
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3 Metodologia seguida en el desarrollo del trabajo

En este apartado se explicaran detalladamente los materiales seleccionados, la parte experimental del
proyecto, y las técnicas instrumentales seguidas para llevar a cabo este trabajo.

3.1 Materiales utilizados

Para el desarrollo de este proyecto se ha utilizado Litio metalico de Energy Lithium Co. Ltd (China)de 500
um de grosor, dxido de polietileno (PEQO) en un rango de pesos moleculares 300, 400, 550, 700, 1.000,
4.000 y 5.000 Kg mol?, siendo todos producidos por Alroko-MISEI, menos el de 4.000 Kg mol?, que es de
Sigma-Aldrich. Se ha utilizado LiTFSI (Litio bis(trifluorometanosulfonil)imida) extra seca (mdx. 20 ppm de
agua) de Solvionic, Acetonitrilo para sintesis de DNA (max. 0,003% de agua) seco de Scharlab, LFP
(LiFePQO4) cedido por Aleees, junto con el aditivo conductor electrénico C65 (Carbon black) adquirido de
Imerys.

3.2 Proceso Experimental
Disoluciones poliméricas y fabricacion de membranas

Inicialmente, con cada uno de los pesos moleculares mencionados en el apartado anterior, se prepararon
disoluciones de PEO y PEO con LiTFSI. Estas disoluciones se fabricaron en un ambiente controlado de muy
baja humedad (Dry room), a temperatura constante de 21 °C con un punto de rocio de -60 °C. Aun asi, por
la naturaleza higroscdépica de los distintos polimeros y la sal, se secaron en una estufa de vacio, a 50 °C
(PEO) y a 100 °C (LiTFSI), para reducir al minimo posible la interaccidn del agua con la muestra.

En viales de 25 mL, se introducen 20 mL de ACN y posteriormente se afadieron 0,52 g de PEO, siguiendo
una relacion de PEO:ACN de 1:30. En el caso de las disoluciones que contienen sal, siguiendo la relacién
de PEO:LITFSI de 1:20, se aiiadieron 0,17 g de sal a la disolucion antes que el polimero, para garantizar su
completa disolucidn en el ACN. Tras 24 h de agitacion magnética, estaban completamente diluidas. Una
vez obtenidas las disoluciones deseadas, fueron vertidas en moldes hasta la completa evaporacién del
disolvente. Posteriormente, se trataron con una prensa calefactada para eliminar cualquier imperfeccion,
mejorar su compactacion y obtener el grosor deseado, creando asi una membrana adecuada para su
analisis y aplicacidn en celdas. En cuanto al procesado térmico en la prensa, se realizé a una temperatura
de 100 °C, con una presién de 3 Toneladas durante un promedio de 60 s. La transformacidn es visible en
la figura 4.

Figura 4: Transformacion de membranas por pasos: Moldes para preparacion de membranas, membrana pre-tratada, y
membrana post-tratada

10



e ta bl zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

Preparacion de la suspension catddica

Se secaron los componentes en estufas de vacio, calentando el PEO a 50 °Cy la Sal de LiTFSI, el C65, y el
LFP a 100 °C. El tiempo de secado fue de 24 horas aproximadamente. El proceso se realizé vertiendo en
primer lugar el ACN con la sal en agitacion, a 700 rpm. Debido a su radpida solubilidad, se dejo en agitacion
durante 3 minutos, cerrando el vaso para evitar la evaporacion del ACN, y asi asegurar una completa
integracion de los dos elementos. Pasado este tiempo, se afiadié el PEO a la misma velocidad, la cual, al
terminar de afadirse, se aumentd gradualmente a 2.000 rpm y se dejé agitar durante 90 minutos hasta
obtener una mezcla homogénea denominada catolito.

El material activo (LFP) y el carbono(C65), se integraron en un mezclador centrifugo planetario Thinky a
1.500 rpm durante 3 minutos, y posteriormente se afiadié al recipiente del catolito. Al afiadirse se dejé
en agitacidn el conjunto a 2000 rpm durante 120 min. Después del tiempo de mezclado se determind el
tamafio de particula obtenido con un grinddmetro que consta de una ranura calibrada con una
profundidad que varia gradualmente en unas pocas micras. Posteriormente se cuantificé el contenido
sélido mediante una balanza de humedad (Sartorius MA160).

Laminacidn de catodos

La laminacidn se llevd a cabo con un equipo Dr. Blade de la marca CY Scientific instruments. En este, se
colocé una ldmina de aluminio, la cual es fijada gracias a una bomba de vacio conectada a la superficie
perforada del instrumento. En dicha lamina, se depositd automaticamente la soluciéon catddica, dejando
secar a laminados posteriormente a temperatura ambiente, hasta que ocurre la evaporaciéon completa
del disolvente. Finalmente, se introdujeron en una estufa de vacio a 50°C durante 24h para asegurar su
secado.

Montaje de celdas de botén

La conductividad idnica, se midié preparando celdas de botdn tipo CR2032 (figura 5a). Estas capsulas se
han crearon con una estructura interna simétrica, bloqueando en cada caso el paso de electrones o iones
en funcion del analisis que se pretenda realizar. En el caso del bloqueo de iones se usd el dispositivo DC
sputter (figura 5b), para recubrir de oro los catodos utilizados. Estos diagramas que se explicaran en la
seccion que se muestra desde la figura 5c a la 5e.

11
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Figura 5: Diagramas de ensamblaje de celdas. a) Celda completa cerrada. b)” DC Sputter” c) Celda para andlisis de
conductividad de electrolitos, bloqueante de electrones. d) Celda para andlisis de conductividad idnica del catodo, bloqueante de
electrones. e) Celda para conductividad electrdnica del cdtodo, bloqueante de iones. (CAT = Cdtodo; MB = Membrana; CC =
Colector de corriente; CAT-R = Catodo recubierto de oro)

Para montar las celdas primero se dio forma a la membrana (MB), obteniendo un disco de 16 mm de
diametro al cortarla con un punzén de dichas dimensiones. En cuanto a la celda que contiene catodo (CAT,
figura 5d), los discos se cortaron de los laminados con un punzén de 12 mm, recubriendo de oro (CAT-R,
figura 5e) en un DC sputter (figura 5b), aquella que estad destinada a las medidas de conductividad
electrénica. Las celdas se ensamblaron en una atmosfera de argén (< 0,5 ppms de O, y H,0) usando una
caja de guantes. En cuanto a los componentes usados en el ensamblaje, como colectores de corriente se
utilizaron discos de acero inoxidable, junto con las carcasas superior e inferior, una junta de plastico que
evitara contactos indeseados y un muelle que asegurara el contacto superficial al aplicar presion. Una vez
ensamblada, se cerré la celda con una prensa automatica.

Fabricacion de celda de petaca completa

Estas celdas constan de un anodo de litio metalico, de 500 um de grosor, un catodo laminado sobre un
colector de corriente de aluminio, y una membrana de electrolito de PEO 5.000 Kg mol™? con LiTFSI. Esta
fue previamente tratada en la prensa caliente y secada en el horno de vacio a 50 °C durante 24 h antes
del ensamblaje, junto con el catodo y la bolsa termosellable que es la encargada de encapsular y aislar la
celda de las condiciones higroscdpicas exteriores.

Para el ensamblaje, se utilizd la bolsa de aluminio termosellable para garantizar una estanqueidad con
muy poca humedad en el conjunto. Para los contactos se han usado unas pestafias de metal (aluminio
para el electrodo y niquel para el 4anodo) con un plastico termofusible envolvente en la zona de sellado.
En la figura 6 se puede apreciar el diagrama del montaje mencionado.
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Figura 6: a) Proceso de ensamblaje de celda completa paso a paso

3.3 Técnicas instrumentales
En este apartado se definen las técnicas seguidas para la caracterizacién de los materiales, compuestos y
celdas logradas, junto con las condiciones y procedimiento de cada experimento.

Reologia

Los estudios reoldgicos de las distintas disoluciones se han llevado a cabo en un reémetro HAAKE
RheoStress 1 (figura 7), siguiendo la técnica placa-cono. El cono usado es de titanio, con 6 cm de didmetro
y con un angulo de inclinacidn de 1°. Todas las medidas se han realizado a 20 °C con la ayuda de un
enfriador externo para regular la temperatura del redmetro y garantizar la homogeneidad de las medidas.
El método utilizado para calcular la viscosidad ha sido un aumento gradual de la velocidad de rotacién del
cono, aumentando asi la velocidad de cizalla aplicada a la muestra desde 0,1 s hasta 1000 s.

Ademas de lo mencionado, se han llevado a cabo ensayos en un régimen oscilante para caracterizar la
viscoelasticidad de las soluciones. Para ello se han sometido en el mismo aparato con las mismas
condiciones, a un ensayo con movimientos oscilatorios variando las frecuencias desde 0.1 Hz a 100Hz.

Junto con los datos experimentales recopilados de los tres ensayos por muestra, se ha desarrollado un
cédigo de Matlab para organizar y agrupar los datos en valores fijos de velocidad de cizalla (s*) mediante
interpolacion. De esta manera se consiguen hacer comparables todos los resultados entre si conociendo
el error que existe en dichas interpolaciones. Una vez filtrados todos los datos, se reestructuré el mismo
programa para hallar los valores de viscosidad en funcién de la cizalla y el peso molecular, y asi poder
elegir correctamente el sustituto adecuado para el PEO 5.000 tal y como se describe en los objetivos.

Figura 7: a) Reometro HAAKE RheoStress 1, b) Efecto viscoso del polimero tras ensayo
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Andlisis térmicos

Se han llevado a cabo tanto analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC, figura 8a), como
termogravimétricos (TGA, figura 8b). El primero se ha puesto en practica en un DSC Q2500 Discovery TA
instruments. Para ello, las muestras se sellaron completamente en un crisol de aluminio en una atmdsfera
de Argdn. Tras obtener los distintos crisoles con un peso dentro del rango delimitado por el equipo, se
han ciclado dos veces entre -90 °Cy 150 °C, con una rampa de 5 °C por minuto.

En cuanto al TGA, se ha desempefiado en un TG 209 Libra de la marca Netzsch. Las muestras se insertaron
en crisoles cerdmicos de alumina abiertos, afadiendo porciones de material hasta que se consigue el peso
definido por el equipo. El ensayo se lleva a cabo desde 30 °C a 900 °C, con una rampa de 10 °C por minuto,
registrando la masa perdida en el proceso.

Figura 8: a) DSC Q2500 Discovery, b) TG 209 Libra

Analisis mecanicos

Para el ensayo de pelado se ha utilizado un dinamdmetro de la marca Instron, capaz de realizar ensayos
de tracciény cizalla. El dispositivo usado en este caso ha sido el de la serie 6800 (figura 9), con un accesorio
lateral, que permite realizar los ensayos mientras la cama se mueve en horizontal. Para la realizacidn del
ensayo, se coloca la muestra en la denominada cama con un adhesivo adherido en superficie a la que se
va a realizar el pelado, a la vez que se sujeta con una mordaza. El ensayo se realiza desde el reposo hasta
que la cinta se despega por completo, recopilando la fuerza y el desplazamiento ejercidos.

Figura 9: Instron 6800

14



L BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

Estudios Microscopia

Para analizar la estructura interna y poder estimar la porosidad, se han realizado estudios microscépicos
con un SEM (Scanning Electron Microscopy — Microscopia electrénica de barrido). El aparato usado ha sido
un Quanta 200 FEG de la marca Thermofischer, equipado con un cafidon de emision de campo (FEG) (figura
10a). Los analisis se han realizado tanto superficialmente como seccionalmente. Para los analisis
superficiales se han troquelado discos de 12 mm de didmetro, adhiriéndose con una cinta de carbono
conductora a una seta metalica que posteriormente se introduce en la cdmara de vacio del SEM. Se han
tomado imagenes en modo EDS (detector de electrones secundarios) y BSED (detector de electrones
retrodispersados) en distintos aumentos, obteniendo de esta manera informacién tanto morfoldgica
como elemental, respectivamente.

En cuanto a los analisis seccionales, los discos se han cortado y pulido mediante el bombardeo de iones
de argoén acelerados. El pulido se realiza en dos programas distintos ya preestablecidos en el IM4000 Plus
de la casa Hitachi (figura 10b).

Figura 10: a) SEM Quanta 200FEG, b) lon milling IM4000

La porosidad superficial se ha calculado con un picndmetro de helio de la marca Micromeritics,
denominado AccuPyc Il 1340 (figura 11). Este hace uso de una cdmara, la cual llena de helio un volumen
calibrado vacio, y mide la diferencia de presion al llenarse la misma con la muestra a analizar insertada,
logrando asi la porosidad. La porosidad también se ha estimado a partir de imagenes de las secciones
laterales mediante el tratamiento de imagenes empleando el software Imagel, con un filtrado de las
imagenes originales a 8-bits, para asi analizarlas con un filtro contador de particulas.

Figura 11: AccuPycll 1340 (micromeritics)
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Estudios electroquimicos

Para observar el comportamiento eléctrico de todas las celdas de botédn ensambladas, se han llevado a
cabo estudios de espectroscopia de impedancias con el dispositivo Solartron 1260 (figura 12). Este
dispositivo se ha conectado a las celdas de botdn tanto a temperatura ambiente como a 70 °C, realizando
6 barridos de 50 mV en un rango de frecuencias desde 108 Hz a 10 Hz, con la Unica diferencia siendo el
numero de puntos cogidos en cada medida. Una vez realizadas las medidas los diagramas de Nyquist se
ajustaron a su circuito equivalente (figura 12) correspondiente mediante el uso del software Zview.

R1 CPE1

Conductividad Idnica a 20°C: m
R3 CPE2

Conductividad lonica a 70°C: N >
& ‘e & e Rs Ws1
Conductividad Electronica: AN Wi

Figura 12: Circuitos equivalentes para realizar ajustes a los andlisis EIS

El desempenio electroquimico de las celdas completas se ha testeado con un tester de baterias de la marca
BiolLogic (BT-Lab BCS-810). Estas celdas fueron cicladas a 70 °C en una cdmara con ambiente seco de la
marca BINDER. De aqui, el comportamiento en ciclado de las celdas se analizé a distintas velocidades de
carga y descarga aplicando una corriente constante (CC). Estas corrientes de carga-descarga fueron C/20,
C/10, C/5, C/2 y 1C. La constante de carga/descarga C es una medida de la tasa a la que una bateria es
cargada y descargada y se define como la corriente de carga/descarga dividida entre la capacidad de la
bateria para almacenar una carga completa. Una vez realizados los estudios de ciclado, se procede a
analizar el desempefio en el tiempo y la vida util de las celdas aplicando C/10 y C/5 a las muestras,
observando su estabilidad con el nimero de ciclos.
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4 Resultados y discusion

En este apartado se presentan los resultados obtenidos con los procedimientos previamente
mencionados, junto con la discusidn de los resultados obtenidos.

4.1 Efecto del Peso Molecular en las propiedades del catolito

Se han preparado siete disoluciones empleando para ello siete PEOs con PM comprendido entre 300 kg
mol? y 5.000 kg mol? para cada una de las dos formulaciones descritas en la Tabla 1, siguiendo el
procedimiento explicado en la seccion 3.2 de parte experimental para analizar el efecto del peso
molecular del polimero y la adicidn de la sal a estos polimeros.

Tabla 1: Formulaciones de las disoluciones utilizadas para los distintos pesos moleculares

Disolucidn Vol% ACN Vol% PEO Vol% LiTFSI
PEO 97,73 2,27 0
PEO-LIiTFSI 97,51 2,26 0,23

Como se puede apreciar en las disoluciones realizadas empleado las condiciones descritas en entrada 1
de la figura 13, se pueden distinguir a simple vista las diferencias de viscosidad por la poca dificultad que
tiene la disolucidn para fluir dentro del propio vial cuando se emplea pesos moleculares bajos, siendo esta
cada vez mayor a medida que nos vamos acercando a los pesos moleculares mas altos.

5.000 Kg/mol 4.000 Kg/mol " 1.000 Kg/mol " 700 Kg/mol " 550 Kg/mol 400 Kg/mol 300 Kg/mol

Figura 13: Disoluciones de PEO-ACN, de peso molecular decreciente de izquierda a derecha. Se puede apreciar el efecto del MW
en la viscosidad a simple vista, sobre todo en los altos pesos moleculares.

En la figura 14a, se caracteriza el comportamiento reoldgico de las disoluciones que Unicamente llevan
PEO en su composicion, definido por las lineas de puntos. De la misma manera se muestran en la figura
14b los resultados para las disoluciones con sal realizados con las condiciones de la entrada 2 de la tabla
1.
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Figura 14: Diagramas de viscosidad de a) PEO y b) PEO + Sal

El comportamiento es, como se apreciaba en los recipientes, exponencialmente mas viscoso a medida
gue se aumenta el peso molecular para todas las velocidades de cizalla, siendo mas notable a velocidades
de cizalla bajas (menor que 1 s) en ambos grupos de disoluciones. Ademds, a medida que se aumenta
esta velocidad de cizalla, se puede observar que la resistencia que ofrecen todas las disoluciones decae
en mayor o menor medida, dependiendo del peso molecular. Este efecto es un comportamiento
pseudopléstico, y afecta sobre todo a las disoluciones con pesos moleculares por encima de 700 kg mol™.

Este comportamiento no newtoniano, coincide con lo descrito en la literatura,® donde se atribuye este
fendmeno al desenrede de las cadenas poliméricas que se encuentran ovilladas en la solucién a medida
gue aumenta la velocidad de cizalla, y a la orientacidn progresiva de estos ovillos en la direccidn del flujo
creado. Para entender este efecto, las curvas ajustaron con el modelo de Cross para cuantificar y
contrastar los diferentes parametros que definen el comportamiento de las disoluciones. Dicho modelo
relaciona los parametros principales mediante la Funcién de Cross (Ecuacién 1):

No — Nwo

1+ ™ (1)

N = Nw

donde no y n- hacen referencia a las viscosidades a una velocidad de cizalla nula e infinita,
respectivamente; ¥ la velocidad de cizalla. Finalmente, m y A son las constantes de velocidad y tiempo de
Cross. La primera varia de 0 a 1, siendo 0 newtoniano y 1 completamente pseudoplastico, y la segunda
define la velocidad critica (1/A), que es la velocidad de cizalla a la que empieza dicho comportamiento.
Ajustando dicha ecuacidn, obtenemos las curvas definidas por las lineas sélidas en las figuras 14ay 14b,
obteniendo los valores tedricos listados en la tabla 2 confirmando la tendencia de la curva hacia un
comportamiento pseudoplastico.

En cuanto al efecto de la sal (figura 14b), se observa una reduccion de la viscosidad en todo el rango de
cizalla. La explicacién a este comportamiento es debida al efecto amorfizante que tiene la sal en la matriz
polimérica, misma causa que produce la mejora la conductividad idnica. Los valores de ambos ajustes se
presentan en la Tabla 2.
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Tabla 2: Parémetros de ajuste de Cross para PEO
Sin LiFTSI Con LiTFSI
Polimero Neo No m A Neo Mo m A
(Kg mol?) (Pa-s) (Pa-s) (s?) (Pa-s) (Pa-s) (s?)
300 0,005 0,010 0,020 0,001 0,003 0,010 0,118 0,001
400 0,001 0,047 0,605 0,001 0,004 0,034 0,499 0,001
550 0,002 0,059 0,594 0,001 0,001 0,071 0,507 0,001
700 0,024 0,439 0,756 0,011 0,039 0,311 0,897 0,008
1.000 0,015 10,153 0,716 0,391 0,028 5,380 0,740 0,247
4.000 0,022 70,196 0,787 3,795 0,031 130,871 0,793 7,781
5.000 0,045 185,675 0,941 2,048 0,047 125,092 0,937 2,036

En os valores listados en la tabla se pueden apreciar aparte de una reduccién de los valores de no con la
sal, como el valor de m se acera a 1 cuando se aumenta el peso molecular del polimero pasando de un
comportamiento newtoniano a uno no newtoniano. Finalmente, también se ve como A presenta tres
cambios de tendencia respecto a los 6rdenes de magnitud. Esto es mads visible en la figura 15a para las
disoluciones con PEO y la figura 15b para disoluciones con PEO vy sal, al representar los valores de
viscosidad no obtenida en las velocidades de cizalla 1, 10, 100 y 900 s™*. Estos datos se han obtenido con
el segundo tratamiento mencionado anteriormente en Matlab.

a) 100 -
E V cizalla (1s)
Vc\zaHa(\ﬂs'}
: _—Vcwza\\a(\oﬂs:)
—\/ Cizalla (900 57)
10-!
T 1, -
g 7
= 1 -
0.1 /e
3 ____.—-_/
0,014 /
1) @iy (i)
1E-3 T T T 1 ! " e
3 4 557 10 4050

Peso Molecular x 100 (Kg/mol)

b)

‘[OOE
10-5
0,11;

0,01+

1)

V cizalla (1s”)
V cizalla (10 8)

Z

/

1 = =Veizalla (100s")
1 ——=vcizalia (00 s)

v
4/

(if) (iii)

1E-3

T T 1
3 4 557

L]
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Peso Molecular x 100 (Kg/mol)

LI 1
40 50

Figura 15: Rangos de viscosidad en funcion del peso molecular para a) PEO y b) PEO + Sal. (i) Regimen de particulas semi-
diluidas; (ii) Red semi-diluida; (iii) Red concentrada
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En ambas figuras, se aprecian por grupos los distintos comportamientos en funcién de la concentracion
de cadenas poliméricas, efecto que esté de acuerdo con el observado en otros estudios.® La adicién de la
sal a las disoluciones aminora la diferencia entre pesos moleculares adyacentes, pero a pesar de ello los
rangos siguen siendo distinguibles. La presencia de estos tres regimenes observados en las figuras 15ay
15b se explica porque de menor a mayor peso molecular, las disoluciones pueden organizarse en tres
regimenes: El primero corresponde a la solucién de particulas semi-diluidas y llegaria hasta 550 Kg mol*
aproximadamente (i); el segundo la solucidn a la red semi-diluida, hasta 1.000 Kg mol (ii) y, por ultimo,
ala soluciéon de red concentrada (iii). A partir de este resultado se propone el uso de los pesos moleculares
de 400 kg mol*y 700 kg mol™ por encontrarse en cada uno de dichos grupos, teniendo en cuenta que el
usado hasta ahora en estudios anteriores del grupo ya formaba parte del ultimo de ellos, siendo este el
PEO de 5.000 Kg mol™.

Una vez definidos los rangos, se estudiaron otras propiedades de los polimeros para ver si ademas de la
viscosidad habia algun efecto de estas en funcidn del peso molecular. El andlisis oscilatorio se realizé para
caracterizar el comportamiento viscoeldstico de las disoluciones. Las medidas para los diferentes pesos
moleculares se realizaron a distintas frecuencias para los distintos pesos moleculares y se pueden ver en
las graficas de la figura 16a para disoluciones con PEO y figura 16b para disoluciones con PEO y sal.

DE INGENIERIA

a) 10000 b) 10000
1000 1000 - - . e
100 1001
5 104 s 101
) 14 : o ‘l-!
3 014 | 1 g 0,19
0,01 1 ]
o ,-"I‘II-"I. —=—0,01HZ 001 .! —a—0,01HZ
0,001 4 / —=—0,1HZ 0,001 1 —=—0,1HZ
1HZ ]
1E-44 —=—10HZ 1E-4 4 —.— :Eﬁz
1E-5 : : : — 1E-5 ] : : : — 1oz
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Peso Molecular (Kg/mol)

Figura 16: Cambio en las propiedades viscoeldsticas (G' cuadrado lleno, G" vacio) en funcién del PM. a) PEO, b) PEO+Sal

El comportamiento viscoelastico, se define por los médulos G” (componente viscosa) y G’ (componente
eldstica) respectivamente. A bajas frecuencias de movimiento (esfuerzos lentos), el comportamiento
general de las disoluciones es plastico, momento en el que las deformaciones se absorben y dispersan a
través de la matriz polimérica, disipando el esfuerzo externo con un comportamiento mayormente
viscoso. A mayores frecuencias, en cambio, las muestras adquieren un comportamiento cada vez mas
elastico, en el que las deformaciones producidas ya no son tan asimiladas, y aumenta la tendencia
contrarrestar la deformacion. Esto se define en la figura 14 por la predominancia de un valor respecto al
otro.

Dichos comportamientos concuerdan con lo que se describe en la literatura, donde se atribuye este
fendmeno a un inicial desplazamiento entre los puntos de enrede de las cadenas poliméricas, a unos con
mayor estabilidad energética cuando se aplica la deformacion. Al aumentar la frecuencia, y por
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consiguiente, reducir el tiempo de relajacidn, dichos puntos de enrede actian como unidn fija formando
una red, aumentando la capacidad elastica del conjunto.®

Una vez finalizada la caracterizacidn reoldgica, se han llevado a cabo los estudios térmicos que se han
realizado empleando membranas auto soportadas obtenidas a partir de las disoluciones de polimero y
polimero sal empleadas para describir el efecto que produce la sal en las redes poliméricas. En la figura
17avy figura 17b se hayan los resultados de la calorimetria diferencial de barrido.

a) b)
PEO M PEO 5M + Sal
—~ T,=-55°C T.=68°C —_ T=-36°C
Z = T.=58°C
> PEC M o PEO 4M + Sal
E T=67°C T =64°C g T=-39°C
© PEO 1M © To=847C
= T =65 8 PEO 1M + Sal
= =8 T.=66°C = T=-35°C s
® PEO 700K © To=86°C
Q T=-54%C T =66 2 PEQ 700K + Sal
L w T,=-33°C
o PEO 550K S T =57°C
g T=5% s 8 PEO 550K + Sal
(= T=-34°C
0 § PEO 400K % ¢ T=56°C
S T=-56°C ™ [T=65°C o PEQ 400K + Sal
i} — — V. PEO 300K 2 1,=-38°C N r=sze
5 -. S J
i Ti2-e8%e \ [ 72645 e - . PEO 300K + Sal
\ [ T=-34 349G /T .
IUJ 53°C
) v ] M T v ) M L] M ] M | M T v ) M )
-90 -60 -30 0 30 80 90 120 150 180 -90 -80 30 0 30 60 90 120 150 180
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 17: Diagramas de Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de a) PEO y b) PEO+Sal

Se observa claramente que el hecho de afadir esta sal ha producido que las temperaturas de transicién
vitrea (Ty) aumenten y las de fusion (T,) disminuyan. Este efecto es beneficioso ya que para el
funcionamiento de la membrana en la bateria final se necesita que el polimero se encuentre en estado
fundido y con la sal disminuimos su temperatura de operacién.

Una vez obtenidas las temperaturas, se han analizado las entalpias registradas para calcular el porcentaje
de cristalinidad de la matriz con la Ecuacién 2, donde AH 44y es la entalpia de fusién de la muestra en

cuestion, AHpg( es la entalpia de fusion para cristales perfectos de PEO, y fpg( la fracciéon en peso de la
muestra

AHfusi()n

% Cristalinidad = W
pEo X JPEO

x 100 (2)

Aplicando los valores de AHpgpp = 196,4 ) gy fpgo 1 para las membranas de PEO y 0,75 para las
membranas de PEO con sal, se obtienen los resultados de la figura 18. Se confirma de esta manera que la
sal reduce el porcentaje de cristalinidad un 50 %, efecto que mejorard la conductividad idnica de la
membrana, ya que el mecanismo de transmisidon de iones se favorece de las extensiones de partes
amorfas en la matriz polimérica.
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En cuanto a los analisis termo-gravimétricos (TGA) se muestran en la figura 19a para membranas de PEO,
figura 19b para membranas de PEO con sal y figura 19c para solo sal LiTFSI y como se puede observar no
hay riesgo de degradacién por temperatura de operacién ya que la degradacién del PEO, ocurre a 300 °C
observandose apenas variacion con peso molecular. Se define temperatura de degradacién como la
temperatura en la que el material ha perdido un 5% de su peso inicial. Adema3s, la presencia de la sal en
la mezcla (figura 19b) tiene un efecto protector aumentando la temperatura de degradacion de la mezcla
ya que la sal LiTFSI sola (figura 17c), comienza a degradar en torno a los 400 °C.
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Figura 19: Grdficos TGA indicando la degradacion de a) PEO, b) PEO + Sal, c) LiTFSI

Temperatura (°C)

LiTIFSI

Por otra parte, en la figura 20 se presentan los resultados de conductividad de la membrana medidos a
20 y a 70 ‘C mediante la técnica de espectroscopia electroquimica de impedancia (EIS) tanto para
membranas de PEO solo como de PEO con sal. Para el calculo se empled la ecuacién (3) donde t es el
espesor de la membrana (ca. 100 mm), A es el drea de la membrana empleada (A= 12 cm?) y Rct el valor
de transferencia de carga obtenido a partir de los espectros de EIS.
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t

°= TxR. (3)

Como muestran los estudios de EIS, queda demostrado por la figura 20 que la sal de LiTFSI mejora la
conductividad tanto a temperatura ambiente como a 70 °C hasta aproximarse a los valores reflejados en
la literatura.® Con estos resultados, no solo se demuestra que la parte amorfa de la matriz polimérica,
encargada de la conductividad idnica, aumenta al aifadir la sal LiTFSI a la disolucién, sino que también
aumenta substancialmente segun se funde el polimero a 70 °C. Sin embargo, el peso molecular no tiene
ningun efecto en los valores de conductividad y las variaciones observadas se encuentran dentro del error
experimental. Esto estd de acuerdo con lo observado en la literatura® donde un aumento de la
conductividad con el peso molecular solo se observa para pesos moleculares menores a 1 kg mol*

0,1
3 —@— PEO + Sal 70°C
0,01 1 PEO + Sal 20°C
f . M hroa0c
< 0,001 4 ~— - <
E OO e [/ T ~
O 1E-44
E : r
g 1E—5-! /
S 1E-64 e~
ERL B
S 1E-74
&) ] ]
1E-8 4 /
1E-9 4 o -
i nm
1E-10 eyt . —
3 4 557 10 40 50

Peso Molecular x 100 (Kg/mol)
Figura 20: Conductividad I6nica de las membranas a 20 °C (azul) y 70 °C (rojo)

Concluyendo este apartado, los resultados de reologia demuestran que el uso de PEO de 400 Kg mol?y
700 Kg mol™ puede ser interesante debido a su menor viscosidad que el de 5.000 Kg mol™. Ademds, no se
han observado variaciones importantes en cuanto a sus propiedades térmicas y de conductividad por lo
gue se espera que puedan tener un correcto funcionamiento cuando se integren en el catodo compuesto
en SSB.

4.2 Seleccion de polimero y ratio PEO:ACN para la suspension catodica

Una vez caracterizado el efecto del peso molecular y seleccionados los polimeros de pesos moleculares
de 400 y 700 kg mol? para el procesado de las suspensiones catddicas, es necesario estipular una
concentracién adecuada para asemejar el procesado de dichos pesos moleculares al actualmente usado,
el PEO de 5.000 Kg mol-1 y de esta manera asegurarnos que no hay una disminucién en las propiedades
mecanicas del catodo compuesto. Para ello se han procesado nuevamente una serie de disoluciones con
los pesos moleculares escogidos, variando la relaciéon de PEO:ACN entre 1:30 y 5:30 como muestra la Tabla
3. La mezcla del material se ha realizado siguiendo los mismos procesos que los anteriores.
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Tabla 3: Formulacion de las disoluciones con distintas concentraciones de 400 y 700 Kg mol

Ratio
PEO:ACN

1:30
2:30
3:30
4:30

5:30

ACN
vol %

97,51
95,14
92,88
90,73

88,68

del Pais Vasco

PEO LiTFSI
vol % vol %
2,26 0,23
4,41 0,45
6,46 0,66
8,41 0,85
10,28 1,04
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Con dichas disoluciones se han hecho nuevamente las medidas de reologia en funcién de la velocidad de
cizalla. Estos andlisis se muestran en la figura 21a para 700 Kg mol? y figura 21b para 400 Kg mol?, en
contraste con la linea azul que define el comportamiento de la disolucién utilizada con anterioridad en el
grupo (PEO:ACN = 1:30) del PEO 5.000 Kg mol™,

a) 1000

100 4

10+

11

n (Pas)

0,14

0,014

1E-3

—2:30
—3:30
4:30
5:30
—— PEO 5.000 Kg/mol

0,1

Figura 21: Efecto del aumento de la concentracion respecto al ACN, para a) 700 Kg mol-, y b) 400 Kg mol!
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=
r \
0’1!_ ——2:30
] —a330
oor{ &%
i ——PEO5.000 Kg/mol
1E-3 : T T
0,1 1 10 100 1000

Este ensayo demuestra que, con el aumento de la concentracidn, se produce un aumento de la viscosidad
de forma aparentemente irregular, con distinta proporcionalidad en ambos polimeros. Esto se atribuye a
gue la a medida que vamos aumentando la concentracion vamos variando el régimen en el que se
encuentra la disolucién obtenida hasta llevarla al régimen de red concentrada. Comparando los valores
de viscosidad de la disolucién de PEO 5.000 kg mol™ con los medidos para las diferentes relaciones de
PEO:ACN, las concentraciones elegidas fueros las de 4:30 en el caso del PEO 700 kg molty 5:30 en el de
PEO 400 Kg mol™. Para cuantificar los resultados de estas graficas, los datos experimentales se han
ajustado usando el modelo de Cross descrito anteriormente y los valores obtenidos para los parametros
se muestran en la Tabla 4
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Tabla 4: Parametros de ajuste de Cross para todos los ratios PEO:ACN en ambos pesos moleculares

PEO 700 Kg mol™* PEO 400 Kg mol™*
Ratio Moo Mo m A Noo Mo m A
PEO:ACN | (Pa's)  (Pas) (st | (Pa:s)  (Pa-s) (s1)

1:30 0,039 0,311 0,897 0,008 | 0,004 0,034 0,499 0,001
2:30 0,009 0,343 0,662 0,003 | 0,081 4,331 0,780 0,043
3:30 0,233 2,307 0,862 0,015 0,117 5,787 0,808 0,048
4:30 0,200 6,696 0,800 0,029 | 0,367 68,314 0,891 0,161
5:30 0,208 13,977 0,769 0,041 | 0,604 169,358 0,984 0,212

Una vez determinada la concentracién ACN:PEO deseada, se procede a la sintesis de la suspension
catddica, tal y como se expresa en la parte experimental de este trabajo. Para mantener constantes los
porcentajes de los materiales presentes en la formulacion, el aumento del ratio PEO:ACN de la
formulacion (tabla 5), permite el aumento de la cantidad de material activo en la mezcla. Como resultado
se produce un aumento del contenido sélido total de la suspensién catddica lo que es beneficioso ya que
permitira obtener electrodos compuestos mas delgados, pero con una mayor cantidad de material activo
por area.

Tabla 5: Composicion de las suspensiones catddicas

Polimero Ratio LFP C65 PEO LiTFSI
(Kg mol?) PEO:ACN vol% vol vol vol%

700 4:30 53,50 6,50 31,32 8,68

400 5:30 53,50 6,50 31,32 8,68

El primer paso, consiste en el mezclado del PEO y la sal para obtener el catolito (PEO y sal) se observa en
la figura 22a. Una vez afiadido el material activo, se dejo la dispersién del material activo agitando durante
1h y debido a la gran cantidad de contenido sdlido y a la alta evaporacion del ACN, se obtuvo una pasta
como la que se muestra en la figura 22b. Para obtener la dispersion final, se tuvo que afadir disolvente y
dejar agitando durante 60 minutos mas para asegurar la homogeneidad de la dispersidn (figura 22c) y asi
posibilitar su extraccion.

25



o BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

Figura 22: Etapas de la elaboracion de la suspension catddica. A) Catolito, b) Suspension después de 60 min, c) Suspension final.

Una vez obtenidas las suspensiones se realizaron medidas de reologia, y se compararon con los valores
del catolito (PEO + Sal inicial) de la que contiene PEO 400 como control de que el proceso no haya alterado
las medidas, obteniendo exactamente el mismo valor que en la solucidn obtenida por agitacién magnética
(figura 23). En cuanto a las suspensiones finales, los andlisis de reologia arrojan la semejanza en
comportamiento de las dos dispersiones (figura 23), obteniendo valores muy cercanos y curvas paralelas.
Para cuantificar los resultados, se han ajustado estas figuras con el modelo de Cross los datos obtenidos,
obteniendo un buen ajuste como en todos los anteriores, reflejados en la Tabla 6 junto con los valores de
PEO 5.000 kg mol™* para su comparacion.

1000

== PEO 700 Slurry
= PEQ 400 Slurry
— = PEO 400 Catholite

100 -

104 77T

14

n (Pas)

0,11

0,014

0,001 T T T
0,1 1 10 100 1000

y(s™)
Figura 23: Viscosidad del catolito de PEO 400 kg mol! y de las suspensiones catddicas finalizadas

Los resultados arrojan que los valores de n« obtenidos para el catolito son mas altos lo que implica que
durante el proceso de mezclado no se produce la ruptura de las cadenas del polimero. Este efecto de
rotura de las cadenas si que se observa cuando la mezcla se mantiene durante el mismo tiempo con PEO
5.000 Kg mol! y como se puede ver en la tabla los valores de viscosidad finales son de un orden de
magnitud menor. Algo similar ocurre con las suspensiones de PEO 400 Kg mol? y PEO 700 Kg mol? que
presentan valores mucho més altos que aquellas realizadas con el PEO de 5.000 Kg mol™. Esto se debe a
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la cantidad de material activo extra que han sido capaces de acoger las suspensiones de 400 y 700 Kg mol
1, Es importante destacar que, a pesar de tener mayor cantidad de contenido sdlido, la suspensién no

precipita, contando con una gran estabilidad.

Tabla 6: Parametros de ajuste de Cross para Suspension catddica y Catolito

Polimero Dispersion
(kg mol?) P
400 Catolito
5.000 Catolito

400 Suspension
700 Suspension

5.000 Suspension

N
(Pa-s)

0,008
0,040
0,383
0,267

0,170

No
(Pa-s)

13,076
4,480
1036,400
738,060

4,190

0,792
0,930
0,767
0,800

0,920

0,031
0,090
24,771
7,136

0,080

El contenido sélido de las suspensiones catddicas se midié experimentalmente obteniéndose un valor de
46,10 wt% para el peso en seco del PEO 700 Kg mol™y de 54,00 wt% para el PEO 400 Kg mol™*. Esto significa
gue cuantitativamente encontraremos mds material activo en los laminados, y entre ellos en el de 400 Kg
mol? por su mayor ratio de PEO:ACN, lo que esta relacionado con su mayor viscosidad. Ademds, se han
medido los tamafios de particula de la suspensién catddica final mediante grindometria y como se
muestra con los resultados visibles en la figura 24 los valores obtenidos tanto para la suspension de PM
700 kg mol, como la de PM 400 kg mol™? no superan las 15 um de tamafio lo que implica que se han
obtenido dispersiones altamente uniformes y homogéneas tras reducir el peso molecular del polimero.

Figura 24: Resultados grindémetro.

A) PEO 700 kg mol, b) PEO 400 kg mol!
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Una vez sintetizada la suspensién catddica, se obtuvo el electrodo laminado sobre colector de corriente
de aluminio tal y como se explica en la parte experimental. Estos, se han obtenido moviendo la hoja con
una velocidad de cizalla de 1 s variando la altura a 100 um, 200 um y 300 pm, obteniendo laminados

homogéneos en todos los casos, como se aprecia en la figura 25.

r"%

‘

Figura 25: Laminados obtenidos

Tras evaporarse el disolvente, los catodos reducen su grosor por la evaporacion del disolvente por lo que
para determinar la carga del electrodo se cortaron 10 discos de 12 mm de didmetro para cada espesor, y
se midieron los grosores resultantes con un micrometro. Estos datos se han registrado en la figura 26a
para ambas dispersiones. Ademas, se pesaron para determinar la cantidad de material activo tedrico en
cada deposicion (figura 26b).
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Figura 26: Propiedades del laminado seco respecto al grosor de la deposicion. a) Grosor seco, b) Cantidad de material activo

De estas medidas obtenemos que la reduccion del tamafo es de alrededor del 70 % del grosor inicial para
todos los casos, y que esta sigue una tendencia lineal a medida que aumentamos la altura de la cuchilla a

la hora de la deposicion. Por consiguiente, también se aumenta de manera lineal la cantidad de material

activo presente en el catodo en funcidn de su grosor.

Para caracterizar la homogeneidad de la dispersién, asi como su porosidad y la correcta dispersidn de los
laminados se ha procedio a caracterizar estos por microscopia SEM. Para ello se han cortado discos de
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12mm de didmetro de los catodos laminados a 200 um, y se han analizado superficialmente a distintas
magnificaciones. Se han realizado andlisis tanto superficiales (ETD) como elementales (BSED), que se
disponen en las figuras 27a para el cdtodo de PEO 700 Kg mol?y figura 27b para el de PEO 400 Kg mol™.

20pm

Sy

200pm 200pm S & 200pm

Figura 27: Andlisis ETD (izquierda) y BSED (derecha) de cdtodos laminados a 200 um sobre Aluminio. a) PEO 700K kg moly b)
PEO 400K kg mol.

En cuanto a los analisis SEM, no se ha observado, huecos superficiales con las imagenes ETD. Esto se
complementa con una correcta dispersion de las particulas de los materiales utilizados, ya que no se
detectan aglomeraciones ni zonas en las que se haya decantado ninguno de los componentes. Con esto
se concluye en que se ha obtenido una buena deposicion superficial para los distintos laminados. En
cuanto a la porosidad interna y las propiedades de la deposicidn en el grosor del cdtodo, estas se han
podido estimar gracias a la microscopia en las secciones del laminado, obtenidas al cortar y someter
trasversalmente a un pulido por iones los mismos discos antes mencionados para el catodo de PEO 700
Kg mol? (figura 28a) y para el de PEO 400 Kg mol™ (figura 28b).

En esta figura 28, los analisis ETD demuestran para ambos casos la existencia de poros internos cerrados,
pero su tamafio es reducido lo que es deseable para la obtencidn de electrodos de estado sélido ya que
para un correcto funcionamiento necesitan porosidades por debajo del 4%. En cuanto a la dispersion, los
anadlisis elementales BSED confirman una buena dispersién de los elementos a lo largo del grosor del
catodo, sin, ningun tipo de aglomeracidn o segregacién de los componentes lo que permite obtener
caminos de conduccién adecuados.
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S50pum - 50pm

Figura 28: Seccion transversal del catodo, ETD (izquierda) y BSED (derecha). a) 700 kg mol*y b) 400 kg mol!

Para cuantificar la porosidad, se han llevado a cabo tanto la picnometria de helio como el analisis de las
imagenes obtenidas con Imagel. En el primer caso se han insertado tiras de tamafio conocido
obteniéndose los valores de porosidad superficial. En el segundo caso, se han filtrado las oquedades que
se atribuyen como poros y se ha calculado su porcentaje mediante el tratamiento de las imagenes de
seccion. Cuantitativamente, la picnometria nos ha arrojado unos datos de porosidad concordantes con
las imagenes del SEM, en torno al 1,5 % en ambos catodos, y del 4 % con el tratamiento de imagenes. Las
diferencias son nulas y el valor no afectara al desempefio de la celda. Comparando estos resultados con
los catodos de PEO 5.000 Kg mol™?, donde la picnometria arroja valores de 1,8 %, y el analisis de imagenes
un 14 %, se determina que existe una mejora notable.

Por ultimo, se ensayd la adherencia de los catodos mediante el los ensayos de pelado. Se muestras de
cédtodos que contenia PEO 400 Kg mol™?, 700 Kg mol™! y 5.000 Kg mol? laminados directamente sobre
aluminio y sobre aluminio recubierto con una pelicula de carbono. Las medidas se hicieron por triplicado
y los resultados obtenidos se presentan en la figura 29a.

a)

PEO 5M (CC)

PEO 5M (Al)

PEO 700 (CC) +
PEO 700 (Al) }

PEO 400 (CC)

Catodo

PEO 400 (Al)

100 200
Fuerza adhesiva (N/m)

o

Figura 29: Ensayo de pelado. a) Diagrama de fuerzas y b) Pelado de sustratos de Aluminio y b) Pelado de sustratos de Carbono
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En los resultados de pelado, obtenemos que, en funcion del sustrato utilizado para el laminado, la
adherencia varia hasta en un orden de magnitud. Esta baja adhesidn se puede observar también en las
imagenes de las secciones de SEM de las figuras 28a y 28b. La explicacion podria ser debida a que la
presencia de una capa intermedia de carbono mejora la mojabilidad del sustrato permitiendo una mejor
interaccion de las cadenas de polimero con el recubrimiento de carbono. En cuanto a las diferencias
dentro del mismo sustrato, se obtiene que la adherencia del catodo aumenta con el peso molecular. Este
efecto se puede atribuir a la red polimérica, ya que las cadenas del compuesto polimérico comparten un
mayor espacio a medida que el peso molecular disminuye, reduciendo de manera notable las
interacciones entre ellas, y por ende, la resistencia que ofrecen.® Como resultado tras los ensayos de
traccion se consigue retirar completamente el catodo de cada sustrato, lo que implica una mala adhesién
como se puede ver en la figura 29b y figura 29c.

Conductividad idnica y electronica

Para medir la conductividad de los catodos, se ensamblaron las celdas CR2032 descritas en la parte
experimental, con dos configuraciones: 1) Acero | Catodo (Au) | Acero para medir la conductividad
electronica y 2) Acero | Electrolito polimérico | Catodo | Electrolito polimérico | Acero para la
conductividad idnica.9 Después se realizaron las medidas de EIS por triplicado a los catodos fabricados
con PEO 400, PEO 700 Kg mol-1 de este trabajo, y al de 5.000 Kg mol-1 para comparar los resultados. Los
valores de conductividad se ajustaron a los circuitos equivalentes correspondientes y los resultados
obtenidos se ven en la figura 30.

0,14
e
£ 0,014
(8]
%)
= 0,001 +
ie]
@
9
= 1E-4,
o
3
S 1E-54 AT —e— 700Kg/mol Iénica
O 700Kg/mol Electronica
—A— 400Kg/mol lonica
1E—6-| - /.~ 400Kg/mol Electronica
5.000 Kg/mol lonica
- 0~ 5.000 Kg/mol Electonica
1E-7 T T T

0 20 40 60 80
Temperatura (°C)

Figura 30: Cambios en la conductividad a 20°C y 70°C

El ensayo demuestra que, a temperatura ambiente los valores de conductividad idnica y electrénica son
mayores para el PEO 700 y menores para el PEO 5.000 y con el aumento de la temperatura, se produce
un aumento de la conductividad idnica, y una disminucién de la conductividad electrdnica, siendo las
diferencias de 2-3 érdenes de magnitud para todos los casos. Observando los resultados a 70 °C, se
obtiene una conductividad pareja en ambos aspectos, y, aunque se vea disminuida la conductividad
electrdnica, la temperatura es necesaria para que exista un transporte de iones a través de la membrana.
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A 70 °C ocurre la fusidn de la matriz polimérica, la cual permite un mayor movimiento de iones de litio a
través de las cadenas dopadas con la sal, lo que asegura una mayor velocidad tanto de carga como de
descarga por dicha movilidad.

Concluyendo este apartado, los resultados obtenidos de la suspensidn sintetizada son favorables,
obteniendo una buena deposicién y un correcto laminado con las técnicas actuales, obteniendo una
mejoria en los resultados preliminares en comparacién con los catodos que usan PEO 5.000 Kg mol-1.
Ademads de ello, se obtiene que, por la mayor cantidad de material activo, los cdtodos podran tener mas
carga. Por ello, se establece que los catodos que obtienen una capacidad de carga aproximada de 6
mg/cm? serdn los usados en el montaje de celdas, siendo estos los laminados a un grosor de 200 um en
ambos casos, para PEO 400 Kg mol-1 y PEO 700 Kg mol-1.

5 Electroquimica de la celda

En este apartado se presentan los resultados sobre el rendimiento de los diferentes cdtodos compuestos
fabricados en los apartados anteriores tras su integracién en la celda completa y el estudio de sus
propiedades electroquimicas. Para ello se ensamblaron varias celdas de tipo petaca segun lo descrito en
el apartado experimental y se introdujeron durante 24 h en un horno a 70 °C para asegurar el correcto
fundido del polimero y que la temperatura fuera homogénea en toda la celda.

En primer lugar, se realizaron experimentos donde se vario la velocidad de carga y descarga de las celdas
entre un rango de voltaje comprendido entre 2.6 y 3.7 V. Para ello se ensamblaron dos celdas de PEO 700
Kg mol?, a las que se les sometid a 5 ciclos completos de carga y descarga a aplicando una corriente
constante. Posteriormente el estudio de su estabilidad final se realizé a C/10 (figura 31a) y C/5 (figura
31b). En el caso de la capacidad neta a C/20, C/10 y C/5, es similar a la calculada tedricamente en ambos
laminados (ca. 0.8 mAh cm™). Sin embargo, es apreciable que, a altas velocidades de descarga y carga,
donde el material activo es delitiado (LiFePO, se convierte en FePQ,) y litiado (FePO,4 se convierte en
LiFeP04), la carga obtenida no llega a 0,3 mAh cm?, ya que existe una limitacién en el transporte de
iones Li* que resulta en una pérdida de capacidad de los catodos probados sobre todo a altas velocidades.
En la figura 31cy 31d se observan los valores medidos por ciclo y para las dos celdas y se puede ver que
para ambos casos se obtuvo el valor cercano al tedrico (170 mAh g?) para todas las velocidades hasta C/5,
y como las velocidades de ciclado mas altas ya no son capaces de llegar a los valores tedricos. Sin embargo,
cabe destacar que los valores de capacidad que se obtuvieron para C/2 son similares (ca. 100 mAh g1) y
los de 1C son superiores para nuestro caso (60 mAh g1) que para los obtenidos para PEO 5.000 kg mol™.
Posteriormente, se ha procedido al ciclado en el tiempo a una velocidad de carga y descarga constante,
donde se caracteriza el comportamiento a lo largo del tiempo y su vida util. Esto se presenta también en
la figura 31e para las celdas de PEO 700 Kg mol cicladas a C/5 y la figura 31f para PEO 700 kg mol™* a C/10.
Las celdas han demostrado tener una gran obteniendo una eficiencia coulombica (ratio entre la capacidad
de carga y la de descarga) cercana al 100% en los dos casos durante mas de 100 ciclos. En cuanto al
funcionamiento prolongado, las celdas de PEO 700 Kg mol* cicladas a C/5 han demostrado tener una
estabilidad similar a las cicladas a C/10, a pesar de ser cicladas a velocidades mayores.
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Figura 31: Perfiles de carga y descarga de las celdas a cicladas diferentes, con la variacion de la capacidad de la celda con el
numero de ciclos y su estabilidad. a), ¢), e) 700 Kg mol* a C/5y b), d), f) 700 Kg mol** a C/10

Los perfiles de carga/descarga obtenidos con la celda que contiene el catodo compuesto procesado con
el polimero de 400 Kg mol™? se muestran en la figura 32a, y la variacién de los ciclos con la velocidad de
carga en la figura 32b. Los resultados obtenidos son similares a los de las celdas anteriores de PEO 700

obteniéndose pérdidas de capacidad en la celda cuando se aumenta la velocidad de carga y descarga a
C/2. En cuanto a la variacion de la capacidad con el tiempo (figura 32c), esta celda solo se ensayé a C/5y

a pesar que los primeros ciclos se obtiene la capacidad tedrica de la celda, a partir de las 75 horas (ciclo
35) se merma en un 20%, no siendo capaz de descargarse entera lo que resulta en una pérdida de la
eficiencia coulombica de la celda que disminuye hasta un 80%. Esto se puede atribuir a que el polimero al

ser de menor peso molecular tiene peores propiedades mecdnicas por lo que no es estable con los ciclados

rapidos.
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Ciclado de celda a 400 Kg mol. a) Perfiles de carga y descarga de las celdas a cicladas a diferentes velocidades de

Para determinar si esta degradacion es debida a un aumento de la resistencia interna de la celda, se
midieron los espectros de impedancia de las celdas antes de ciclar, después de ser estabilizadas con la
temperatura y tras el ciclado y se muestran la figura 33. Para el PEO 700 se aprecia el aumento de la
resistividad cuando las celdas se ciclaros a C/10 (figura 33b) debido al ciclado. Este aumento de la
resistencia interna hace que se encuentren mas dificultades para el movimiento de iones que en la celda
a C/5 a medida que la celda se cicla en el tiempo. Sin embargo, esto no se observa en la celda a 400 Kg
mol? ciclada a C/5. En este caso se observa un cambio de pendiente a los procesos de difusion a bajas
frecuencias por lo que podrian deberse a una limitacién de la difusidn de los iones Li* en la celda.
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Figura 33: Cambios en las impedancias de las celdas, en diagramas de Nyquist a) 700 Kg mol'* a C/5, b) 700 Kg mol* a C/10, c)
400 Kg mol* a C/5

Sin embargo, estas alteraciones se podrian ser causadas por muchos factores, entre los que estan las
condiciones del procesado de los componentes, el alineamiento de los electrodos durante el proceso de
montado de la celda, las imperfecciones existentes en las membranas, por lo que se necesitara el montaje
y el estudio de un mayor nimero de celdas para tratar de determinar la causa principal de los resultados
observados en este proyecto.

En resumen, el ciclado de ambos catodos compuestos cuando se varia la velocidad de corriente es similar
para ambos catodos preparados en este estudio obteniéndose en ambos casos la capacidad tedrica del
material cuando se ciclan a velocidades de hasta C/5 (5 horas de carga y 5 de descarga para una corriente
constante). Sin embargo, las diferencias se observan en que el cadtodo que integra el polimero PEO 700 en
su formulacion que resulta en una mejor estabilidad de las celdas tanto a C/10 como a C/5. Esta estabilidad
es peor a C/5 cuando el PEO 400 se integra en el cdtodo compuesto y se produce una pérdida de capacidad
después de unos pocos ciclos.
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6 Conclusiones

En este estudio se han llevado a cabo ensayos para caracterizar y entender el efecto que el peso molecular
del polimero denominado Oxido de Polietileno (PEO) tiene en sus propiedades mecanicas, térmicas y de
conductividad idnica. Viendo que el efecto del peso molecular es importante a para la reologia de la
disolucién, pero apenas varia en cuanto al resto de sus propiedades. Por sus caracteristicas se
seleccionaron los PEO 700 Kg mol™ y PEO 400 Kg mol™ como sustitutos del empleado en la actualidad por
el grupo de investigacion (PEO 5.000 Kg mol™).

En la segunda parte de estar master tesis, se ha determinado que los ratios de PEO:ACN adecuados son
4:30 para el PEO 700 Kg mol? y 5:30 para el PEO 400Kg mol! para obtener una viscosidad de partida
semejante al PEO 5.000 Kg mol™. Partiendo de esta base, ha sido posible el aumento de la cantidad de
contenido sélido al disponer de mas polimero, aumentando las capacidades de los posteriores laminados
ya que las dispersiones catddicas obtenidas han resultado tener una buena dispersidon y homogeneidad,
junto con una muy baja porosidad. Esto ha permitido aumentar la cantidad de material activo por mg de
area y por consiguiente la carga del electrodo.

De los catodos laminados, se han ensamblado celdas completas, que, tras ser analizadas en condiciones
de funcionamiento, han resultado ser capaces de afrontar el ciclado propuesto para ambos casos. Sin
embargo, las diferencias se observan en que el catodo que integra el polimero PEO 700 en su formulacion
que resulta en una mejor estabilidad de las celdas tanto a C/10 como a C/5. Esta estabilidad es peor a C/5
cuando el PEO 400 se integra en el cdtodo compuesto y se produce una pérdida de capacidad después de
unos pocos ciclos.

Finalmente, esta Tesis de Master, ha demostrado que los cdtodos depositados con los pesos moleculares
seleccionados, mejorara la velocidad de carga y descarga de las baterias de estado sélido lo que contribuye
en una nueva estrategia para la introduccion de la tecnologia de estado sélido que emplean anodos de
litio metdlico, y de las grandes posibilidades que se espera puedan aportar al desarrollo tecnolégico del
campo del almacenamiento de energia.

36



e ta bl zazu BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

soPaeiced e | BEBAC™
7 Bibliografia
1. Powerwall | Tesla Espafia. https://www.tesla.com/es_ES/powerwall.
2. Installed power generation capacity by source in the Stated Policies Scenario, 2000-2040 — Charts

— Data & Statistics - IEA. https://www.iea.org/data-and-statistics/charts/installed-power-

generation-capacity-by-source-in-the-stated-policies-scenario-2000-2040.

3. Energy self-sufficiency. https://www.unison.co.nz/tell-me-about/electricity/solar-energy/energy-

self-sufficiency.

4, Patricio, J., Kalmykova, Y., Berg, P. E. O., Rosado, L. & Aberg, H. Primary and secondary battery
consumption trends in Sweden 1996-2013: Method development and detailed accounting by

battery type. Waste Manag. 39, 236-245 (2015).
5. Janek, J. & Zeier, W. G. A solid future for battery development. Nat. Energy 1, 1-4 (2016).

6. Chen, J., Wu, J., Wang, X., Zhou, A. & Yang, Z. Research progress and application prospect of solid-
state electrolytes in commercial lithium-ion power batteries. Energy Storage Mater. 35, 70-87

(2021).

7. Jing, Q. et al. Direct Regeneration of Spent LiFePO4Cathode Material by a Green and Efficient One-
Step Hydrothermal Method. ACS Sustain. Chem. Eng. 8, 17622—-17628 (2020).

8. Ebagninin, K. W., Benchabane, A. & Bekkour, K. Rheological characterization of poly(ethylene
oxide) solutions of different molecular weights. J. Colloid Interface Sci. 336, 360-367 (2009).

9. Teran, A. A., Tang, M. H., Mullin, S. A. & Balsara, N. P. Effect of molecular weight on conductivity of
polymer electrolytes. Solid State lonics 203, 18-21 (2011).

10. Yu, F. et al. Mechanism Studies of LiFePO4 Cathode Material: Lithiation/Delithiation Process,
Electrochemical Modification and Synthetic Reaction. RSC Adv. 4, 5457654602 (2014).

37



