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DESCRIPCION
Electrodo de litio y bateria secundaria de litio que comprende el mismo
Campo técnico

Esta solicitud reivindica los beneficios de las prioridades basadas en la solicitud de patente coreana n.° 10-2018-
0088273, presentada el 30 de julio 2018 y la solicitud de patente coreana n.° 10-2019-0089820, presentada el 24 de
julio de 2019.

La presente invencién se refiere a un electrodo de litio que tiene unas caracteristicas de vida util mejoradas y una
bateria secundaria de litio que comprende el mismo.

Antecedentes de la técnica

Hasta una fecha reciente, ha habido un gran interés en desarrollar baterias con altas densidades de energia
utilizando litio como electrodo negativo. Por ejemplo, en comparacién con otros sistemas electroquimicos con un
electrodo negativo de carbono con litio insertado y un electrodo de niquel o cadmio que reducen la densidad de
energia de la bateria aumentando el peso y el volumen del electrodo negativo debido a la presencia del material no
electroactivo, puesto que el metal de litio tiene caracteristicas de bajo peso y alta capacidad, el metal de litio ha
atraido mucha atencion como material activo de electrodo negativo para baterias electroquimicas. El electrodo
negativo o los electrodos negativos de metal de litio que comprenden principalmente metal de litio, proporcionan la
oportunidad de construir una bateria que es mas ligera y tiene una densidad de energia mas alta que la bateria, tal
como una bateria de iones de litio, hidruro de metal de niquel o niquel-cadmio. Estas caracteristicas son muy
deseables para baterias de dispositivos electronicos portatiles, tales como teléfonos moéviles y ordenadores
portatiles, donde se paga mas por un valor de peso mas bajo.

Las baterias de iones de litio convencionales tienen una densidad de energia de 700 wh/l usando grafito como
electrodo negativo y 6xido de cobalto y litio (LCO) como electrodo positivo. Sin embargo, en los ultimos afos, los
campos que requieren alta densidad de energia se estan expandiendo y, por tanto, existe una necesidad continua
de aumentar la densidad de energia de una bateria de iones de litio. Por ejemplo, incluso para aumentar el
kilometraje de un automovil eléctrico con una sola carga a mas de 500 km, se requiere un aumento en la densidad
de energia.

Para aumentar la densidad de energia de la bateria de iones de litio, el uso de electrodos de litio estd aumentando.
Sin embargo, existe el problema de que el metal de litio es dificil de manipular en el procedimiento porque es
altamente reactivo y dificil de manipular.

Si se usa metal de litio como electrodo negativo de una bateria secundaria de litio, el metal de litio reacciona con
impurezas tales como electrolitos y agua o disolventes organicos, sales de litio y similares para formar una capa de
pasivacion (interfase sélido-electrolito: SEI). Una capa de pasivacion de este tipo provoca diferencias de densidad de
corriente localizadas para promover la formacion de dendritas por el metal de litio durante la carga, y las dendritas
crecen de manera gradual durante la carga/descarga, provocando de ese modo un cortocircuito interno entre el
electrodo positivo y el electrodo negativo. Ademas, la dendrita tiene una parte mecanicamente débil (cuello de
botella) y, por tanto, forma litio inerte (litio muerto) que pierde contacto eléctrico con el colector de corriente durante
la descarga, reduciendo de ese modo la capacidad de la bateria, acortando la vida util del ciclo y afectando
negativamente a la estabilidad de la bateria.

Para mejorar los problemas del electrodo negativo de metal de litio tal como se describié anteriormente, se ha
desarrollado un electrodo negativo de metal de litio con una capa protectora que tiene diversas composiciones o
formas.

La publicacion de patente coreana n.° 2018-0041086 se refiere a una capa protectora formada aplicando una
suspension que contiene un copolimero a un electrodo negativo de metal de litio. Como comondmero para formar el
copolimero, se ilustra perfluoro-2,2-dimetil-1,3-dioxol (PDD) o perfluoro-2-metilen-4-metil-1,3-dioxolano (PMD). El
electrodo negativo de metal de litio sobre el que se forma la capa protectora que incluye el copolimero puede impedir
la formacion de la dendrita, pero tiene el problema de que no es facil distribuir los iones Li* de manera uniforme
sobre la superficie del electrodo y formar de manera eficaz la capa de SEI para lograr una uniforme deposicion y
disoluciéon de metal de litio para mejorar el rendimiento de la bateria.

Ademas, la publicacién de patente coreana n.° 2002-0091748 divulga una membrana protectora para inhibir la
formacién de dendrita sobre la superficie de un electrodo negativo de metal de litio, que contiene un polimero que
contiene fldor. Sin embargo, debido a la membrana protectora, la funcion de distribuir de manera uniforme los iones
Li* sobre la superficie del electrodo, formar de manera eficaz la capa de SEl, y en particular, impedir el fendmeno de
lanzadera debido al polisulfuro formado sobre el electrodo positivo cuando se aplica a una bateria secundaria de
litio-azufre, es insuficiente.
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Tal como se describid anteriormente, hasta la fecha, se han realizado investigaciones sobre el desarrollo de una
capa protectora para impedir el crecimiento de la dendrita de metal de litio en una bateria que usa un electrodo
negativo de metal de litio, pero los resultados de las investigaciones sobre la capa protectora que permite el
rendimiento total de la bateria son insuficientes.

Por tanto, para mejorar el rendimiento de la bateria en la bateria que usa metal de litio como electrodo negativo, es
urgente desarrollar un electrodo negativo de metal de litio que tenga una capa protectora formada sobre el mismo, lo
que permite una distribucidon uniforme de los iones Li* sobe la superficie de electrodo y la formacion eficaz de una
capa de SEI, y puede impedir el fenomeno de lanzadera debido al polisulfuro formado en el electrodo positivo
cuando se aplica a una bateria secundaria de litio-azufre.

El documento de patente 3 divulga un electrodo negativo para baterias secundarias de litio que tienen una doble
capa protectora. Mas especificamente, se refiere a un electrodo negativo para baterias secundarias de litio que tiene
una capa protectora polimérica y una capa protectora a base de carbono, y una bateria secundaria de litio que
incluye el mismo.

El documento no de patente 1 divulga una estrategia de injerto de revestimiento para baterias de metal de litio que
estabiliza la interfase metal de Li-electrolito liquido recubriendo la superficie de metal de Li con poli((N-2,2-dimetil-
1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida), una capa de polimero quimica y electroquimicamente
activa. Segun este documento, esta capa, compuesta por grupos éter ciclico con una cadena principal policiclica
rigida, sirve como revestimiento de polimero injertado sobre el anodo de metal de Li no sdélo para incorporar
componentes poliméricos a base de éter en la interfase solido-electrolito (SEI), sino también para acomodar la
deposicion/disolucién de Li bajo el revestimiento en una manera libre de dendrita/musgo.

Documentos de la técnica anterior

(Documento de patente 1) Publicacion de patente coreana n.° 2018-0041086.

(Documento de patente 2) Publicacion de patente coreana n.° 2002-0091748.

(Documento de patente 3) KR20180036600

(Documento no de patente 1) Journal of the American Chemical Society, 2017, 139, 43, paginas 15288 — 15291
Divulgacion

Problema técnico

Como resultado de diversos estudios para resolver los problemas anteriores, los presentes inventores han
confirmado que formando una capa protectora sobre el electrodo de litio mientras que se usa un copolimero que
contiene un grupo funcional acetal y un grupo funcional a base de fluor, puede formarse una capa de SEI (interfase
soélido-electrolito) rica en LiF estable sobre la superficie de metal de litio para impedir la formacion de dendrita de litio
y, por tanto, suprimir la reaccién secundaria entre el metal de litio y la disolucion de electrolito, aumentando de ese
modo la vida util de la bateria.

Por tanto, es un objeto de la presente invencion proporcionar un electrodo de litio que tiene una capa protectora
capaz de impedir la formacién de dendrita de litio e inhibir las reacciones secundarias entre el metal de litio y la

disolucién de electrolito para aumentar la vida util de la bateria.

Ademas, otro objeto de la presente invencion es proporcionar una bateria secundaria de litio que comprende el
electrodo de litio tal como se describié anteriormente.

Solucién técnica
Para lograr los objetos anteriores, la presente invencién proporciona un electrodo de litio que comprende un metal
de litio y una capa protectora sobre al menos un lado del metal de litio, en el que la capa protectora comprende un

copolimero que contiene un acetal y un material a base de fltor.

El copolimero puede representarse por el monémero A que contiene el acetal y el monémero B que contiene el
material a base de fluor.

El mondmero que contiene un acetal es un mondmero que contiene grupo funcional acetal, y el grupo funcional
acetal puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en 1,3-dioxolano y 2-metil-1,3-dioxolano.

El monémero que contiene el acetal puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en (N-2,2-dimetil-
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1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida; imida de acido N-(4-metil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano)-5-
norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de acido N-(4-metil-2,2,4-trimetil-1,3-dioxolano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico;
imida de acido N-(5-metil-2,2-dimetil-1,3-dioxano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de acido N-(5-metil-2,2,5-
trimetil-1,3-dioxano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; y 5-norborneno-2-carboxilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-
il)metilo.

El mondémero que contiene el material a base de fluor es un monémero que contiene un grupo funcional a base de
flior, y el grupo funcional a base de fluor puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
fluorocarbono y pentafluorofenilo.

El monémero que contiene el material a base de fluor puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste
en 5-norborneno-2-carboxilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecilo; N-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecil)-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida; acido N-(2-
(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutil))-5-norborneno-2,3-dicarboxilico;  N-(2-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutil))-5-norborneno-
exo-2,3-dicarboximida;  acido  N-(pentafluorofenil)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; 'y  N-(pentafluorofenil)-5-
norborneno-exo-2,3-dicarboximida.

La razén molar del mondémero que contiene el acetal y el mondmero que contiene el material a base de fluor puede
serde3a7.de7a3.

El grosor de la capa protectora puede ser de 0,1 um a 10 um.

El metal de litio puede ser una capa formada en un lado del colector de corriente, o puede estar en forma de
estructura que esta formada por metal de litio agregado en forma de particula.

El grosor del metal de litio puede ser de 5 um a 150 um.

La presente invencion también proporciona una bateria secundaria de litio que comprende el electrodo de litio.
La bateria secundaria de litio puede ser una bateria secundaria de litio-azufre.

Efectos ventajosos

Segun la presente invencion, puede fabricarse un electrodo de litio que tiene una capa protectora que comprende un
copolimero que contiene un grupo funcional acetal y un grupo funcional a base de flior. La capa protectora tiene una
excelente dureza y esto es eficaz en la supresion de la formacion de dendrita de litio.

Segun el electrodo de litio de la presente invencién, el grupo funcional acetal contenido en la capa protectora
reacciona quimicamente con el metal de litio para formar una capa de SEI| estable sobre la superficie del metal de
litio.

Ademas, segun el electrodo de litio de la presente invencion, el grupo funcional a base de flior contenido en la capa
protectora puede formar una capa de SEl rica en LiF sobre la superficie del metal de litio.

Ademas, la capa protectora puede impedir las reacciones secundarias entre el metal de litio y la disolucion de
electrolito. En particular, cuando la capa protectora se forma sobre el electrodo negativo de litio de la bateria
secundaria de litio-azufre, la vida util de la bateria puede aumentarse suprimiendo la reaccion secundaria del
polisulfuro lixiviado a partir del electrodo positivo de la bateria secundaria de litio-azufre y el electrodo negativo de
litio.

Descripcion de dibujos
La figura 1 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y la eficiencia couldmbica medidas

cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1,
respectivamente.

La figura 2 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y la eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 1,
respectivamente.

La figura 3 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y la eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo 3 y el ejemplo comparativo 1,
respectivamente.

La figura 4 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y la eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 3,
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respectivamente.

La figura 5 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica medida cargando/descargando celdas de
tipo moneda fabricada en los ejemplos 1, 7 y 8, y el ejemplo comparativo 1, respectivamente.

La figura 6 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica medida cargando/descargando celdas de
tipo moneda fabricadas en el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 4, respectivamente.

La figura 7 es una fotografia que muestra las superficies de los electrodos negativos de litio en un estado cargado
observados después de cargar y descargar 25 veces las baterias de litio-litio de tipo celda de tipo moneda de los
ejemplos 4 a 6 y el ejemplo comparativo 2.

Mejor modo

A continuacion en el presente documento, la presente invencion se describira con mas detalle para facilitar la
comprension de la presente invencion.

Los términos y expresiones usados en la presente memoria descriptiva y las reivindicaciones no deben interpretarse
como limitados a los términos habituales o de diccionario, y deben interpretarse en un sentido y concepto
consecuente con la idea técnica de la presente invencion, basandose en el principio de que el inventor puede definir
de manera apropiada el concepto de un término para describir su invencion de la mejor manera posible.

Electrodo de litio

La presente invencion proporciona se refiere a un electrodo de litio que comprende un metal de litio y una capa
protectora formada sobre al menos un lado del metal de litio, en el que la capa protectora esta formada por un
copolimero que contiene un acetal y un material a base de fluor.

En la presente invencion, el copolimero que contiene un acetal y un material a base de fluor puede representarse
por un copolimero al azar del monémero A que contiene un acetal y el mondémero B que contiene un material a base
de fluor.

Por ejemplo, los mondmeros A y B no estan particularmente limitados a compuestos olefinicos ciclicos, pero los
ejemplos especificos de los mismos comprenden norborneno y derivados del mismo. El peso molecular promedio en
peso del copolimero al azar del monémero A y el monémero B puede estar en el intervalo de 10.000 a 1.000.000,
preferiblemente de 15.000 a 900.000, mas preferiblemente de 20.000 a 800.000.

El mondmero A que contiene el acetal es un mondémero que tiene un grupo funcional acetal, y el grupo funcional
acetal puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en 1,3-dioxolano y 2-metil-1,3-dioxolano, y
preferiblemente, 1,3-dioxolano.

Especificamente, el monémero A que contiene el acetal puede ser al menos uno seleccionado del grupo que
consiste en (N-2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida; imida de acido N-(4-metil-2,2-
dimetil-1,3-dioxolano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de acido N-(4-metil-2,2,4-trimetil-1,3-dioxolano)-5-
norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de acido N-(5-metil-2,2-dimetil-1,3-dioxano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico;
imida de acido N-(5-metil-2,2,5-trimetil-1,3-dioxano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; y 5-norborneno-2-carboxilato de
(2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metilo, y preferiblemente (N-2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-
dicarboximida.

Ademas, el monémero B que contiene el material a base de flior es un monémero que contiene un grupo funcional a
base de fluor, y el grupo funcional a base de fluor puede ser al menos uno seleccionado del grupo que consiste en
fluorocarbono y pentafluorofenilo, y preferiblemente, fluorocarbono.

Especificamente, el mondmero B que contiene el material a base de fluor puede ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en 5-norborneno-2-carboxilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecilo; N-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecil)-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida; acido N-(2-
(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutil))-5-norborneno-2,3-dicarboxilico;  N-(2-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutil))-5-norborneno-
exo-2,3-dicarboximida;  acido  N-(pentafluorofenil)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; 'y  N-(pentafluorofenil)-5-
norborneno-exo-2,3-dicarboximida, y preferiblemente, 5-norborneno-2-carboxilato de
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecilo.

En el copolimero, la razén molar de monémero A que contiene el acetal y monémero B que contiene el material a
base de fluor puede ser de 3 a 7:de 7 a 3, preferiblemente de 4 a 6:de 6 a 4, mas preferiblemente de 4,5 a 5,5:de 5,5
a 4,5. Sila razon esta fuera del intervalo anterior, puede reducirse la vida util de la bateria.

La capa protectora del electrodo de litio puede formarse para tener un grosor apropiado teniendo en cuenta el
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rendimiento del electrodo o celda deseados.

En la presente invencién, el grosor de la capa protectora formada usando un copolimero que contiene un acetal y un
material a base de flior puede ser de 10 um o menos, preferiblemente de 0,1 um a 5 um, mas preferiblemente de
0,5 um a 2 um. Si el grosor es menor que el intervalo anterior, el efecto de inhibicion de la formacion de dendrita de
litio por la capa protectora es insignificante y puede producirse una reaccion secundaria entre el metal de litio y la
disolucién de electrolito. Si el grosor supera el intervalo anterior, el electrodo puede engrosarse y, por tanto, puede
ser desventajoso para su comercializacion.

En la presente invencion, el metal de litio se forma sobre el colector de corriente como una mezcla de electrodo
positivo 0 una mezcla de electrodo negativo, y el metal de litio puede comprender toda la forma de capa, y la forma
de estructura que esta formada por el metal de litio agregado en forma de particula, que no es una estructura en la
que el metal de litio no se forma como una capa.

El metal de litio puede tener un grosor de 5um a 150 um, preferiblemente de 15 um a 130 um, y mas
preferiblemente de 25 um a 100 um. Si el grosor del metal de litio es menor que el intervalo anterior, pueden
reducirse las caracteristicas de capacidad y vida util de la bateria. Si el grosor del metal de litio supera el intervalo
anterior, el grosor del electrodo de litio que va a fabricarse puede engrosarse y, por tanto, puede ser desventajoso
para su comercializacion.

Ademas, el metal de litio puede formarse sobre una superficie del colector de corriente. En este caso, la capa
protectora puede formarse sobre toda la superficie del metal de litio, excepto la superficie donde la capa de metal de
litio esta en contacto con el colector de corriente.

Ademas, si el colector de corriente es un colector de corriente poroso, el metal de litio puede estar contenido en los
poros del colector de corriente poroso, y en este caso, la capa protectora puede proporcionarse sobre toda la
superficie del colector de corriente poroso, excepto el terminal conectado al colector de corriente poroso y que se
extiende hacia el exterior.

Ademas, el colector de corriente puede ser uno seleccionado del grupo que consiste en cobre, aluminio, niquel,
titanio, carbono sinterizado y acero inoxidable. Preferiblemente, el colector de corriente puede ser un colector de
corriente de cobre.

Bateria secundaria de litio

La presente invencién también se refiere a una bateria secundaria de litio que comprende el electrodo de litio tal
como se describié anteriormente.

En la bateria secundaria de litio, el electrodo de litio puede incluirse como electrodo negativo, y la bateria secundaria
de litio puede incluir una disolucién de electrolito dispuesta entre el electrodo negativo y el electrodo positivo.

La forma de la bateria secundaria de litio no esta limitada, y puede ser, por ejemplo, de tipo moneda, de tipo plana,
de tipo cilindrica, de tipo bocina, de tipo botdn, de tipo lamina o de tipo apilada. Ademas, la bateria secundaria de
litio puede incluir ademas un depdsito respectivo para almacenar una disolucion de electrolito de electrodo positivo y
una disolucion de electrolito de electrodo negativo, y una bomba para mover cada disolucion de electrolito a la celda
de electrodo y, por tanto, puede fabricarse como una bateria de flujo.

La disolucion de electrolito puede ser una disolucién de electrolito impregnada con el electrodo negativo y el
electrodo positivo.

La bateria secundaria de litio puede comprender ademas un separador dispuesto entre el electrodo negativo y el
electrodo positivo. El separador dispuesto entre el electrodo positivo y el electrodo negativo no esta particularmente
limitado siempre que separe o aisle los electrodos positivo y negativo entre si, y permite el transporte de iones entre
los electrodos positivo y negativo, y el separador puede ser, por ejemplo, una membrana porosa no conductora o
una membrana porosa aislante. Mas especificamente, puede indicarse a modo de ejemplo materiales textiles no
tejidos de polimero tales como material textil no tejido de material de polipropileno o material textil no tejido de
material de poli(sulfuro de fenileno); o peliculas porosas de resinas de olefina tales como polietileno y polipropileno,
y también es posible usar 2 o mas tipos de estos juntos.

La bateria secundaria de litio puede incluir ademas una disolucién de electrolito de electrodo positivo en el lado de
electrodo positivo y una disoluciéon de electrolito de electrodo negativo en el lado de electrodo negativo separadas
por un separador. La disolucion de electrolito de electrodo positivo y la disolucion de electrolito de electrodo negativo
pueden incluir un disolvente y una sal electrolitica, respectivamente. La disolucién de electrolito de electrodo positivo
y la disolucién de electrolito de electrodo negativo pueden ser iguales o diferentes entre si.

La disolucion de electrolito puede ser una disolucion acuosa de electrolito 0 una disoluciéon no acuosa de electrolito.
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La disolucion acuosa de electrolito puede contener agua como disolvente, y la disolucion no acuosa de electrolito
puede contener un disolvente no acuoso como disolvente.

El disolvente no acuoso puede seleccionarse de los generalmente usados en la técnica y no esta particularmente
limitado y, por ejemplo, puede seleccionarse del grupo que consiste en un disolvente a base de carbonato, un
disolvente a base de éster, un disolvente a base de éter, un disolvente a base de cetona, un disolvente a base de
organosulfuro, un disolvente a base de organofésforo, un disolvente aprotico, o una combinacion de los mismos.

La sal electrolitica se refiere a las que se disocian para dar cationes y aniones en agua o disolventes organicos no
acuosas, y no esta particularmente limitada siempre que pueda suministrar ion de litio en la bateria secundaria de
litio. La sal electrolitica puede seleccionarse de las generalmente usadas en la técnica.

La concentracion de la sal electrolitica en la disolucion de electrolito puede ser de 0,1 M o mas y 3 M o menos. En
este caso, las caracteristicas de carga/descarga de la bateria secundaria de litio pueden expresarse de manera
efectiva.

El electrolito puede ser una membrana de electrolito sélida o una membrana de electrolito polimérica.

El material de la membrana de electrolito solida y la membrana de electrolito polimérica no esta particularmente
limitado, y pueden ser los generalmente usados en la técnica. Por ejemplo, la membrana de electrolito sdlida puede
comprender un oxido de metal compuesto, y la membrana de electrolito polimérica puede ser una membrana que
tiene un polimero conductor en el interior del sustrato poroso.

El electrodo positivo se refiere a un electrodo que acepta electrones y reduce los iones que contienen litio cuando la
bateria se descarga en la bateria secundaria de litio. Por el contrario, cuando se carga la bateria, actia como
electrodo negativo (electrodo de oxidacion), y el material activo de electrodo positivo se oxida para liberar electrones
y perder iones que contienen litio.

El electrodo positivo puede comprender un colector de corriente de electrodo positivo y una capa de material activo
de electrodo positivo formada sobre el colector de corriente de electrodo positivo.

En la presente invencion, el material del material activo de electrodo positivo de la capa de material activo de
electrodo positivo no esta particularmente limitado siempre que se aplique a una bateria secundaria de litio junto con
el electrodo negativo para reducir los iones que contienen litio durante la descarga y oxidar los iones que contienen
litio durante la carga. El material del material activo de electrodo positivo puede ser, por ejemplo, un material
compuesto basado en un éxido de metal de transicion o azufre (S), y puede incluir especificamente al menos uno de
LiCoOs, LiNiOy, LiFePOy4, LiMn204, LiNixCoyMnzO, (donde, x+y+z=1), LioFeSiOy4, Li:FePO4F y Lio-MnOs.

Ademas, si el electrodo positivo es un material compuesto basado en azufre (S), la bateria secundaria de litio puede
ser una bateria secundaria de litio-azufre. El material compuesto basado en azufre (S) no esta particularmente
limitado, y puede seleccionarse y aplicarse un material de un electrodo positivo usado habitualmente en la técnica.

La presente memoria descriptiva proporciona un modulo de bateria que comprende la bateria secundaria de litio
como una celda unitaria.

El moédulo de bateria puede formarse mediante apilamiento sobre una placa bipolar dispuesta entre dos o0 mas
baterias secundarias de litio segun una realizacion de la presente memoria descriptiva.

Si la bateria secundaria de litio es una bateria de litio-aire, la placa bipolar puede ser porosa para suministrar de
manera externa aire suministrado a un electrodo positivo comprendido en cada una de las baterias de litio-aire. La
placa bipolar puede comprender, por ejemplo, acero inoxidable poroso o productos ceramicos porosos.

Especificamente, el médulo de bateria puede usarse como fuente de alimentacion de un vehiculo eléctrico, un
vehiculo eléctrico hibrido, un vehiculo eléctrico hibrido enchufable o un dispositivo de almacenamiento de energia.

Método de fabricacion de electrodo de litio

La presente invencion también se refiere a un método para fabricar un electrodo de litio, que puede comprender
formar una capa protectora sobre una superficie de metal de litio usando un copolimero que contiene un acetal y un
material a base de flor. La estructura y ejemplos especificos del copolimero que contiene un acetal y un material a
base de fluor son tal como se describieron anteriormente.

El copolimero que contiene un acetal y un material a base de flior puede prepararse copolimerizando un monémero
que contiene un grupo funcional acetal y un monémero que contiene un grupo funcional a base de flior en una razén
molar de 3 a 7:de 7 a 3. Los tipos, razones molares preferibles, y la significacion critica del acetal y el material a
base de fluor usados en la preparacion del copolimero son tal como se describieron anteriormente.
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Después de eso, para formar una capa protectora sobre una superficie del metal de litio, se disuelve el copolimero
que contiene el acetal y el material a base de fluor en un disolvente para preparar una disolucion de recubrimiento.
En este momento, el copolimero puede disolverse en una cantidad del 1 al 15% en peso, preferiblemente del 2 al
10% en peso, mas preferiblemente del 3 al 8% en peso, basado en el peso total de la disolucion de recubrimiento. Si
la cantidad del copolimero es menor que el intervalo anterior, puede reducirse la funcion protectora para el metal de
litio. Si la cantidad del copolimero supera el intervalo anterior, la concentracién de la disolucion de recubrimiento
puede aumentarse de manera excesiva, haciendo dificil realizar el procedimiento de recubrimiento, y también,
incluso cuando se forma una capa protectora, puede producirse la formacion de grietas.

Ademas, el disolvente usado para preparar la disolucion de recubrimiento puede ser al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en tetrahidrofurano (THF), tolueno, ciclohexano, N-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamida
(DMF), dimetilacetamida (DMACc), tetrametilurea, dimetilsulfoxido (DMSO) y fosfato de trietilo. Preferiblemente, si se
usa THF para preparar la disolucion de recubrimiento, el copolimero puede tener alta solubilidad y puede ser
ventajoso formar una capa protectora mediante un procedimiento de recubrimiento.

Ademas, el método de recubrimiento para formar la capa protectora puede seleccionarse del grupo que consiste en
recubrimiento por inmersién, recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento por
boquilla, recubrimiento por rodillo, recubrimiento por boquilla de ranura, recubrimiento por barra, recubrimiento por
huecograbado, recubrimiento de coma, recubrimiento con cortina y recubrimiento por microhuecograbado, pero no
se limita a los mismos, y pueden usarse diversos métodos de recubrimiento que pueden usarse en la técnica para
formar una capa de recubrimiento.

La capa protectora asi formada puede tener un grosor de 0,1 um a 10 um, preferiblemente de 0,1 um a 5 um, mas
preferiblemente de 0,5 um a 2 um. La capa protectora puede formarse como una capa de SEl rica en LiF sobre la
superficie de metal de litio para inhibir la formacién de dendrita de litio. Ademas, cuando la capa protectora se aplica
a una bateria secundaria de litio-azufre, puede impedirse la reaccién secundaria entre el metal de litio y el polisulfuro
eluido a partir del electrodo positivo y, por tanto, puede aumentarse la vida util de la bateria.

Por otro lado, la capa protectora puede formarse sobre el colector de corriente del metal de litio, y el tipo y la forma
especificos del colector de corriente son tal como se describieron anteriormente.

A continuacion en el presente documento, para facilitar la comprension de la presente invencion, se presentan
ejemplos preferidos, pero se pretende que los siguientes ejemplos ilustren solamente la presente invencion.
Resultara evidente para los expertos en la técnica que pueden realizarse diversos cambios y modificaciones dentro
del alcance de la presente invencién definida por las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo de preparacion 1: Sintesis de acetal (N-2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-
dicarboximida) (AceNB)

En un matraz de fondo redondo de 25 ml, se disuelven 5 g de acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico y 4,8 g de (2,2-
dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metanamina en 100 ml de tolueno. A esto se le afiaden 0,3 ml de trietilamina, se monta un
condensador, y se sumerge la disoluciéon en un bafio de aceite calentado hasta 120°C y luego se somete a reflujo
durante 12 horas. Después de completarse la reaccion, se separa soélo la fase organica separando las fases
después de lavar con disolucion saturada de cloruro de amonio. Se purificd la fase organica separada una vez mas
usando una columna de silice y se secd para sintetizar N-2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-
dicarboximida (AceNB) representada por la siguiente formula 1.



10

15

20

25

30

ES2942009 T3

<Férmula 1>

Ejemplo de preparacion 2: Sintesis de material a base de fldor (5-norborneno-2-carboxilato de
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecilo) (C10FNB)

En un matraz de fondo redondo de 25 ml, se disuelven 5 g de acido 5-norborneno-2-carboxilico y 16 g de
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecan-1-ol en 100 ml de cloruro de metileno. A esto se le
afiadieron 7,5 g de diciclohexilcarbodiimida y 0,4 g de dimetilaminopiridina, y se dejo reaccionar la mezcla durante
12 horas. Después de completarse la reaccién, se separa solo la fase organica separando las fases después de
lavar con disolucién saturada de bicarbonato de sodio. Se purificéd la fase organica separada una vez mas usando
una columna de silice y se secé para sintetizar 5-norborneno-2-carboxilato de 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluorodecilo (C10FNB) representado por la siguiente formula 2.

<Férmula 2>

1 Fo P2 P2
F, F, F,

Ejemplo 1

Se prepard un electrodo de litio que tenia una capa protectora formada de AceNB sintetizada en el ejemplo de
preparacion 1 y C10FNB sintetizado en el ejemplo de preparaciéon 2 en una razén molar de 7:3.

En un matraz de fondo redondo de 25 ml, se afadieron la razén molar anterior de AceNB y C10FNB y 10,00 g de
tetrahidrofurano y se sell6 la entrada. Se elimind el oxigeno burbujeando nitrégeno durante 30 minutos, se sumergio
el matraz de reaccidn en un bafio de aceite calentado hasta 55°C, y luego se inici6 la reaccién mediante la adicion
de 35,00 mg de catalizador de segunda generacion de Grubs. Después de 4 horas, se termind la reaccion, y se
precipitd el producto resultante obtenido dos veces en etanol, seguido de secado a vacio para obtener un
copolimero olefinico ciclico (conversion del 99%, peso molecular promedio en peso de 92.000).

Se disolvio el 5% en peso del copolimero preparado mediante el método anterior en el 95% en peso de disolvente
de tetrahidrofurano (THF) para preparar una disolucion de recubrimiento para formar una capa protectora.
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(2) Formacion de capa protectora

Se recubrié la disolucidon de recubrimiento sobre la superficie de la capa de metal de litio que tenia un grosor de
50 um formada sobre el colector de corriente de Cu usando un aplicador de pelicula Baker para formar una capa
protectora que tenia un grosor de 0,5 um, fabricando de ese modo un electrodo de litio que comprende la capa
protectora.

(3) Fabricacion de bateria secundaria de litio-azufre

Se fabricod una bateria secundaria de litio-azufre en forma de celda de tipo moneda usando el electrodo fabricado
anteriormente como electrodo negativo, un complejo de S/C como electrodo positivo, una composicion que contenia
un disolvente, DOL/DME (1:1, v/v) (DOL: dioxolano, DME: dimetoxietano) y LiTFSI 1 M y LiNO3 al 3% en peso, como
disolucién de electrolito

Ejemplo 2

Se fabricaron un electrodo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el electrodo de litio y la bateria secundaria de litio-azufre comprenden una capa protectora formada
usando un copolimero (peso molecular promedio en peso de 85.000) copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razén molar de 5:5.

Ejemplo 3

Se fabricaron un electrodo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el electrodo de litio y la bateria secundaria de litio-azufre comprenden una capa protectora formada
usando un copolimero (peso molecular promedio en peso de 62.000) copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razon molar de 3:7.

Ejemplo 4

Se fabricé una bateria de litio-litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que los electrodos de litio que
comprenden una capa protectora formada usando un copolimero copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razén molar de 7:3 se usan como electrodos negativo y positivo.

Ejemplo 5

Se fabricé una bateria de litio-litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que los electrodos de litio que
comprenden una capa protectora formada usando un copolimero copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razén molar de 5:5 se usan como electrodos negativo y positivo.

Ejemplo 6

Se fabricé una bateria de litio-litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que los electrodos de litio que
comprenden una capa protectora formada usando un copolimero copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razén molar de 3:7 se usan como electrodos negativo y positivo.

Ejemplo 7

Se fabricaron un electrodo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el electrodo de litio y la bateria secundaria de litio-azufre comprenden una capa protectora formada
usando un copolimero (peso molecular promedio en peso de 85.000) copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razon molar de 2:8.

Ejemplo 8

Se fabricaron un electrodo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el electrodo de litio y la bateria secundaria de litio-azufre comprenden una capa protectora formada
usando un copolimero (peso molecular promedio en peso de 85.000) copolimerizado con AceNB y C10FNB en una
razon molar de 8:2.

Ejemplo comparativo 1

Se fabricd una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usa un
electrodo de litio sin una capa protectora como electrodo negativo, y se usa un material compuesto de S/C como
electrodo positivo.
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Ejemplo comparativo 2

Se fabric6 una bateria de litio-litio de la misma manera que en el ejemplo 1, excepto que se usan electrodos de litio
sin una capa protectora como electrodo negativo y electrodo positivo, respectivamente.

Ejemplo comparativo 3

Se fabricaron un electrodo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el electrodo de litio y la bateria secundaria de litio-azufre comprenden una capa protectora formada
usando un polimero (peso molecular promedio en peso de 180.000) de AceNB al formar la capa protectora.

Ejemplo comparativo 4

Se fabricaron un electrodo de litio y una bateria secundaria de litio-azufre de la misma manera que en el ejemplo 1,
excepto que el electrodo de litio y la bateria secundaria de litio-azufre comprenden una capa protectora formada
usando un polimero de C10FNB al formar la capa protectora.

Ejemplo experimental 1: Medicion de la capacidad de descarga y la eficiencia couldmbica de un electrodo de litio

Después de fijar las tasas de carga y descarga en el dispositivo de carga/descarga a 2,8 mA y 4,7 mA,
respectivamente, se realizaron los ciclos de carga/descarga para las celdas de tipo moneda fabricadas en los
ejemplos y los ejemplos comparativos, respectivamente.

La figura 1 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1,
respectivamente.

La figura 2 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo 2 y el ejemplo comparativo 1,
respectivamente.

La figura 3 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo 3 y el ejemplo comparativo 1,
respectivamente.

Haciendo referencia a la figura 1, puede observarse que el ejemplo 1 que comprende un electrodo negativo de litio
que tiene una capa protectora que incluye un copolimero preparado copolimerizando AceNB y C10FNB a una razén
molar de 7:3 tiene una vida util de ciclo aumentada, en comparacion con el ejemplo comparativo 1 que comprende
un electrodo negativo de litio sin una capa protectora.

Haciendo referencia a la figura 2, puede observarse que el ejemplo 2 que comprende un electrodo negativo de litio
que tiene una capa protectora que incluye un copolimero preparado copolimerizando AceNB y C10FNB a una razén
molar de 5:5 tiene una vida util de ciclo aumentada, en comparacion con el ejemplo comparativo 1 que comprende
un electrodo negativo de litio sin una capa protectora.

Haciendo referencia a la figura 3, puede observarse que el ejemplo 3 que comprende un electrodo negativo de litio
que tiene una capa protectora que incluye un copolimero preparado copolimerizando AceNB y C10FNB a una razén
molar de 3:7 muestra alta capacidad de descarga durante los ciclos de carga/descarga, en comparacion con el
ejemplo comparativo 1 que comprende un electrodo negativo de litio sin una capa protectora.

La figura 4 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica y eficiencia couldmbica medidas
cargando/descargando celdas de tipo moneda fabricadas en el ejemplo comparativo 1 y el ejemplo comparativo 3,
respectivamente.

Haciendo referencia a la figura 4, el ejemplo comparativo 3, que es un caso de formacién de una capa protectora
sobre un electrodo negativo de litio usando s6lo AceNB, muestra que se reducen la capacidad de descarga y la vida
util de ciclo, en comparacion con el ejemplo comparativo 1 en el que no se forma capa protectora sobre los
electrodos tanto positivo como negativo. A partir de esto, puede observarse que se requieren tanto AceNB como
C10FNB como materiales para formar una capa protectora del electrodo negativo de litio para mejorar la capacidad
de descarga y la eficiencia couldmbica de la bateria.

La figura 5 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica medida cargando/descargando celdas de
tipo moneda fabricadas en los ejemplos 1, 7 y 8, y el ejemplo comparativo 1, respectivamente.

Haciendo referencia a la figura 5, se confirmé que el ejemplo comparativo 1 tiene una capacidad de descarga
significativamente menor que los ejemplos 1, 7 y 8, y en el caso del ejemplo 1 de los ejemplos, no se reduce la
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capacidad de descarga incluso si se repite el ciclo.

La figura 6 es un grafico que muestra la capacidad de descarga especifica medida cargando/descargando celdas de
tipo moneda fabricadas en el ejemplo comparativo 1, y el ejemplo comparativo 4, respectivamente.

Haciendo referencia a la figura 6, se confirmé que tanto en el ejemplo comparativo 1 como en el ejemplo
comparativo 4, la capacidad de descarga se reduce significativamente a medida que se repite el ciclo.

Ejemplo experimental 2: Observacion de la superficie del electrodo de litio

La figura 7 es una fotografia que muestra las superficies de los electrodos negativos de litio en un estado cargado
desmontados y observados después de cargar y descargar 25 veces las baterias de litio-litio de tipo celda de tipo
moneda de los ejemplos 4 a 6 y el ejemplo comparativo 2.

Haciendo referencia a la figura 7, puede observarse que los electrodos negativos de litio de los ejemplos 4 a 6 tienen

una forma de superficie uniforme en comparacién con el ejemplo comparativo 2 incluso después de varias
cargas/descargas.
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REIVINDICACIONES
Electrodo de litio que comprende:
un metal de litio; y
una capa protectora sobre al menos una superficie del metal de litio,
en el que la capa protectora comprende un copolimero que contiene un acetal y un material a base de fluor.

Electrodo de litio segun la reivindicacién 1, en el que el copolimero es un copolimero al azar de un
mondmero A que contiene el acetal y un mondmero B que contiene el material a base de fluor.

Electrodo de litio segun la reivindicacion 2, en el que el mondmero A que contiene el acetal es un
mondémero que contiene un grupo funcional acetal, y el grupo funcional acetal es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en 1,3-dioxolano y 2-metil-1,3-dioxolano.

Electrodo de litio segun la reivindicacion 2, en el que el monémero A que contiene el acetal es al menos uno
seleccionado del grupo que consiste en (N-2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metil)-5-norborneno-exo-2,3-
dicarboximida; imida de acido N-(4-metil-2,2-dimetil-1,3-dioxolano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de
acido N-(4-metil-2,2,4-trimetil-1,3-dioxolano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de acido N-(5-metil-2,2-
dimetil-1,3-dioxano)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; imida de acido N-(5-metil-2,2,5-trimetil-1,3-dioxano)-5-
norborneno-2,3-dicarboxilico; y 5-norborneno-2-carboxilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metilo.

Electrodo de litio segun la reivindicaciéon 2, en el que el mondémero B que contiene el material a base de
flor es un mondémero que contiene un grupo funcional a base de fluor, y el grupo funcional a base de fluor
es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en fluorocarbono y pentafluorofenilo.

Electrodo de litio segun la reivindicacion 2, en el que el monémero que contiene el material a base de fltor
es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en 5-norborneno-2-carboxilato de

3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecilo; N-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
heptadecafluorodecil)-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida; acido N-(2-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutil))-5-
norborneno-2,3-dicarboxilico; N-(2-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutil))-5-norborneno-exo-2,3-dicarboximida;

acido N-(pentafluorofenil)-5-norborneno-2,3-dicarboxilico; y N-(pentafluorofenil)-5-norborneno-exo-2,3-
dicarboximida.

Electrodo de litio segun la reivindicacion 2, en el que la razén molar del monémero A que contiene el acetal
y el mondémero B que contiene el material a base de fluor es de 3a 7:de 7 a 3.

Electrodo de litio segun la reivindicacion 1, en el que la capa protectora tiene un grosor de 0,1 um a 10 um.
Electrodo de litio segun la reivindicacién 1, que comprende ademas:
un colector de corriente,

en el que el metal de litio es una capa formada sobre un lado del colector de corriente, o el metal de litio
esta en forma de estructura que esta formada por metal de litio agregado en forma de particula.

Electrodo de litio segun la reivindicacién 1, en el que el metal de litio tiene un grosor de 5 um a 150 pm.

Bateria secundaria de litio que comprende el electrodo de litio segun una cualquiera de las reivindicaciones
1a10.

Bateria secundaria de litio segun la reivindicacion 11, en la que la bateria secundaria de litio es una bateria
secundaria de litio-azufre.

Electrodo de litio segun la reivindicacion 2, en el que el peso molecular promedio en peso del copolimero al
azar de mondmero A y mondmero B esta en un intervalo de 10.000 a 1.000.000.
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[Figura 2

1600
1400
1200

S
8

Capacidad de descarga especifica / mAhg’

ES2942009 T3

]
LI S A NN SR TN R RN BN AL SR A | B A R R 120
e, |
4 80
160
-+ 40
= 1
-—a— Ejemplo comparativo 1 120
—=&— Ejemplo 2 4
a boe Koo B o Ao A e 4 o o o g 0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Numero de ciclos / -

15

Eficiencia couldombica / %



ES2942009 T3

[ Figura 3 ]
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[ Figura 4]
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[ Figura 5 1
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[ Figura 6 1]
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