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“ELETROLITO NAO-AQUOSO COMPREENDENDO OXI-ANIONS E
BATERIA SECUNDARIA DE LITIO USANDO O MESMO”

[0001] A presente invencao se relaciona a um
eletrélito que pode prevenir a corrosao dos materiais
metalicos interiores e exteriores de uma bateria,
causada por condig¢cdes anormais, tal como sobrecarga,
sobredescarga e condig¢des de armazenamento a alta
temperatura, as qualis a bateria é exposta. A presente
invencgao também se relaciona a um dispositivo
eletroquimico, preferivelmente uma bateria secundaria de
litio, que compreende o eletrdlito acima e assim a
degradacao na qualidade, causada pela corrosao dos
materiais metalicos, é prevenida.
Estado da Arte

[0002] Recentemente, a medida em que os dispositivos
eletrdnicos ficam menores e mais leves, ¢ mals e mais
requerido que as baterias neles usadas como fontes de
energia tenham um tamanho compacto e baixo peso. Como as
baterias secunddrias de litio sao baterias recarregaveis
com um tamanho compacto, baixo peso e alta capacidade,
elas foram colocadas em uso pratico e extensamente
usadas em dispositivos eletrdnicos portateis e de
comunicacao tais como filmadoras compactas, telefones
portateis, CPs notebook, ou similares.

[0003] Uma bateria secundaria de 1litio inclui um
catodo, um anodo e um eletrdlito. Talis Dbaterias
secundarias de litio sao capazes de ciclos repetidos de
carga/descarga, porque os ions de litio removidos de um
material ativo de catodo no primeiro ciclo de carga sao

inseridos em um material ativo de anodo (por exemplo,
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particulas de carbono) e removidos novamente durante um
ciclo de descarga, de modo que os ions de 1litio ficam

reciproquos entre ambos eletrodos enquanto transferem

energia.
[0004] Em geral, os metais e as ligas de metal, tais
como ferro, aluminio, cobre, niquel, etc. sao

extensamente usados como materiais para formar um
recipiente para alojar uma bateria secundaria de litio e
formar o coletor de uma bateria secunddaria de 1litio.
Tais materiais metdlicos nao sao suscetiveis a corrosao
(oxidacgédo) sob condigdes normais de carga/descarga de
uma bateria secunddaria de 1litio. Porém, sob condicdes
extremas, tais como condicdes de sobrecarga,
sobredescarga e armazenamento em alta temperatura, tais
materiais metdalicos tendem a apresentar uma grande
possibilidade de corrosao. Particularmente, quando uma
bateria ¢é sobredescarregada a uma voltagem de 0 V com
corrente baixa ou sob resisténcia constante, a voltagem
do anodo tendo uma alta capacidade irreversivel aumenta
antes da voltagem do catodo. Dadas estas circunsténcias,
quando a voltagem do anodo alcanca uma faixa de voltagem
especifica de cerca de 3,6 V ou mais alta, neste ponto a
chapa de cobre usada como anodo coletor se oxida, ocorre
a dissolucao do cobre (isto ¢é, oxidacao), resultando em
danos a bateria. Em resumo, a corrosao de materiais
metalicos presentes dentro de uma bateria sob condigdes
de sobrecarga, sobredescarga e armazenamento em alta
temperatura, causa 0s problemas de auto-descarga, dqueda

de capacidade, curto-circuito 1interno e um aumento na
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resisténcia interna da bateria, resultando em degradacgao
na qualidade da bateria e danos a bateria.

Breve Descrigdo dos Desenhos
[0005] Os objetivos, caracteristicas e vantagens da
presente invencao ficarao mais aparentes a partir da
seguinte descricao detalhada gquando tomados junto com 0s
desenhos acompanhantes, nos quais:
[0006] A fig. 1 é um grafico mostrando as
caracteristicas de oxidacao eletroquimica das paredes
internas dos recipientes cilindricos, nas baterias
usando o eletrdélito de acordo com o Exemplo 1 e o
eletrélito de acordo com o Exemplo 2, aos quals sao
acrescentados, respectivamente, Li:MoOs e LizWOs, como um
sal de 6xido de metal multindrio; e na bateria usando um
eletrdlito convencional de acordo com o Exemplo
Comparativo 1, como controle.

Descrigdao da Invengao
[0007] Entéao, a presente invencao foil idealizada
devido aos problemas acima mencionados. Fol descoberto
que quando um sal de o6xido de metal, que é dissolvido e
dissociado em um solvente de eletrdlito nao-agquoso para
gerar O¢Oxi-adnions tendo uma atividade de inibicao da
oxidacdo (corrosao) de materiais metalicos, € usado para
formar um eletrdélito, é possivel inibir a corrosao de
materiais metalicos formando um dispositivo
eletroquimico, tal como um recipiente e um coletor
metalicos, e para prevenir o dispositivo eletrogquimico
de ter sua qualidade degradada pela corrosao dos

materiais metdlicos.
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[0008] Entao, ¢ um objetivo da presente 1invencgao
prover um eletrdélito nao-aquoso compreendendo o sal de
6xido de metal acima mencionado, e um dispositivo
eletroquimico, preferivelmente um bateria secundaria de
litio, incluindo o mesmo eletrdlito.

[0009] De acordo com um aspecto da presente invencao,
¢ provido um eletrdélito compreendendo: (a) um sal de
eletré6lito; (b) um solvente de eletrdélito nao-aquoso; e
(c) um sal de ¢xido de metal multindrio ou binario.
Também é provido um dispositivo eletroquimico,
preferivelmente um bateria secundaria de litio,
incluindo o mesmo eletrdlito.

[0010] A seguir, a presente invencao sera explicada em
mais detalhes.

[0011] A presente invencao é caracterizada por usar um
sal de 6xido de metal multinario, capaz de ionizacado na
dissolucdo em um solvente de eletrdlito nao—-agquoso.
[0012] Ao contrario dos ¢xidos convencionais (patente
U.S. n° 5,168,019), que compreendem ligacdes covalentes
e assim nao sao dissociados em um solvente do
eletrdlito, o sal de oO6xido de metal acima mencionado
compreende ligacdes 1d6nicas, e assim ¢é dissociado com
facilidade quando ¢é dissolvido em um solvente de
eletrdlito atualmente usado em uma bateria. Além disso,
0 sal de ¢xido de metal pode gerar éxi-anions, depois da
dissociacgao, e tais 6xi-adnions podem melhorar a
resisténcia a corrosao dos metais. Os 6xi-anions reduzem
significativamente a possibilidade de corrosao de
materiais metdlicos, que caso contrario aumenta sob

condi¢des anormais, tais como condicgcdes de sobrecarga,
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sobredescarga e armazenamento a alta temperatura. Entao,
os O¢6xi-anions gerados do sal de ¢6xido de metal podem
prevenir a degradacao na gqualidade de um dispositivo
eletroquimico, causada pela corrosao dos materiais
metdlicos presentes dentro do dispositivo.

[0013] Um componente que forma o eletrdélito de acordo
com a presente invencao ¢ um sal de o6xido de metal
multinario ou bindrio. Nao ha nenhuma limitacéo
particular no sal de ¢xido de metal, contanto que
compreenda ligacdes 1d6nicas e seja ionizavel em 4agua
e/ou solventes organicos. Como descrito acima, o sal de
6xido de metal é dissociado em 6xi-&nions gquando é
dissolvido em um solvente de eletrdélito atualmente usado
em uma Dbateria, e tais ¢xi-anions geralmente séo
adsorvidos em um filme de protecao formado na superficie
de um coletor e/ou recipiente metdlico. Por exemplo,
tais ¢xi-anions sao adsorvidos em defeitos presentes em
um filme de ¢xido. Imagina-se que tais ¢éxi-anions
adsorvidos previnem qualquer oxidacao gerada pelos
defeitos. Entao, ¢ possivel resolver os problemas
causados pela corrosao dos materiais metdlicos. Tais
problemas incluem auto-descarga, dqueda de capacidade,
curto-circuito interno e um aumento na resisténcia
interna de um dispositivo eletroquimico, preferivelmente
de wuma bateria. Mais adiante, ¢é possivel prevenir a
degradacédo da qualidade da bateria e danos a bateria.
[0014] De acordo com uma forma de incorporacgao
preferida da presente invencao, o sal de 6xido de metal
¢ representado pela férmula 1 a seguir, mas nao ¢é

limitado a ela:
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[Férmula 1]

AxM,0;

onde A é pelo menos um elemento selecionado do
e metais

consiste em metais alcalinos

grupo que
alcalino-terrosos;

M é pelo menos um elemento selecionado do grupo
que consiste em nao-metais, metaldides e metais de

transicao;

1 £ x £ 6;

1 <y £ 7; e

2 <z < 24.
[0015] Exemplos nao-limitativos do sal de ¢éxido de
metal multindrio representado pela fdérmula 1 incluem:
LigSi04, Li2B4O7, LioM0Os4, L1o2WOs4, Li2CrOs4, Li2T103, Li22rO0s,
LiTa0Oz, LiNbOz, NasSi0Os, NaBs07, NaxMoOs4, NaWOz, NaxCrOg4,
Na;TiOs3, NaZ2r0z, NaTaOz, NaNbOz, Cs4Si04, Cs2B407, Cs2:M0O0g4,
CsoWO4, Cs2CrO4, Cs2TiOz, Cs22r0sz, CsTaOz, CsNbOz, Mg:SiOg,
MgBsO7, MgMoOs, MgWOs, MgCrOs, MgTiOz, MgZrOz, BaiSiO4,
BaBsO7, BaMoO4, BaWOs, BaCrQO4, BaTiOz, BaZrOz e suas
misturas. Particularmente, quando um sal de Oéxido de

metal contendo litio for usado como o sal de
metal multinario,
qualidade de uma bateria,

para eletrdélito, porgue uma concentracao mais

ions de litio esta disponivel para as

eletroquimicas que acontecem na bateria. Além

acima descritos,

Oxido de

¢ possivel minimizar a degradacao na

causada pelo uso do aditivo

alta de
reacdes

dos sais

quaisquer compostos podem ser usados no

escopo da presente invencao embora 0s seus elementos ou

configuracdes,
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solvente de eletrdélito nao-aquoso e gerem Oxi-anions que
servirao para inibir a corrosdo dos materiais metalicos.
[0016] Preferivelmente, o sal de ¢6xido de metal
multindrio é usado em uma gquantidade de 0,01 a 10% em
peso por 100 partes em peso do eletrdélito, mas o©
conteudo do sal de 6xido de metal nao se limita a isto.
Se o conteudo do sal de o6xido de metal for menor gue
0.01% em peso, nao é possivel obter o efeito de
prevencao da corrosao dos materiais metdalicos em um grau
suficiente. Por outro lado, se o conteudo do sal de
6xido de metal for maior que 10% em peso, o sal de ¢6xido
de metal pode nao se dissolver completamente no
eletrdlito.

[0017] O eletrdlito, ao qual o sal de ¢6xido de metal é
acrescentado, pode incluir componentes de eletrdlito
convencionais conhecidos pelos qualificados na arte, por
exemplo, um sal de eletrdlito e um solvente de
eletrélito nao—-aquoso.

[0018] O sal de eletrdélito que pode ser usado na
presente invencao 1inclui um sal representado pela
férmula de A*B-, onde A* representa um cation de metal
alcalino selecionado do grupo que consiste em Li*, Na*,
K* e suas combinacgdes, e B~ representa um anion
selecionado do grupo que consiste em PF¢~, BFs, Cl-, Br-,
I-, Cl0s7, AsFe¢, CH3zCOz7, CF3S037, N(CF3:S02)27, C(CFS02)3" e
suas combinacg¢des. Exemplos nao-limitativos do solvente
de eletrdlito nao—-aquoso incluem carbonato de propileno
(CP), carbonato de etileno (CE), carbonato de dietil
(CDE), carbonato de dimetil (DM), carbonato de dipropil

(CDP), sulfdéxido de dimetil, acetonitrilo, dimetdxi-
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etano, dietdéxi-etano, tetrahidrofurano, N-metil-2-
pirrolidona (NMP), carbonato de etilmetil (CEM), gama-
butirolactona (GBL) e suas misturas.

[0019] De acordo com outro aspecto da presente
invencao, é provido um dispositivo eletroquimico
compreendendo um catodo, um anodo e um eletrdlito, onde
o eletrdlito inclui o sal de ¢xido de metal multinario
acima descrito.

[0020] Tais dispositivos eletroquimicos incluem
qualqguer dispositivo no qual acontecem reacgodes
eletrogquimicas, e exemplos particulares incluem todos os
tipos de baterias primarias, baterias secundarias,
células de combustivel, células solares ou capacitores.
Particularmente, 0o dispositivo eletroquimico ¢é uma
bateria secundaria de litio incluindo uma Dbateria
secundaria de metal de litio, uma bateria secundaria de
ions de 1litio, wuma bateria secundaria de polimero de
litio ou uma bateria secundaria de polimero de ions de
litio.

[0021] O dispositivo eletroquimico pode ser fabricado
por um método convencional conhecido pelos qualificados
na arte. Em uma forma de incorporacao do método para
fabricar o dispositivo eletroquimico, um separador é
interposto entre o catodo e o anodo para prover uma
montagem, e entao um eletrdlito, contendo o sal de o6xido
de metal adicionado, é injetado.

[0022] Nao hd nenhuma limitacdo particular no eletrodo
que pode ser aplicado junto com o eletrdélito de acordo
com a presente 1invencao. O eletrodo pode ser formado

aplicando-se um material ativo de eletrodo em um coletor
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de corrente de acordo com um método conhecido pelos
qualificados na arte.

[0023] Mais particularmente, materiais ativos de
catodo podem incluir quaisquer materiais ativos
convencionais de catodo usados atualmente em um catodo
de um dispositivo eletroquimico convencional. Exemplos
particulares nao-limitativos de materiails ativos de
catodo incluem: 6xidos compostos de um metal de
transicao de litio, tal como um 6xido composto
representado pela férmula de LiMxOy, onde M = Co, Ni, Mn,
CoaNipMne (por exemplo O6xidos compostos de manganés de
litio; ¢xidos de nigquel de 1litio; déxidos de cobalto de
litio; ¢xidos férreos de 1litio; outros o6xidos compostos
relacionados, nos quals o manganés, o niquel, o cobalto
e o ferro presentes nos Oxidos acima sao parcialmente
substituidos com outros metais de transicao; e o6xidos de
vanadio contendo litio); compostos de chalcogénios (por
exemplo didéxido de manganés, didéxido de titanio, didxido
de molibdénio, etc.); e suas misturas.

[0024] Adicionalmente, os materiais ativos de anodo
podem incluir quaisquer materiailis ativos convencionais
de anodo usados atualmente em um anodo de um dispositivo
eletroquimico convencional. Exemplos particulares nao-
limitativos de materiais ativos de anodo incluem: metal
de 1litio; 1ligas de 1litio; carbono; coque de petrdleo;
carbono ativado; grafite; outros materiais carbonaceos;
e materiais de intercalacao de 1litio capazes de
intercalacao/remocao de litio e tendo um potencial menor

que 2 V baseado em litio, por exemplo, TiO: e SnO:.
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[0025] Exemplos nao-limitativos de um catodo coletor
de corrente incluem uma chapa formada de aluminio,
nigquel ou wuma combinagcao relacionada. Exemplos nao-
limitativos de um anodo coletor de corrente incluem uma
chapa formada de cobre, ouro, niquel, ligas de cobre ou
uma combinacao relacionada.

[0026] Nao ha nenhuma limitacao particular no
separador qgue pode ser usado na presente 1invencgao,
contanto que seja um material poroso gque interrompa um
curto-circuito interno entre ambos eletrodos e esteja
saturado com o eletrdlito. Exemplos particulares nao-
limitativos de separadores porosos 1incluem separadores
POrosos baseados em polipropileno, baseados em
polietileno, baseados em poliolefina, e separadores

porosos compostos compreendendo oS separadores POrosos

acima, aos quais os materiais inorgéanicos sSao
acrescentados.
[0027] Nao ha nenhuma limitacdao particular no formato

do dispositivo eletroquimico de acordo com a presente
invencao. O dispositivo eletroquimico pode ser do tipo
recipiente cilindrico, prismatico, ou um dispositivo
eletroguimico do tipo bolsa ou do tipo moeda.
Particularmente, um dispositivo cilindrico compreendendo
um recipiente metalico conectado com o anodo de uma
bateria é preferido, uma Dbateria secundaria de 1litio
cilindrica sendo mais preferida. Neste ultimo caso, O
efeito de prevenir a corrosdao do recipiente metalico,
derivado do ¢xido de metal multindrio quando a bateria é
exposta a condigcbes de sobrecarga, sobredescarga ou

armazenamento em alta temperatura, € mais significativo
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se comparado a outras baterias tendo formatos
diferentes.

Melhor Maneira de Execugdo da Invengao
[0028] Referéncia serda feita agora em detalhes as
formas de 1incorporacao preferidas da presente invencao.
Sera entendido que o0s exemplos seguintes sao apenas
ilustrativos e a presente 1invencao nao se limita a
nenhum deles.

[Exemplos 1-2] - Fabricagao de Baterias

Secundarias de Litio

Exemplo 1
[0029] LiCoO, foi provido como um material ativo de
catodo. A seguir, 90% em peso de LiCoO2, 5% em peso de
Super-P como um agente condutivo e 5% em peso de PVDF
(polivinilideno difluorida), como um ligante, foram
misturados, e entao a mistura resultante foi
acrescentada a NMP (N-metil-2-pirrolidona) como  um
solvente para formar uma borra de catodo. A borra foi
aplicada em um coletor de aluminio (Al) para formar um
catodo. Entao, metal de litio como um anodo, e o catodo
formado como descrito acima foram usados para fabricar
uma bateria cilindrica. Como um eletrdlito, uma solucao
de CE/CEM contendo 1M de LiPFs foi usada, e 0,5% em peso
de Li:MoOy4 foil acrescentado ao eletrdlito.

Exemplo 2
[0030] O Exemplo 1 foil repetido para fabricar uma
bateria secundaria cilindrica de litio, exceto que Li;WOq
foi usado ao invés de Li:MoOs.

Exemplo Comparativo 1
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[0031] O Exemplo 1 foi repetido para fabricar uma
bateria secundaria de 1litio «cilindrica, exceto que
nenhum aditivo foil acrescentado ao eletrdlito.

Exemplo Experimental 1 - Avaliagao da Oxidagao
[0032] As caracteristicas de oxidacao dos materiais
metalicos foram avaliadas usando o eletrdlito ao qual um
sal de ¢xido de metal fol acrescentado de acordo com a
presente invencgao.
[0033] Os eletrdlitos de acordo com os Exemplos 1 e 2,
contendo Li;MoO; e Li;WO4, respectivamente, como um sal
de o¢6xido de metal multinario, foram usados. Como
controle, um eletrdélito convencional de acordo com o
Exemplo Comparativo 1 foi usado.
[(0034] A parede 1interna de um recipiente atualmente
usada em uma bateria cilindrica foi wusado como um
eletrodo de trabalho, metal de 1litio foi usado como um
eletrodo de referéncia, e um eletrodo de fio de platina
(Pt) foi usado como um eletrodo contador, para executar
uma voltametria de varredura linear. Fazendo assim, cada
um dos eletrdlito de acordo com os Exemplos 1 e 2 e
Exemplo Comparativo 1 foram avaliados para seu efeito
das caracteristicas de oxidacao eletroquimica da parede
interna do recipiente de uma Dbateria cilindrica. Os
resultados sao mostrados na fig. 1. Durante a avaliacao,
uma taxa de esquadrinhamento de 10 mV/s foi usada, e as
caracteristicas de oxidacao foram determinadas em uma
caixa de luva sob uma atmosfera de argdbnio contendo no
maximo 10 ppm de umidade e oxigénio.
[0035] Depois do teste, os eletrdlitos de acordo com

os Exemplos 1 e 2 ao qual sao acrescentados Li:MoOs e

Petigdo 870180035507, de 30/04/2018, pag. 21/25



13/13

Li,WO4, respectivamente, apresentaram uma voltagem de
iniciacao de oxidacao aumentada acima de 0,4 V, qgquando
comparado ao eletrdlito convencional de acordo com O
Exemplo Comparativo 1. Adicionalmente, os eletrdlitos de
acordo com os Exemplos 1 e 2 apresentaram uma corrente
de oxidacao significativamente diminuida (veja-se a fig.
1). Isto indica que o sal de ¢xido de metal multinario
acrescentou aos eletrdélito uma melhor resisténcia a
oxidacao do recipiente cilindrico.

[0036] Entdao, o eletrdélito de acordo com a presente
invencao, incluindo um sal de o6xido de metal como um
aditivo, pode melhorar a resisténcia a oxidacao de
materiais metdlicos usados em uma bateria.

Aplicabilidade Industrial

[0037] Como pode ser visto acima, o eletrdélito de
acordo com a presente invencao compreendendo um sal de
6xido de metal multinario gque ¢é dissolvido em um
solvente de eletrdélito nao-aquoso e gera Oxi-anions
capazes de melhorar a resisténcia a oxidacao de metais,
pode prevenir a COorrosao de materiais metalicos
presentes em um dispositivo eletroquimico, tal como um
coletor e um recipiente metalico, e pode minimizar a
degradacao da qualidade do dispositivo, causada pela

corrosao dos materiais metdalicos.
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REIVINDICACOES

1. Eletrdlito nao-agquoso compreendendo
6xi-anions, compreendendo:
(a) um sal de eletrdlito;

(b) um solvente de eletrdélito nao-aquoso;

(c) um sal de o¢6xido de metal multinario
ou binario;

caracterizado por o sal de ¢6xido de metal

ser pelo menos um sal selecionado a partir de Li:WO4.
2. Eletrélito, de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o sal de

6xido de metal é um sal de ¢6xido ligado ionicamente.
3. Eletrdélito, de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o sal de

6xido de metal ¢ usado em uma quantidade de 0,01 a 10%
em peso por 100% em peso do eletrdlito.
4, Eletrdélito, de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o sal de

eletrélito é um sal representado pela fédrmula de A*B-, em
que A representa um cation de metal alcalino
selecionado do grupo gue consiste em Li*, Na* e K*, e B~
representa um anion selecionado do grupo que consiste em
PF¢-, BF4, (Cl1°, Br-, I-, C(ClOs, AsFs, CH3CO2, CF3S0z7,
N (CF3S02)2- e C(CF:S0:2):7; e o solvente de eletrdélito nao-
aquoso é pelo menos um solvente selecionado do grupo gque
consiste em carbonato de propileno (CP), carbonato de
etileno (CE), carbonato de dietil (CDE), carbonato de
dimetil (CDM), carbonato de dipropil (CDP), sulfdxido de

dimetil, acetonitrilo, dimetdéxi-etano, dietdxi-etano,
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tetrahidrofurano, N-metil-2-pirrolidona (NMP), carbonato
de etilmetil (CEM) e gama-butirolactona (GBL).

5. Bateria secunddria de 1litio wusando
eletrdlito nado-aquoso compreendendo ¢éxi-anions tendo um

catodo, um anodo e um eletrdlito caracterizado por ser

como definido na reivindicacao 1.
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