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DESCRIPCION
Novedosos electrolitos a base de liquidos idnicos utilizables en dispositivos de almacenamiento electroquimico
Campo técnico

La presente invencion se refiere a novedosos electrolitos basados en al menos dos liquidos idnicos y en al menos una
sal de litio, donde estos electrolitos se benefician en gran medida de una temperatura de fusién por debajo de la
temperatura ambiente y de una conductividad iénica elevada (por ejemplo, superior a 1 mS/cm). Ademas, al menos
uno de los liquidos iénicos especificos que forman parte de la composiciéon de los electrolitos de la invencion presenta
una funcion estabilizante respecto de determinados materiales normalmente utilizados en la fabricacién de electrodos,
tales como los electrodos de grafito. Dichos electrolitos también resultan de interés para su uso en baterias
secundarias, especialmente en lo que respecta a bajas pérdidas de capacidad durante el funcionamiento de dichas
baterias y debido a un buen rendimiento de devolucion de la energia almacenada durante la carga (es decir, en otras
palabras, una buena eficiencia culémbica).

De esta manera, por todas sus propiedades electroquimicas, los electrolitos de la invencion pueden ser de utilidad en
todos los ambitos relacionados con el almacenamiento electroquimico de energia, como es el caso de los
acumuladores (o baterias secundarias) o, mas especificamente, los acumuladores que aplican al menos un electrodo
a base de grafito.

Los liquidos i6nicos son sales especificas que se encuentran en estado liquido a temperatura ambiente (siendo el
punto de fusion inferior a las temperaturas ambientales, por ejemplo, 20 °C), a diferencia de las sales clasicas, como
el cloruro de sodio, que presentan un punto de fusion cercano a 180 °C, pudiéndose representar estos liquidos idnicos
mediante la férmula general siguiente:

AX
en la que:

*A* representa un cation, tal como un catién fosfonio o un catién amonio cuaternario; y
*X representa un anién organico, tal como un anién imiduro.

La particularidad de los liquidos iénicos, en lo que se refiere a su estado, procede, en concreto, de la diferencia
morfolégica entre el anidn y la educacion (por ejemplo, en lo que respecta al impedimento estérico y a la geometria)
poco favorable al establecimiento de una forma cristalina de la sal.

Ademas, los liquidos ionicos presentan baja toxicidad, una inflamabilidad muy baja, una estabilidad electroquimica y
una conductividad idnica interesantes.

Por ello, los liquidos iénicos presentan un gran interés en los campos que necesitan la puesta en practica de soluciones
conductoras de iones, y se pueden utilizar especialmente como electrolitos en dispositivos de almacenamiento de
energia, tales como las baterias de seguridad de Ultima generacion, tales como las baterias de litio-azufre, las baterias
de ion litio o también las baterias de flujo rédox.

Entre el conjunto de liquidos i6nicos existentes, los mas comunes y utilizados para su uso en baterias son del tipo
bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de N,N'-metil-alquil pirrolidinio (pudiendo el grupo alquilo ser un grupo n-propilo o
un grupo n-butilo), debido a su buen comportamiento de ciclaciéon en sistemas de ion Li, como explican Kim et al. en
J. Power Sources, 199 (2012) 239-246.

Sin embargo, en el campo de las baterias, el punto limitante de estos liquidos idnicos sigue siendo su alta viscosidad
e incompatibilidad con determinados materiales de electrodos, como es para el grafito, lo que induce una limitacién
del comportamiento de las baterias en términos de ciclacion, la ciclacion designa habitualmente el nimero de ciclos
de carga/descarga que puede soportar una bateria. Este fendmeno esta especialmente vinculado a la exfoliacion
electroquimica que aparece cuando un electrodo de grafito entra en contacto con un liquido iénico. Un fendmeno de
ese tipo se ha descrito especialmente en Lu et al., en ACS nano, 3, 8, 2367-2375, para obtener con facilidad
nanoparticulas de carbono y de grafeno a partir de grafito.

Para disefiar un electrolito basado en liquidos idnicos que tenga un buen comportamiento de ciclacion, algunos autores
han tenido que recurrir a aditivos para electrolitos, cuya reactividad concreta permite estabilizar el funcionamiento de
una celda electrolitica. La mayoria de los aditivos para electrolitos tienen la capacidad de formar un depdsito protector
(SEI) a la superficie de los electrodos, como es el caso del carbonato de vinilideno utilizado con este fin por Holzapfel
et al. (Carbon, 47 (2005) 1488-1498) en sus formulaciones de electrolitos basados en liquidos iénicos.

Asimismo, el documento 2015/340738 describe un método para modificar la solubilidad de los aniones polisulfuros en
baterias de azufre-litio mediante un electrolito que comprende liguidos iénicos funcionalizados, dichos liquidos idnicos
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funcionalizados tienen la féormula C*A", en la que:

-A" es un anidn seleccionado del grupo compuesto por halogenuros, nitratos, fosfatos, imiduros, boratos, fosfazinas,
acetatos y sulfonatos;

-C* es un catién seleccionado entre amonios, sulfonios, fosfonios; anillos heterociclicos de 5 o 6 eslabones que
comprenden de 1 a 3 heteroatomos (nitrégeno, oxigeno y azufre), en el que uno o mas de los atomos incluidos en
el anillo esta(n) sustituido(s) por uno o varios grupos o atomos, tales como halégenos, oxigeno, nitrégeno, azufre,
fésforo, alcanos, ésteres, éteres, cetonas, carbonilos, alcoxialcanos, alquenos, alquinos, arilos, nitrilos, silanos,
sulfonas, tioles, fenoles, hidroxilos, aminas, iminas, aldehidos, acidos carboxilicos, carbonatos y anhidridos de
acidos, pudiendo estar también cada uno de estos grupos sustituido;

y que comprenden una o varias sales alcalinas y uno o varios codisolventes organicos.

El documento FR 3 002 086 describe un procedimiento de sintesis de liquidos idnicos que tienen un grupo funcional
de carbonato y de liquidos idnicos obtenidos mediante este procedimiento, los liquidos iénicos que comprenden, como
cationes, cationes que comprenden un grupo cargado positivamente de imidazolio, pirrolidinio o amonio, estando dicho
grupo unido a un grupo carbonato, ilustrandose un ejemplo especifico mediante el compuesto de férmula siguiente:

M

v O

El documento EP 2 549 577 se refiere a baterias secundarias de litio, que utilizan una solucién electrolitica con
propiedades ignifugas, comprendiendo dicha solucién un liquido iénico que contiene ionesbis(fluorosulfonil)imiduros.

Ejemplos concretos de cationes que pueden formar parte de la constitucién de estos liquidos idnicos son cationes de
alguilamonio, tales como trimetil-N-propilamonio, trietiamonio; cationes de imidazolio, tales como etilmetilimidazolio,
butimetilimidazolio; cationes pirrolidinio, tales como N-metil-N-propilpirrolidinio y los cationes piperidinio, tales como N-
metil-N-propilpiperidinio.

El documento WO 2010/023185 se refiere a acumuladores de ion litio que comprenden:

- un electrodo negativo que comprende, como material activo, grafito;

- un electrodo positivo que comprende, como material activo, LiFePOy;

- un electrolito liguido que comprende al menos un liquido iénico de férmula C*A- representando C* un catién y
representando A~ un anién, y al menos una sal conductora, comprendiendo el electrolito liquido, ademas, un aditivo
organico de carbonato de viniletileno.

Mas _especificamente, el cation C* del liquido idnico descrito en el presente documento se selecciona entre los
imidazolios sustituidos o no sustituidos, tales como los dialquilimidazolios, trialquilimidazolios, tetralquilimidazolios y
pentaalquilimidazolios, amonios cuaternarios, piperidinios no sustituidos o sustituidos tales como los
dialquilpiperidinios, pirrolidinios no sustituidos o sustituidos tales como los dialquilpirrolidinios, pirazolios no sustituidos
o sustituidos tales como los dialquilpirazolios, piridinios no sustituidos o sustituidos, tales como los alquilpiridinios,
fosfonios tales como los tetraalquilfosfonios, sulfonios, tales como trialilsulfonios.

J. Phys.Chem., C 2008, 112, 16708-16713 describe el uso de liquidos i6nicos en acumuladores que comprenden un
electrolito basado en grafito, comprendiendo estos liquidos idnicos un catién de N-metil-N-propilpirrolidinio.

También, en vista de lo ya existente, los autores de la presente invencion se han fijado como meta poner a punto
novedosos electrolitos que, ademas de presentar una buena conductividad idnica, permiten una estabilizacion de la
interfase entre el electrodo y el electrolito, especialmente cuando estos electrolitos se utilizan en un dispositivo de
almacenamiento electroquimico que comprende un electrodo que comprende grafito. Estos novedosos electrolitos,
una vez incorporados a dichos dispositivos, también deben contribuir a minimizar la pérdida de capacidad durante la
ciclacion y conseguir un buen rendimiento de devolucion de la energia almacenada durante la carga (es decir, en otras
palabras, una buena eficiencia culdmbica).

Exposicioén de la invencion
De esta manera, la invencion se refiere a un electrolito que comprenda al menos una sal de litio y al menos dos liquidos

idnicos, de los que al menos uno es un liquido iénico resultante de la asociaciéon de al menos un catién que responde
a la siguiente férmula (1):
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CJ

(1)

R1
\N/k\)ln\o/\
J’_
)n

en la que:

- R"es un grupo hidrocarburo aciclico;

- nesun numero entero comprendido de 0 a 3;

- m es un numero entero comprendido de 1 a 4;

y al menos el anion Y.

Se entiende, segun la formulacién anterior, que la sal de litio anteriormente mencionada no es un liquido iénico y que
los dos liquidos iénicos son liquidos idnicos diferentes, de los que al menos uno es un liquido iénico resultante de la
asociacion entre un cation de férmula (1) y al menos un anion Y.

Se entiende que el uno o varios cationes de formula (1) y el uno o varios aniones Y estan asociados de manera que se
garantice la electroneutralidad del liquido idnico resultante (en otras palabras, un liquido iénico en el que la una o
varias cargas positivas de dichos uno o varios cationes equilibran la una o varias cargas negativas de dichos uno o
varios aniones).

Mas detalladamente, el cation de formula (I) puede corresponder, dependiendo de los valores de n, a una de las
férmulas siguientes:

*para n=0, la férmula (la) siguiente:

R AN X

N m
+

(1a)

*para n=1, la férmula (Ib) siguiente:

R \T/(/\)m\o/\

J

(Ib)

*para n=2, la férmula (Ic) siguiente:
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*para n=3, la férmula (Id) siguiente:

RN /F\)\/\

N moO
O

(Id)

De manera ventajosa, uno de los liquidos iénicos de los electrolitos de la invencion es un liquido idnico, en el que el
cation es un cation de férmula (1) siendo n es igual a 1 (es decir, en otras palabras, un catién de formula (Ib)).

El grupo R' es un grupo hidrocarburo aciclico y, mas especificamente, se puede tratar de un grupo hidrocarburo
aciclico, lineal o ramificado, tal como un grupo alquilo, que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Aln mas
especificamente, el grupo R' puede ser un grupo de férmula -CyHzp+1, siendo p un nimero entero comprendido de 1
a 4, por ejemplo, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo
isobutilo, un grupo terc-butilo.

Como ejemplo, R" puede ser un grupo metilo.
Como ejemplo, m puede ser igual a 2.

El anion Y puede ser un anion (en otras palabras, el contraién asociado al cation de formula (1)) seleccionado entre
aniones halogenuro (por ejemplo, cloruro, bromuro o yoduro), anion nitrato, anién fosfato, aniones imiduro y, mas
especificamente, anién nitrato, anion fosfato o anién imiduro.

Mas especificamente:

- cuando el anién es un anion nitrato, este responde a la férmula NOs5;

- cuando el anion es un anion fosfato, este responde a la férmula PO4%;

- cuando el anién es un anién imiduro, eso significa, tradicionalmente, que incluye un radical imida, cuya carga
negativa esté soportada por el atomo de nitrégeno, dicho atomo de nitrégeno esta unido a dos grupos carbonilo o
a dos grupo sulfonilo, pudiendo dicho radical imida estar representado por una de las férmulas (Il) y (Ill) siguientes:

O O @] O
o= -
[ S N S ] l C N ¢

| | | |

O O @] O

(1) (1)

indicando los corchetes que los grupos -SO»- y -CO»- estan unidos a otros grupos.

Ventajosamente, el anién es un anién imiduro, cuya carga negativa esté soportada por el atomo de nitrégeno, dicho
atomo de nitrégeno esta unido a dos grupos sulfonilo, pudiéndose representar un anién de ese tipo mediante la formula
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general (II') siguiente:

A
N
OQ—un—/—O
z1
OQ—un—/——O
A
w

(")
en la que R? y R® representan, independientemente entre si, un atomo de fltior o un grupo perfluorocarbonado.

Mas especificamente, R? y R® pueden representar, ambos, un atomo de fltior o, ambos, un grupo perfluorocarbonado,
por ejemplo, un grupo perfluorometilo -CFs.

Los aniones imiduro concretos que responden a estas especificidades son los que tienen las formulas (IV) y (V)
siguientes:

ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ
F |si N |si F FsC ﬁ N ﬁ CF,
o) o) o o)
(V) (V)

pudiendo estos aniones imiduro calificarse  respectivamente @ como  bis(fluorosulfonil)imiduro vy
bis(trifluorometanosulfonil)imiduro.

Aun mas especificamente, uno de los liquidos iénicos de los electrolitos de la invencién es un liquido iénico, en el que

el cation es un cation de formula (1) siendo n es igual a 1 (es decir, en otras palabras, un catiéon de férmula (Ib)) donde

R' corresponde a un grupo metilo y siendo m igual a 2 y siendo el anién imiduro un anién bis(fluorosulfonil)imiduro
obis(trifluorometanosulfonil)imiduro.

En este caso, el cation responde a la siguiente formula (11):

O NN

(I1b)

Estos liquidos iénicos son por tanto el resultado de la asociacion de un cation de formula (lIb) con un anién de férmula
(IV) o (V), respondiendo dichos liquidos i6nicos a las respectivas formulas (VI) y (V) siguientes:

O NN

I 1
F
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(VID

pudiendo nombrarse estos liquidos idnicos respectivamente bis(fluorosulfonil)imiduro de N-(metil)-(2-
viniloxietil)pirrolidinio y bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de N-(metil)-(2-viniloxietil)pirrolidinio.

Como se menciond anteriormente, al menos uno de estos liquidos iénicos es un liquido idnico resultante de la
asociacion de al menos un catidon que responde a la férmula (I) anteriormente definida y de un anion Y, representando
este uno o varios liquidos iénicos, ventajosamente, de 5 al 20 % del volumen total de los liquidos idnicos presentes en
el electrolito, lo que significa, en este caso, que el electrolito comprende al menos otro liquido idnico cuya definicion
no responde a la misma definicion en la que el cation responde a la férmula (I) anterior y el anién es un anion Y.
También, en los electrolitos de la invencién, al menos uno de estos liquidos iénicos puede ser un liquido idnico diferente
de aquellos para los que se ha definido que el catién es un cation de formula (I) como se definié anteriormente y el
anion es un anion Y.

De manera mas especifica, en los electrolitos de la invencién, al menos uno de estos liquidos idnicos es un liquido
iénico resultante de la asociacion entre un cation fosfonio, sulfonio, azetidinio, pirrolidinio o piperidinio y de un anién
halogenuro, fosfato, nitrato o imiduro, entendiéndose que, cuando el catién es un catiéon azetidinio, pirrolidinio o
piperidinio, el catiéon no responde a la férmula (1) anteriormente definida.

Preferentemente, el anién es un anién imiduro.

Preferentemente, el catidon es un catién pirrolidinio o piperidinio.

Cuando el catién es un catién azetidinio, pirrolidinio o piperidinio, se entiende que el catién no responde a la férmula
(I) anteriormente mencionada. Ademas, ventajosamente, este cation no comprende ningin grupo etilénico.

Un cation de ese tipo puede responder a la siguiente formula (VIII):

R4\ N/

+

(Vi)

en la que:

- R*es un grupo hidrocarburo aciclico; y
- p es un numero entero comprendido de 0 a 2.

Mas detalladamente, el cation de féormula (V1) puede corresponder, dependiendo de los valores de p, a una de las
férmulas siguientes:

*para p=0, un cation azetidinio especifico de la siguiente féormula (Vllia):
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R4\N/
<>
(Vllla)

*para p=1, un cation pirrolidinio especifico de la siguiente formula (VIlIb):

R4\ \ pd

+

(VIlIb)

*para p=2, un cation piperidinio especifico de la siguiente formula (Vllic):

R4\ pd

(Vllic)

En lo que respecta a los aniones, pueden responder a las mismas definiciones que se han mencionado anteriormente
con respecto a los liquidos iénicos que contienen un catién de formula (1).

De manera ventajosa, uno de los liquidos ionicos de los electrolitos de la invencion es un liquido idnico, en el que el
cation es un cation de féormula (V1) siendo p igual a 1 (es decir, en otras palabras, un cation de formula (VIib)).

El grupo R* es un grupo hidrocarburo aciclico y, mas especificamente, se puede tratar de un grupo hidrocarburo
aciclico, lineal o ramificado, tal como un grupo alquilo, que tiene de 1 a 4 atomos de carbono. Aln mas
especificamente, el grupo R* puede ser un grupo de formula -CyHzp+1, siendo p un nimero entero comprendido de 1
a 4, por ejemplo, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo
isobutilo, un grupo terc-butilo.

Como ejemplo, R* puede ser un grupo n-propilo.
Aun mas especificamente, uno de los liquidos iénicos de los electrolitos de la invencién es un liquido iénico, en el que
el cation es un cation de férmula (VIII) siendo p igual a 1 (es decir, en otras palabras, un catién de férmula (VIlib))

donde R* corresponde a un grupo n-propilo y el anion imiduro es un anién bis(trifluorometanosulfonil)imiduro.

En este caso, el cation responde a la siguiente formula (IX):
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HSC\N/\/
J’_

(IX)

Este liquido idnicos es por tanto el resultado de la asociacion de un cation de formula (1X) con un anién de férmula (V),
respondiendo dicho liquido iénico a la siguiente formula (X):

HsC\N/\/
+

FsC CF;

O ——up—0O
Z
O —un—O0O

X)

pudiéndose nombrar este liquido idnico bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de N,N-(metil)-(propil)-pirrolidinio.
Ademas, los electrolitos de la invencién comprenden al menos una sal de litio.

Como ejemplos de sales de litio, se pueden citar hexafluorofosfato de litio (LiPFe), tetrafluoroborato de litio (LiBF.),
bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio (conocido con la abreviatura LiTFSI), hexafluoroarsenato de litio (LiAsFe),
nitrato de litio (LiINO3) o también el perclorato de litio (LiCIO4).

La sal de litio también puede estar comprendida en los electrolitos de la invencién en una cantidad de 0,1 a 2 moles
de sal por litro de liquidos iénicos.

Segun un modo de realizacion de la invencion, los electrolitos particulares de la invencion pueden comprender, incluso
estar constituidos exclusivamente:

- por un liquido iénico resultante de la asociacion de al menos un catiéon que responde a la formula (1) tal como se
ha definido anteriormente y de al menos un anion Y (por ejemplo, un liquido idnico resultante de la asociacion entre
un cation de férmula (Ib) tal como se ha definido anteriormente y un anién imiduro);

- de un liquido iénico diferente de aquellos para los que el cation es un cation de férmula (1) tal como se ha definido
anteriormente y el anién es un anién Y, (por ejemplo, un liquido iénico resultante de la asociacion entre un catién
de férmula (VIlIb) tal como se ha definido anteriormente y un anién imiduro); y

- una sal de litio.

Mas especificamente, un electrolito particular segun la invencion es un electrolito que comprende:

- un liquido i6nico de férmula (VI) tal como se ha definido anteriormente;
- un liquido i6nico de formula (X) tal como se ha definido anteriormente;
- un sal de litio bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio.

Los electrolitos de la invencion presentan especialmente interés para los sistemas de almacenamiento electroquimico,
en los que uno de los electrodos contiene grafito. En efecto, parece que la funcionalidad especifica presente en el
electrolito (con mas detalle, la funcion viniloxi presente en el cation de férmula (1)) es adecuado para polimerizarse en
la superficie de un electrolito que contiene grafito y generar, de esta manera, una capa protectora, para eliminar,
incluso suprimir, el fenémeno de exfoliacion inherente a la puesta en contacto de un liquido iénico con el grafito.
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Ademas, gracias a esta funcion viniloxi que incluye pares de electrones libres en el atomo de oxigeno, parece que la
capa protectora formada sobre la superficie del electrodo también muestra buena capacidad para transmitir los iones
litio a su espesor. Este fendmeno se traduce en una capacidad real del sistema de almacenamiento electroquimico
mas cercano de la capacidad nominal de un electrodo que contiene grafito, en comparacion a un electrolito que
contiene, como liquido iénico, solamente un liquido iénico convencional.

Asi, la invencion se refiere también a un dispositivo de almacenamiento electroquimico (por ejemplo, una bateria o un
acumulador) que comprende al menos una celda que comprende un electrodo positivo y un electrodo negativo
separados entre si por un separador que comprende, un electrolito segun la invencién. Mas especificamente, el uno
o mas de dichos electrodos es un electrodo que comprende, como material activo, grafito.

Antes de pasar a una descripcion mas detallada de los dispositivos de almacenamiento electroquimico, se especifican
las siguientes definiciones.

Por electrodo positivo, se entiende, tradicionalmente, tanto en lo que antecede como en lo sucesivo, el electrodo que
actua como catodo, cuando el acumulador proporciona corriente (es decir, cuando esta el proceso de descarga) y que
actua como anodo cuando el acumulador esta en proceso de carga.

Por electrodo negativo, se entiende, tradicionalmente, tanto en lo que antecede como en lo sucesivo, el electrodo que
actua como anodo, cuando el acumulador proporciona corriente (es decir, cuando esta el proceso de descarga) y que
actua como catodo, cuando el acumulador esta en proceso de carga.

Se precisa que cada uno de los electrodos incluye un material activo, es decir, un material que esta directamente
implicado en las reacciones de insercion y de desinsercion del litio durante las reacciones de carga o descarga.

Ademas de la presencia de un material activo, el electrodo puede comprender un aglutinante polimérico, tal como el
polifluoruro de vinilideno (conocido con la abreviatura PVDF), una mezcla de carboximetilcelulosa (conocida conocidas
con la abreviatura CMC) con un caucho de tipo estireno-butadieno (conocido con la abreviatura SBR) o con acido
poliacrilico (conocido con la abreviatura PAA) asi como uno o varios adyuvantes conductores de la electricidad, que
pueden ser materiales carbonados tales como negro de carbono.

También, desde un punto de vista estructural, el electrodo se puede presentar en forma de un material compuesto que
comprende una matriz de aglutinante(s) polimérico(s), tales como PVDF (por ejemplo, en cantidad de 1 al 10 % de la
tinta depositada sobre el colector y precursor del material compuesto), en el que se dispersan las cargas compuestas
por el material activo (por ejemplo, en cantidad de 80 al 95 % de masa de la tinta depositada en el colector y precursor
del material compuesto) y opcionalmente el uno o mas adyuvantes conductores de la electricidad, tal como el negro
de carbono (por ejemplo, en cantidad de 1 al 8 % de la masa de la tinta depositada sobre el colector y precursor del
material compuesto), estando depositado dicho material compuesto sobre un colector de corriente.

El colector de corriente puede ser un colector de cobre, cuando el electrodo sea un electrodo negativo, mientras que
el colector de corriente puede ser un colector de aluminio, cuando el electrodo sea un electrodo positivo.

Mas especificamente, el electrodo que comprende grafito puede ser el electrodo negativo, en cuyo caso, el dispositivo
de almacenamiento electroquimico puede ser ventajosamente un acumulador de tipo ion litio.

En este caso, el electrodo positivo puede comprender, como material activo, LIMnO», LiMn2O4, LiCoO,, LiNiO», LiNi1.
xMn1.xO4 donde 0<x<1, LiNi;xCoxO2 donde 0<x<1, LiNixMn,Co,0O> donde 0<x,y,z<1y x+y+z=1 o LiFePO4.

De acuerdo con otra variante, el electrodo que comprende grafito puede ser el electrodo positivo.

En este caso, el electrodo negativo puede ser una hoja metalica, tal como una hoja de litio, lo que significa, en este
caso, que el electrodo no se presente en forma de material compuesto.

Alternativamente, el electrodo negativo puede comprender, como material activo, LiTiO2 o LisTisO12, pudiéndose
presentar este electrodo negativo, en este caso, en forma de un material compuesto, como se ha definido
anteriormente.

El separador puede ser un material poroso, tal como un material polimérico o un material de fibra de vidrio, adecuado
para incluir en su porosidad los electrolitos de la invencién. Se entiende que el separador debe poderse mojar y ser
insoluble en los electrolitos de la invencion. Un ejemplo de separador podria ser el Celgard 2400®.

Mas especificamente, un dispositivo segun la invencion es un dispositivo, en el que el electrodo positivo comprende,
como material activo, grafito y, en el que el electrodo negativo es un electrodo de litio metalico.

En cuanto al electrolito, puede ser un electrolito que comprenda:
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- un liquido i6nico de férmula (VI) tal como se ha definido anteriormente;

- un liquido i6nico de férmula (X) tal como se ha definido anteriormente;

- un sal de litio bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio.

Con este tipo de dispositivo, se pueden alcanzar las siguientes prestaciones:

- Capacidad de primera descarga superior al 25 % de la capacidad teodrica del electrodo negativo;

- Pérdida de capacidad para 10 ciclos menor del 50 % de la capacidad del primer ciclo;

- Eficiencia columbica (energia proporcionada en la descarga) de al menos el 90 % en el décimo ciclo.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion surgiran del complemento de la descripcion siguiente y que se refiere
a las realizaciones particulares.

Por supuesto, este complemento de descripcidon solo se proporciona a titulo ilustrativo de la invencion y en ningin
caso constituye una limitacion.

Exposicion detallada de las realizaciones particulares
EJEMPLO 1
Este ejemplo ilustra la preparacion de un electrolito segun la invencion.

Este electrolito se fabricd en una vitrina con guantes por mezclado de 0,9 ml de bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de
N,N-metilpropilpirrolidinio de la siguiente férmula (X):

HSC\N/\/
J’_

FsC

OQO—un—0O
Z

O —n—0O
O
u
w

X)

con 0,1 ml de bis(fluorosulfonil)imiduro de N,N-metil-(2-viniloxietil)pirrolidinio de la siguiente férmula (VI):

HiC~_ /\/o
N
+

\

o) o)
-
F—§—N—§—F
|| ||
o o

(VD)

y 0,2871 g de bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio (LiTFSI).

EJEMPLO COMPARATIVO 1

Este ejemplo ilustra la preparacion de un electrolito no segun la invencion.
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Este electrolito se fabricd en una vitrina con guantes por mezclado de 1,0 ml de bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de
N,N-metilpropilpirrolidinio con 0,2871 g de bis(trifluorometanosulfonil)imiduro de litio (LiTFSI).

EJEMPLO 2

En este ejemplo, se evaluaron las prestaciones de los electrolitos mencionadas en el ejemplo 1 y en el ejemplo
comparativo 1 para una aplicacion de almacenamiento electroquimico. Para hacer esto, celdillas de ensayo (mas
especificamente, pilas boton de formato 2032) se ensamblaron previamente en una vitrina con guantes segun el
protocolo siguiente:

- Colocacion de un carter de pila 2032 (tapa inferior) provisto de una junta de estanqueidad;

- Insercién de un disco de acero inoxidable de un diametro adecuado para el interior de la pila;

- Insercidn de un disco de 16 mm de diametro de un electrodo positivo que comprende, como material activo, grafito
(96 %), negro de carbono Super P (1 %), un aglutinante que comprende carboximetilcelulosa (1 %) y un caucho
de estireno/butadieno (2 %), con una capacidad de 1,4 mAh/cm?, cuya cara que comprende el material esté
orientada hacia arriba;

- Insercién de un separador Whatman de 16,5 mm de diametro previamente empapado en 150 ul de uno de los
electrolitos anteriormente mencionados;

- Insercion de un disco de litio de 16 mm de diametro, que actia como electrodo negativo;

- Insercién de un disco de acero inoxidable y de un resorte de compresion;

- Adicién de una tapa superior, a continuacion crimpado del conjunto.

Una vez realizado, las pilas boton se introducen en un banco de ciclacion de tipo Biologie™ colocado en una estufa.
A continuacion se aplicaron las condiciones de ciclacion siguientes:

- Temperatura de ensayo consignada a 45 °C;
- Realizacion de 10 ciclos sucesivos de carga/descarga mediante cronopotenciometria segun los parametros
siguientes:
o Cargade 1,5V a 0,02V en 10 horas (indice de carga C/10);
o Carga de 0,02 V a 1,5V en 10 horas (indice de descarga D/10);

- Realizacion de 10 ciclos sucesivos de carga/descarga mediante cronopotenciometria segun los parametros
siguientes:

o Cargade 1,5V a 0,02V en 5 horas (indice de carga C/5);
o Descarga de 0,02 V a 1,5V en 5 horas (indice de descarga D/5).
La evolucion de las capacidades de las pilas medida segun este protocolo, junto con la eficacia de devolucion de la

energia almacenada (eficiencia culdbmbica), se incluyen en las tablas siguientes para los diferentes electrolitos
estudiados. *Ciclaciones a 45 °C, con un indice de descarga de D/10 (descarga completa en 10 horas)

. % de la capacidad del electrodo de Pérdida de L kR (O
Electrolito grafito* (ciclo 1 / ciclo 10) capacidad* (%) Eficiencia culémbica*** (%)
Ejemplo 3,2/0,9 71,7 97
comparativo 1
Ejemplo 1 71,4/71,4 0 100

* capacidad del electrodo de grafito = 1,4 mAh/cm?**
medida entre los ciclos 1y 10
*** en el ciclo 10

*Ciclaciones a 45 °C, con un indice de descarga de D/5 (descarga completa en 5 horas)

. % de la capacidad del electrodo de Pérdida de L kR (O
Electrolito grafito* (ciclo 1/ ciclo 10) capacidad* (%) Eficiencia culémbica*** (%)
Ejemplo 0,7/0,6 15,2 99
comparativo 1
Ejemplo 1 70,3/69,3 1,5 100

* capacidad del electrodo de grafito = 1,4 mAh/cm?
** medida entre los ciclos 1y 10
*** en el ciclo 10

Con respecto a estos resultados, en lo que respecta a la capacidad de la celdilla mas cercana a la capacidad del
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electrodo de grafito (hasta el 71,4 %), las bajas pérdidas de capacidad medidas (hasta el 0 % en 10 ciclos) y la
eficiencia culdombica superior al 90 %, el electrolito de la invencion presenta prestaciones rompedoras con respecto a
los electrolitos basados en liquidos iénicos convencionales, lo que confirma el interés de los electrolitos de la invencién.
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REIVINDICACIONES

1. Electrolito que comprende al menos una sal de litio y al menos dos liquidos i6nicos, de los que al menos uno es un
liquido idnico resultante de la asociacion de al menos un catidon que responde a la siguiente formula (1):

5
R1
\ /M\
N m O/\
Q
) n
(N
en la que:
10 - R" es un grupo hidrocarburo aciclico;
- n es un numero entero comprendido entre 0 y 3;
- m es un ndmero entero comprendido entre 1y 4;
y al menos; un anién Y.
15

2. Electrolito segun la reivindicacion 1, en el que el cation de formula (1) responde a la férmula especifica (Ib) siguiente:

R\T/(/\)m\o/\

20 enlaque R 'y m son como se definen en la reivindicacion 1.

3. Electrolito segun las reivindicaciones 1 o 2, en el que R' es un grupo alquilo que comprende de 1 a 4 atomos de
carbono.

25 4. Electrolito segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que m es igual a 2.

5. Electrolito segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que Y es un anidn seleccionado entre anién
nitrato, anién fosfato, aniones imiduro.

30 6. Electrolito segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que Y es un anion seleccionado entre
aniones imiduro.

7. Electrolito segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el anién Y es un anioén imiduro que
responde a la siguiente férmula (11):

35
0 0
I - |
R>—sS N S R3
| |
O O

(")
en la que R? y R3 representan, independientemente entre si, un atomo de flior, un grupo perfluorocarbonado.

40 8. Electrolito seguin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que al menos uno de estos liquidos idnicos
es un liquido idnico resultante de la asociacion entre un catién fosfonio, sulfonio, azetidinio, pirrolidinio o piperidinio y
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de un anién halogenuro, fosfato, nitrato o imiduro, entendiéndose que, cuando el catién es un cation azetidinio,
pirrolidinio o piperidinio, el catiéon no responde a la férmula (1) definida en la reivindicacion 1.

9. Electrolito segun la reivindicacion 8, en el que el catién es un catién pirrolidinio o piperidinio.

10. Electrolito segun las reivindicaciones 8 0 9, en el que el cation responde a la siguiente férmula (VIII):

R4\ N/

+

(Vi)

en la que:

- R* es un grupo hidrocarburo aciclico; y
- p es un numero entero comprendido entre 0 y 2.

11. Electrolito seguin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, en el que el catién responde a la férmula (VIlIb):

R4\ \ pd

+

(VIlIb)
en la que R* es tal como se define en la reivindicacion 10.
12. Electrolito segun una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11, en el que el anién es un anién imiduro.

13. Electrolito segin una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, en el que el liquido iénico responde a la siguiente
férmula (X):

HsC\N/\/
+

FsC CF;

O ——up—0O
Z
O —un—O0O

X)

14. Dispositivo de almacenamiento electroquimico que comprende al menos una celda que comprende un electrodo
positivo y un electrodo negativo separados entre si por un separador que comprende, un electrolito tal como se ha
definido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15. Dispositivo de almacenamiento electroquimico segun la reivindicacion 14, en el que uno al menos de los electrodos
es un electrodo que comprende, como material activo, grafito.
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